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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KARADUT SUYUNDA BiYOAKTIF BILESIKLER VE ANTIOKSIDAN AKTIVITENIN
DEPOLAMADA DEGISIMI

Togzhan BORANBAYEVA

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Feryal KARADENIZ

Bu calisma, karadut suyu ve konsantresindeki biyoaktif bilesenlerle, antioksidan aktivitenin depolama
stiresince degisimini belirlemek amaciyla yapilmistir. Karadut suyu ve konsantresi drnekleri 5°, 20°, 30° ve 40
°C’de 8 ay siireyle depolanmis ve her ay asagida belirtilen analizler yapilmistir. Antioksidan aktivite
degerlerinin belirlenmesinde TEAC yontemi kullamilmugtir. Toplam antosiyanin, toplam fenolik madde,
flavonoid madde ve HMF miktarlari ise spektrofotometrik yontemlerle belirlenmistir.

Karadut suyunun 5°, 20°, 30° ve 40 °C’de depolanmasi sonunda toplam monomerik antosiyanin miktari
sirastyla % 1.97, % 27.78, % 49.09 ve % 74.56 azalirken karadut konsantresinde ayni sirayla % 1.26, %
64.48, % 89.23 ve % 98.12’lik bir azalma belirlenmistir. Monomerik antosiyanin degradasyonunun birinci
dereceden tepkime kinetigine uydugu ve aktivasyon enerjisinin karadut suyunda 57.62 kj mol™, konsantrede
49.75 kj mol™ oldugu saptanmustir. Depolama sonunda polimerik renk karadut suyunda tiim sicakliklar dikkate
alindiginda % 7.44— % 20.66 artarken, konsantrede % 7.03-35.28 arasinda artis gostermistir. Renk
yogunlugu ise meyve suyunda tiim sicakliklar dikkate alindiginda % 2.4—14.22 azalirken, konsantrede % 3.08—
18.79 oraninda azalmustir.

Karadut suyunun depolama baglangicinda 5°, 20°, 30° ve 40 °C sicakliklarda sirasiyla 1350, 1348, 1350 ve
1349 mg GAE/L olan toplam fenolik madde miktar1, depolama sonunda ayn1 sirayla 1342, 1318, 1298 ve 1204
mg GAE/L olarak, karadut konsantresinde ise depolama baglangicinda 5°, 20°, 30° ve 40 °C sicakliklarda
sirastyla 9484, 9474, 9383 ve 9441 mg GAE/kg olup, depolama siiresi sonunda ayni sirayla 9393, 9313, 9172
ve 8818 GAE/kg olarak saptanmigtir.

Depolama sonunda karadut suyundaki flavonoid madde miktarinda 5°, 20°, 30° ve 40 °C sicakliklarda sirasiyla
% 0.14, % 0.99, % 1.98 ve % 8.21 artig belirlenmis olup karadut konsantresinde ise depolama sonunda 5°, 20°,
30° ve 40 °C sicakliklarda sirastyla % 1.03, % 3.82, % 5.89 ve % 7.5 artis saptanmustir.

Karadut suyunda depolama baglangicinda belirlenen antioksidan aktivite diizeyi 5°, 20°, 30° ve 40 °C
sicakliklarda sirasiyla 336.24, 337.12, 337.27 ve 336.64 pmol TE/100g iken, konsantrede ayn1 sirayla 3099.4,
3094.1, 3086.9 ve 3101.6 pmol TE/100g olarak saptanmistir. Depolama sonunda karadut suyunda sirasiyla %
4.87, % 7.34, % 11.53 ve % 16.01 azalma goriiniirken, konsantrede % 3.98, % 15.74, % 23.73 ve % 30.41
azalma goriinmektedir.

Depolama siiresince en ok HMF olusumu karadut suyu ve konsantresinde sirasiyla % 170.49 ve % 1204.26
artig ile 40 °C’de depolanan Orneklerde belirlenmistir. Karadut suyu ve konsantresinde HMF olusumunun
sifirinci dereceden tepkime kinetigine gore gelistigi ve aktivasyon enerjisinin sirastyla 75.06 kj mol™” ve 104.11
kj mol oldugu belirlenmistir.

Karadut suyu ve konsantresinin antioksidan aktivitesi ile toplam monomerik antosiyanin, toplam fenolik madde
arasinda onemli pozitif korelasyon belirlenirken, antioksidan aktivite ile flavonoid madde arasinda negatif bir
korelasyon saptanmustir.

Nisan 2011, 76 sayfa
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ABSTRACT
Master Thesis

CHANGES OF BIOACTIVE COMPOUNDS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF
BLACK MULBERRY JUICE DURING STORAGE

Togzhan BORANBAYEVA

Ankara Universityn
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Food Enginering

Supervisor: Prof. Dr. Feryal KARADENIZ

This study was conducted to find out the changes of bioactive components and antioxidant activity of
black mulberry juice and concentrate during storage. Black mulberry juice and concentrate samples were
stored at 5 ©, 20 °, 30 © and 40 ° C for 8 months and the following analysis were conducted each month. In
order to determine the antioxidant activity, TEAC method was applied. Total anthocyanin, total phenolic,
flavonoid and HMF values were analyzed by spectrophotometric methods.

While the amount total monomeric anthocyanins decreased the percent of 1.97%, 27.78%, 49.09% and
74.56% respectively, it was found that the black mulberry concentrate decreased in the following order
1.26%, 64.48%, 89.23% and 98.12% at the end of storage. It was found that monomeric anthocyanin
degradation was in accordance with the first-order reaction kinetics, and the activation energy in black
mulberry juice was 57.62 kj mol1, while in concentrates it was 49.75 kj mol”. The polymeric color in
black mulberry juice increased by % 7.44—% 20.66 respectively, while it increased to %7.03— 35.28 in the
concentrates at the end of storage. Color density in the fruit juices decreased to %2.4—14.22, in
concentrates it decreased to % 3.08—18.79.

At the beginning of storage, that the amount of total phenolic content which had been 1350, 1348, 1350
and 1349 mg GAE/L under 5°, 20°, 30° and 40 °C temperature respectively became 1341.9, 1318.1,
1298.1 and 1204.4 mg GAE/L respectively at the end of storage time, while its amount in black mulberry
concentrate which had been 9484, 9474, 9383 and 9441 mg GAE/kg under 5°, 20°, 30° and 40 °C
respectively at the beginning of the storage, is reduced to 9393, 9313, 9172 and 8818 GAE/kg
respectively at the end of storage.

The amount of flavonoids increased under temperature of 5°, 20°, 30° and 40 °C to %0.14, %0.99, %1.98
and %8.21 respectively, as well as its amount in the black mulberry concentrate increased under
temperature of 5°, 20°, 30° and 40 °C to %1.03, %3.82, %5.89 and %7.5 respectively.

The level of the antioxidant activity at the beginning of black mulberry juice storage was 336.24, 337.12,
337.27 and 336.64 pmol TE/100g under temperature of 5°, 20°, 30° and 40 °C respectively, and its level
in concentrates was fand as 3099.4, 3094.1, 3086.9 and 3101.6 pmol TE/100g respectively. At the end of
storage it decreased in the black mulberry juice to %4.87, 7.34, 11.53 and 16.01 respectively, as it
decreased in concentrates to % 3.98, 15.74, 23.73 and 30.41.

During the storage, HMF formation in the black mulberry juice and concentrate was found higner in 40
°C with the increase of %170.49 and 1204.26 respectively. The study showed that HMF formation in the
black mulberry juice and concentrate developed according to the zero-order reaction kinetics, and
activation energy was 75.06 kj mol™' and 104.11 kj mol™ respectively.

The study found that there is significant positive correlation between total monomeric anthocyanins and
total phenolic, and antioxidant activity of black mulberry juice and concentrate, while there is negative
correlation between antioxidant activity and flavonoid content.

April 2011, 76 pages
Key Words: Black mulberry, anthocyanin, total phenolic, flavonoid, antioxidant activity, HMF, storage.
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1. GIRIS

Dut, Moraceae tamilyasi’nin Morus cinsi altinda yer almakta olup en az 100 bilinen
cesidi bulunmaktadir. Dut, Ozellikle Hindistan ve Cin’de baslica ipek bdcegi
yetistiriciliginde kullanilmasina karsin, Avrupa’da daha ¢cok meyveleri icin yetistiriciligi
yapilmaktadir (Pawlowska vd. 2008). Meyvesinin, yapraklarinin ve hatta dallarinin ates
diisiiriicti, eklemleri giiglendirici, idrar soktiiriicii, gormeyi gelistirici ve kan basincini
diisiiriicii olarak Cin’de tedavi amaciyla yaygin olarak kullanildigi bildirilmektedir
(Zhishen vd. 1999). Karadut ekstraktlarinin fare diyetlerine ilave edilmesi ile hem LDL
oksidasyonunun engelledigi hem de hiperlipidemi iizerine dogrudan etkisi oldugu

aktarilmaktadir (Chen vd. 2005) .

Son yillarda yapilan ¢aligmalar saglik lizerine iddia edilen bu etkilerin, antioksidan
aktivite ile iligkili oldugunu ve bu agidan ise en 6nemli bilesenin fenolik bilesikler
(Zhichen vd. 1999) ve ozellikle de antosiyaninler (Gerasopoulos ve Stavorulakis 1997)
oldugunu gostermektedir. Flavonoidlerin diyetle alinan en ©nemli antikarsinojen
bilesikler oldugu aktarilmaktadir (Hertog vd. 1993). Flavonoidlerin, DNA’nin oksidatif
zarardan korunmasi, mutajen genlerin olusumunun engellenmesi, kanser olusumunu
tesvik eden enzimlerin ve karsinojenlerin aktivitesinin Onlenmesinde etkin oldugu

bildirilmektedir (Kris-Etherton vd. 2002).

Yaygin olarak bilinen baslica dut tiirleri; Morus alba, Morus rubra ve Morus nigra’dir.
Morus alba beyaz renkli meyveleri ile diisiik asitlige sahip olup oldukga tatlidir. Kirmizi
dut olarak bilinen M. rubra da tathdir ve asitligi diistiktiir. Karadut olarak bilinen M.
nigra ise koyu rengi ve asitliginin daha yiiksek olmasi ile dikkat ¢ekmektedir (Ozgen
vd. 2009).

Tiirkiye’de dut {iretiminin 1988 yilinda 90 000 ton oldugu 2001 yilinda ise 50 000 tona
diistiigli daha sonraki yillarda ¢ok az da olsa bir artis gostererek 2009 yilinda 67.986
tona ulastig1 goriilmektedir. Ancak bu toplam igerisinde karadut iiretim miktarinin ne

kadar olduguna iliskin bir veri bulunmamaktadir (Anonim 2011).



Tirkiye’de dut meyvelerinin pekmez, pestil vb geleneksel iirlinlerin hazirlanmasinda
kullanildig1, ayrica 6zellikle karadutun marmelat, meyve suyu ve likor yapiminda

kullanildig: bildirilmektedir (Ercisli ve Orhan 2007).

Son yillarda, sagliklt bir yasam ile beslenme arasindaki iliskinin énemi daha yaygin
olarak vurgulanmaktadir. Bu agidan biyoaktif bilesenlerce zengin olan gidalara ve
ozellikle de meyve ve sebzelere ilgi yogunlagmis ve bu iiriinlerin biyoaktif bilesenleri ve
antioksidan aktiviteleri {izerine bircok c¢alisma yapilmistir (Gerasopoulos ve
Stavroulakis 1997, Madhujith ve Shahidi 2003, Liu vd. 2004, Hassimotto vd. 2005,
Ercisli ve Orhan 2007, Wolfe vd. 2008, Ozgen vd. 2009, Perez-Gregorio vd. 2011).
Antioksidan aktivitelerinin yliksek olmasi nedeniyle antosiyaninler ve antosiyanince

zengin olan iirlinler ilgi odag: haline gelmistir.

Buna karsin, tilkemizde tretilen karadut meyvelerinin kimyasal bilesimi iizerine sinirl
sayida arastirma (Elmact ve Altug 2002, Ercisli ve Orhan 2007, Ercisli ve Orhan 2008,
Ozgen vd. 2009) bulunmasina karsmn karadut suyunun antosiyanin ve antioksidan

aktivitesinin belirlendigi bir ¢caligsmaya rastlanmamastir.

Bu nedenle, bu arastirmada farkli sicakliklarda depolanan karadut suyu ve
konsantrelerindeki baglica biyoaktif bilesenler olan toplam antosiyanin, toplam fenolik
madde, flavonoidler ile antioksidan aktivitedeki degisimin depolama siiresince

belirlenmesi ve bu kriterler arasindaki iliskinin irdelenmesi amag¢lanmaktadir.

Ayrica depolama siiresince kimyasal esmerlesme reaksiyon kriteri olarak HMF olusum

kinetigi de incelenecektir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Karadut ve Bilesimi

Dut meyvelerinin tiim ¢esitlerinin, beyaz (Morus alba L.), kirmiz1 (Morus rubra L.) ve
karadut (Morus nigra L.) saglik a¢isindan Onemli besin degerine sahip oldugu

bildirilmektedir (Ercisli ve Orhan 2007).

Cin’de geleneksel olarak bazi hastaliklarin tedavisinde dut meyvesi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bae ve Suh (2007) dut meyvelerinin en 6nemli biyoaktif bilesenlerinin
antosiyaninler oldugunu ve 5 ¢esit karadut meyvesinde toplam antosiyanin miktarinin
siyanidin-3-glukozit cinsinden 93.2-1364.9 pg/g arasinda degistigini bildirmektedir.
Ozgen vd. (2009) ise karadutun toplam monomerik antosiyanin miktarinin 253-830 pg
cy-3-glu/g arasinda degisim gosterdigini saptamislardir. Liu vd. (2004), 31 cesit dutta
toplam antosiyanin miktarinin cy-3-glu cinsinden 147.68-2725.46 mg/L arasinda

degisim gosterdigini belirlemislerdir.

Beyaz, kirmizi ve karadut meyvelerinin kimyasal kompozisyonu iizerine Ercisli ve
Orhan (2007) tarafindan yapilan bir arastirmada, karadutun diger dutlara kiyasla en
yiiksek toplam fenolik (1422 mg GAE/100 g) ve flavonoid (276 mg QE/100 g) icerigine
sahip oldugu saptanmustir. Ozgen vd. (2009) ise karadutlardaki toplam fenolik madde
miktarinin 1766-3488 pg GAE/g arasinda degistigini bildirmektedir. Ercisli ve Orhan
(2008) baska bir ¢alismalarinda karadutun toplam fenolik miktarinin 1943-2237 mg
GAE/100 g arasinda degistigini bildirmektedir.

Karadut meyvelerindeki mineral madde miktarlar1 incelendiginde en yiiksek
konsantrasyonda potasyumun (834-1668 mg/100 g) bulundugu ve bunu sirasiyla fosfor
(226-247 mg/100 g) ve kalsiyumun (132-152 mg/100 g) izledigi bildirilmektedir
(Ercisli ve Orhan 2007) (Cizelge 2.1).



Cizelge 2.1 Dut meyvelerinin mineral madde igerikleri (Ercisli ve Orhan 2007)

Mineral maddeler Degisim Araligi (mg/100g)
N 0.75-0.92
P 226-247

834-1668
Ca 132-152
Mg 106-115
Na 59-61
Fe 4.2-4.5
Cu 0.4-0.5
Mn 3.8-4.2
Zn 2.8-3.2

Organik asitleri arastirildiginda ise en fazla bulunan organik asidin sitrik asit oldugu
(1.45-2.03 g/100 mL), bunu malik asidin (0.11-0.23 g/100 mL) izledigi ve az miktarda
da (0.003-0.010g/100 mL) askorbik asit bulundugu bildirilmektedir (Ozgen vd. 2009).
Ercisli ve Orhan (2008) ise karadutta bulunan sitrik asidin 21 mg/g, malik asidin 123—
218 mg/g oldugunu bildirmektedir. Ercisli ve Orhan (2007) tarafindan yapilan baska bir
calismada karadutun ortalama askorbik asit miktarmin 21.8 mg/100 mL oldugu
saptanmistir. Elmaci ve Altug (2002) karadutta toplam asitligin sitrik asit cinsinden
%1.51-1.79 arasinda degistigini bildirmektedir. Cin’de 31 ¢esit kirmiz1 ve karadutta

titrasyon asitliginin 1.07-7.30 g/L (sitrik asit) arasinda degistigi aktarilmaktadir (Liu vd.
2004).

Seker miktarlar1 incelendiginde ise karadutlarda en yiiksek konsantrasyonda glukozun
(5.50-7.12 g/100 mL) bulundugu, bunu fruktozun (4.86-6.41 g/100 mL) izledigi ve en
az miktarda da sakkarozun (0.01-0.07 g/100 mL) oldugu aktarilmaktadir (Ozgen vd.
2009). Elmaci ve Altug (2002) karadutta toplam seker miktarinin %11.3—16.2 arasinda
degistigini bildirmektedir.



2.2 Karaduttaki Biyoaktif Bilesikler

2.2.1 Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, bitkiler tarafindan normal gelisme siireci ile enfeksiyon, yaralanma,
UV ve radyasyon gibi stres kosullarinda sentezlenen ikincil metabolitler olarak
bilinmektedir. Meyvelerin renk, burukluk ve lezzet gibi ya da tat, koku gibi duyusal
ozellikleri ile oksidatif stabilitesinde etkili oldugu bilinen fenolik bilesikler temel olarak
fenolik asitler ve flavonoidler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir (Naczk ve Shahidi
2004). Fenolik asitler; hidroksisinnamik asitler ve hidroksibenzoik asitler olmak tizere
ikiye, flavonoidler ise katesinler ve 16ykoantosiyanidinler, antosiyanidinler, flavon ve
flavonoller, flavanonlar, prosiyanidinler gibi gruplara ayrilmaktadir (Cemeroglu ve Acar

1986, Karadeniz 1994).

Fenolik asitlerden hidroksisinnamikler C¢—Cj fenilpropan, hidroksibenzoikler ise C¢—C,
fenilpropan yapisindadir. Fenilpropan halkasina baglanan hidroksil grubunun konumu
ve sayisina gore baglica hidroksisinnamik asitler; o-kumarik asit, p-kumarik asit, kafeik
asit, ferulik asit, izoferulik asit ve sinapik asit; hidroksibenzoik asitler ise salisilik asit,
m-hidroksibenzoik asit, p-hidroksibenzoik asit, o-pirokatesuik asit, a-rezorsilik asit,
gallik asit, vanillik asit, izovanilik asit ve sirinjik asit olarak adlandirilmaktadir

(Karadeniz 1994, Naczk ve Shahidi 2004).

Bilinen 500 bitki fenoligi bulunmakta ve bunlarin birgogunun antioksidan 6zellige sahip
olduklar1 aktarilmaktadir (Robards vd. 1999). Fenolik bilesiklerin bu antioksidan
aktiviteleri sahip olduklar1 redoks &zelliklerinden kaynaklanmaktadir (Rice-Evans vd.

1995).

Meyvelerden elde edilen fenolik bilesikler, biyoaktif fonksiyonlar1 nedeniyle son
yillarda giderek daha fazla dikkat ¢ekmektedir (Pellegrina vd. 2005, Fang vd. 2009).
Kirmiz1 meyvelerde antosiyaninler, fenolik asitler, flavonoid glikozitler ve flavan-3-
ol’ler dahil, fenolik bilesikler en 6nemli gida 6gelerinden birisidir (Fang vd. 2009).

Ayrica polifenol olarak adlandirilan fenolik bilesikler, dogal antioksidanlar olarak kabul



edilmektedirler ve gidalarda biyoaktif bilesiklerin 6nemli bir grubunu temsil
etmektedirler. Fenolik bilesikler bitkisel kaynakli tiim gidalarda bulunmalarina karsin,
cesit ve miktarlar bitki, genetik faktor ve ¢evresel kosullara bagl olarak degismektedir

(Martins vd. 2011).

Fenolik bilesiklerin; serbest radikalleri yok edici, antikanserojenik, bagisiklik sistemini
diizenleyici, timdr olusumuna neden olan enzimleri inhibe edici bir¢ok biyokimyasal ve
farmakolojik 6zellige sahip oldugu bildirilmektedir (Zhishen vd. 1999, Bermudez-Soto
ve Thomas-Barberan 2004). Fenolik bilesiklerin, yapilarindaki hidroksil gruplarindan
elektron veya hidrojen vererek serbest radikallere etki etti§i ve antioksidan aktivite

gosterdigi aktarilmaktadir (Hertog vd. 1993, Kris-Etherton vd. 2002).

2.2.1.1 Flavonoidler

Dogal flavonoidler g¢esitli meyvelerde, sebzelerde ve tohumlarda bulunan polifenolik
bilesiklerdir (Havsteen 2002) . Sadece bitkilere renk verdigi i¢in degil, insanlar igin
onemli olan antienflamatuar, antioksidatif, antiviral etkileri de dahil olmak {izere bir¢ok

biyolojik ve farmakolojik aktivite gostermektedir ( Pawlowska vd. 2008).

Flavonoidler Cs-C3-Cs difenilpropan yapisindadir ve fenil gruplar arasinda ii¢lii karbon
kopriisii oksijenle halka olusturmaktadir. Degisik gruplar arasindaki farklar, baglanan
hidroksil gruplarinin sayisindan, doymamislik derecesinden ve {i¢lii karbon segmentinin
oksidasyon diizeyinden kaynaklanmaktadir. Flavonoidler, genellikle C-3 pozisyonuna

bagli sekerlerle o-glikozitler halinde bulunmaktadir (Karadeniz 1994).



Sekil 2.1 Flavonoidlerin C¢-C3-Cg iskelet yapist

Bununla birlikte laboratuvar ve epidemiyolojik calismalar 6 flavonoid alt grubuna
odaklanmaktadir. Bunlar; flavonlar, flavanoller, flavanonlar, izoflavonlar, flavan-3-oller

ve prosiyanidinlerdir (Neuhouser 2004).

Yaprakli sebze, elma, sogan ve ¢ileklerde bulunan flavanoller (kuersetin, kemferol,
mirisetin gibi) gidalarda en ¢ok bulunan flavonoid grubudur. Flavonlar (apigenin ve
luteolin gibi) ve prosiyanidinler bazi sebzelerde ve sarapta az miktarda
bulunmaktadirlar. Flavan-3-oller (katesin) yesil ¢ay, siyah ¢ay, iiziim, elma, ¢ikolata ve
kirmiz1 sarapta, flavanonlar (naringenin ve hesperidin) turunggillerde, izoflavonlar ise

soyada bulunmaktadir (Theodoratou vd. 2007).

Flavonoidlerin alt siniflarindan biri olan katesinler, gidalarda yaygin olarak
bulunmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda, katesinlerden izole edilen (-)-epikatesin (EC), (-)-
epikatesin gallate (ECG), (-)-epigallokatesin (EGC) ve (-)-epigallokatesin gallat
(EGCQG) bilesenlerinin yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir. Bu
bilesenlerin % 60-70’in1 olusturan EGCG’nin antioksidan aktivitesinin en yiiksek
oldugu ve antioksidan aktivitelerinin ECKECG<EGC<EGCG olarak siralanabilecegi
bildirilmektedir (Mehmetoglu vd. 2005).



Flavonoidler, antioksidan aktivitesini farkli yollarla gostermektedir. Zincir kirici
etkileriyle bazi radikal tiirlerini dogrudan yakalama 6zellikleri vardir. Bununla birlikte
a-tokoferol gibi; diger antioksidanlara hidrojen vererek onlar1 yeniden aktif hale
getirmekte ve dolayisiyla lipit peroksidasyonunu dnleyebilmektedir. Demir, bakir gibi
baz1 prooksidan metal iyonlariyla kelat olusturarak serbest radikal olusumuna engel
olabilmektedir. Flavonoidler, kanserin engellenmesinde antioksidan 6zellikleri disinda
farkli sekillerde de etkili olabilmektedir. Bunlar arasinda DNA’nin oksidatif zarardan
korunmasi, mutajen genlerin olusumunun engellenmesi, kanser olusumunu tegvik eden
enzimlerin ve karsinojenlerin aktivitesinin dnlenmesi sayilabilmektedir (Kris-Etherton

vd. 2002).

Antioksidan aktivitelerine ek olarak flavonoidlerin; prostaglandin sentaz, lipoksigenaz
ve siklogenaz gibi enzimleri inhibe ettigi ve glutation-S-transferaz gibi detoksifiye edici

enzimleri tesvik ettigi bildirilmektedir (Lee vd. 1995).

2.2.1.1.1 Antosiyaninler

Antosiyaninler, bitki aleminde en yaygin bulunan pigmentlerden birisi olup,

flavonoidlerin bir alt grubunu olusturmaktadir (Von Elbe ve Schwartz 1996).

Antosiyaninler ismini; Yunan’ca anthos=¢icek, ve kianos=mavi tanimlarindan almakta
olup onemli bir pigment grubunu olusturmaktadirlar. Zararsiz ve sulu ortamda kolayca
cOziinebilmeleri dolayisiyla suda ¢oziiniir pigment olarak da 6nem tasimaktadirlar. Bu
pigmentler baz1 bitkilerin meyve ve ¢iceklerindeki pembe, kirmizi, viyole ve mavi

renklerden sorumludurlar (Castaneda-Ovando vd. 2009).

Antosiyanidinler, antosiyaninlerin temel yapisini olusturmaktadirlar. Antosiyanidinler
(aglikonlar) oksijen igeren ve ayrica karbon- karbon bagi ile 3. bir aromatik halkaya (B)
bagl bir heterosiklik halkaya (C) bagli olan aromatik bir halka icermektedir (A) (Sekil
2.2). Antosiyanidinler glikozit formunda bulunduklarinda, yani yapilarinda seker

icerdiklerinde antosiyanin olarak adlandirilmaktadirlar (Castaneda-Ovando vd. 2009).



Antosiyaninin temel yapitasi flavilium tuzunun, 2-fenilbenzopyrilium halkasidir (von
Elbe and Schwartz 1996). Dogada yaygin olarak bir ¢ok antosiyanin bulunmaktadir.
Bunlarin aralarindaki baslica fark; hidroksil grubu sayisi, yapilarindaki baglanmis
sekerlerin cinsi ve sayisi, molekiilde sekerlere bagh alifatik ve aromatik asitler ve bu
baglarin  pozisyonuna gore olusmaktadir (Castaneda-Ovando vd. 2009).
Antosiyaninlerin yapisinda en yaygin olarak bulunan sekerler, glukoz, galaktoz,
arabinoz, ksiloz ve yine bu sekerlerin birlesmesiyle olusan di ve tri sakkaritlerdir.
Sekerlerin agillenmesinde en yaygin olarak bulunan asitler ise; kafeik, p-kumarik,
sinapik, p-hidroksibenzoik, ferulik, malonik, malik, siiksinik ve asetik asitlerdir (von

Elbe ve Schwartz 1996).

Sekil 2.2 Antosiyaninlerin genel yapisi

Baglanan gruplar

Adi Renk
Ry R, R; R4 Rs Rs Ry
Apigenin H OH H OH H OH H bildirilmemigtir
Siyanidin OH | OH | H | OH | OoH | OH T;rn‘illcz‘:
Delfinidin OH OH H OH OH OH OH Mavi-kirmizi
Malvidin OH OH H OH OMe OH OMe Mavi-kirmizi
Pelargonidin OH OH H OH H OH H bildirilmemigtir
Peonidin OH | OH | H | OH |OMe | OH | H Turuncu-
kirmizi
Petunidin OH OH H OH OMe OH OH Mavi-kirmizi




Giliniimlize kadar 500 den fazla antosiyanin ve 23 antosiyanidin bildirilmistir.
Antosiyanidinlerden en yaygin olanlar1 pelargonidin (Pg), peonidin (Pn), siyanidin (Cy),
malvidin (Mv), petunidin (Pt) ve delfinidin (Dp) olup bunlarin meyve ve sebzelerdeki
dagilimlarinin %50 Cy, %12 Dp, %12 Pg, %12 Pn ve %7 Mv seklinde oldugu
bildirilmektedir (Castaneda-Ovando vd. 2009).

Dogada en yaygin olan glikozit tiirevlerinin ise 3-monozitler; 3-biozitler; 3,5- diglikozit
ve 3,7- diglikozitler oldugu; 3-glukozit tiirevlerinin 3,5-diglikozitlerden 2.5 kati daha
yaygin oldugu ve en ¢ok rastlanilanin ise siyanidin-3-glukozit oldugu aktarilmaktadir

(Castaneda-Ovando vd. 2009).

Antosiyaninler stabil olmayan bilesiklerdir, en yiiksek stabiliteye asidik kosullar altinda
sahiptirler. Renk tonu ve stabilitesi aglikon halkasi iizerindeki dallanmis gruplara gore
degismektedir. Antosiyanin degradasyonu yanlizca bitkisel dokudan ekstraksiyon
sirasinda degil ayrica gidalarin islenmesi ve depolanmasi sirasinda da olugmaktadir

(Von Elbe ve Schwartz 1996).

Antosiyanin stabilitesinin; pH, depolama sicakligi, kimyasal yapisi, konsantrasyonu,
151k, oksijen, solventler, enzim varligi, flavonoidler, proteinler ve metal iyonlarindan

etkilendigi bildirilmektedir (Castaneda-Ovando vd. 2009).

Degradasyon hizi yapisal o6zelliklerine bagli olarak antosiyaninler arasinda biiytlik
farklilik gOstermektedir. Genellikle yapidaki hidroksil gruplarinin fazla olmasi
stabiliteyi azaltmakta iken, metil gruplarinin fazla olmas: stabiliteyi artirmaktadir. Buna
ilaveten, pelargonidin, siyanidin ya da delfinidin aglikonlarinca zengin olan
antosiyaninleri igeren gidalarin rengi, malvidin ya da petunidin aglikonlarininca zengin
olan antosiyaninleri iceren gidalara kiyasla daha duyarlidir. Bunun, malvidin ve
petunidin de reaktif hidroksil gruplarimin bloke edilmis olmasindan kaynaklandigi
bildirilmektedir. ~ Diger taraftan monoglukozit ve diglukozitlerde oldugu gibi
glikozilasyonun artmasi stabiliteyi artirmaktadir. Hatta, baglanan seker grubunun tipine

gore stabilitenin degistigi de belirtilmektedir (Von Elbe ve Schwartz 1996).
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Bulunduklar1 ortamin pH degerine gore antosiyaninler farkli kimyasal sekillerde
bulunabilmektedirler. pH 1’de kirmizi renkli flavilyum katyonu daha baskin olup
ortama kirmizi renk hakim olmaktadir. pH degeri 2 ve 4 arasinda kuinoidal formunda
olup mavi renk daha baskindir. pH degeri 5 ve 6 arasinda ise, yalnizca 2 adet renksiz
grup gozlenmektedir. Bunlar sirasiyla karbinol psddo-baz ve ¢alkondur. 7°den yiiksek

pH degerlerinde antosiyaninler, yapilarindaki gruplara gore parcalanmaktadirlar.

pH 4 ve 6 arasinda antosiyaninin, flavilium katyonu, susuz kuinoidal baz, renksiz
karbinol baz ve solgun sari renkteki calkon olmak iizere 4 farkli grubu oldugu
bildirilmektedir. Kuinoidal baz ve karbinol baz arasindaki denge flavilium katyonu

araciligryla olugsmaktadir (Castaneda-Ovando vd. 2009).

Gidalardaki antosiyaninlerin stabilitesi sicakliktan da 6nemli derecede etkilenmektedir.
Parcalanma hiz1 ayrica oksijen varligi veya yokluguna gdre ve daha once belirtildigi
gibi pH derecesi ve yapisal 6zelliklerine gore degismektedir. Genel olarak pH degerine
gore stabiliteyi artiran yapisal 6zellikler 1s1l isleme kars1 da stabilitenin artmasina neden
olmaktadir. Fazla miktarda hidroksil grubu iceren antosiyanidinler, metillenmis,
glikozillenmis ya da agillenmis antosiyanidinlere kiyasla daha az stabildirler (Von Elbe

ve Schwartz 1996).

Antosiyanidin molekiiliinlin doymamis yapida olmasi molekiiler okidasyona karsi
duyarli olmasina neden olmaktadir. Ornegin, uzun yillardir sicak dolum yapilan
siselerde tepe boslugunda fazla oksijen kalmamasindan dolay: {iziim sularinda renk
degradasyonunun yani rengin mordan soluk kahverengine doniisiimiiniin geciktigi
bilinmektedir. Oksijeni uzaklastirmanin antosiyanin rengi lzerine olumlu etkisi,
antosiyanin pigmenti igeren meyve sularinin azot yada vakum altinda islenmesiyle de

kanitlanmistir (Von Elbe ve Schwartz 1996).

Su aktivitesi ile antosiyanin stabilitesinin iligkisi lizerine ¢ok az bilgi olmasina karsin,
en yiiksek stabilitenin 0.63—0.79 arasinda oldugu bildrilmektedir (Von Elbe ve Schwartz
1996).
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Diger polifenollerde oldugu gibi, antosiyaninler polifenol oksidaz varliginda enzimatik
olarak parcalanmaktadirlar. Dolayisiyla enzim inaktivasyonunun antosiyanin renginin

stabilizasyonunda 6nem tasidig1 aktarilmaktadir (Patras vd. 2010).

Antosiyaninler agisindan 6nem tastyan bir 6zellik ise kopigmentasyon reaksiyonlaridir.
Kopigmentasyon, pigmentler ve diger renksiz organik bilesiklerin ya da metal
iyonlarmin kompleksler olusturmasi ve bdylece renk yogunlugunun degisimi ya da
artmasi olarak tanimlanan bir olaydir (Boulton 2001). Bazi arastirmacilar
antosiyaninlerin  diger  bilesiklerle = kopigmentasyonunun  bitkilerdeki  renk
stabilizasyonunun baslica mekanizmasi oldugunu Onermektedirler.  Kopigmentler
genellikle renksizdirler, ancak bir antosiyanin ¢ozeltisi ile karistirildiginda, hiperkromik
etki olusmasina neden olan reaksiyon olusmakta ve absorbsiyon spektrumunda (UV-Vis
bolgede) bathokromik kayma olusmaktadir. Kopigmentler; flavonoidler, amino asitler,
organik asitler, niikleotidler, polisakkaritler, metaller ya da diger bir antosiyanin

olabilmektedir (Castaneda-Ovando vd. 2009).

2.3 Antioksidan Aktivite

Antioksidan aktivite mekanizmalarindan en 6nemlisi, bunlarin serbest lipit radikalleri
ile olan reaksiyonlaridir. Serbest radikaller, bir atom ya da molekiil yoriingesinde
eslesmemis bir elektron iceren yliksek oranda reaktif kimyasal iirtinlerdir. Viicutta dogal
metabolik yollarla serbest radikaller ortadan kaldirildigindan, herhangi bir sitotoksisite
ortaya ¢cikmamaktadir. Ancak, bu isleyisin radikaller lehine bozuldugu durumlarda bir
dizi patolojik olay ortaya ¢ikmaktadir (Yen ve Wu 1999). Bu patolojik olaylar oksidatif
stres olarak da adlandirilmaktadir. Oksidatif stres, ¢ok reaktif olan serbest radikal
tiirlerinin  birikmesi veya serbest radikallerin biyolojik zararlarina karsi savunma
mekanizmalariin yeterli olmamasidir. Yaygin olarak bilinen serbest radikaller, reaktif
oksijen tiirleri (ROS) olarak bilinen siiperoksit anyon (02'7) hidroksil radikali (OH"),
peroksil radikali (ROO") ve hidroperoksil radikali (HOO")’dir (Wang vd. 2011).

Oksidatif stresin; lipit peroksidasyonu, enzimlerin inaktivasyonu ve aktivasyonu,

kanser, arterosklerozis, kardiyovaskiiler hastaliklar, sitma, norodejeneratif hastaliklar,
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bobrek bozukluklari, immiin sistem bozuklugu, katarakt, DNA hasar1 ve yaslanmaya
neden olan bir¢ok etkileri oldugu saptanmustir (Halliwell 1997). Viicut oksidatif stresi
etkisizlestirmek icin bircok savunma sistemine sahiptir. Bunlar; endojen enzimler
(katalaz, glutatiyon rediiktaz ve siiperoksit dismutaz), endojen faktorler (glutatiyon,
koenzim Qo) ve besinsel faktorlerdir (B-karoten ve diger karotenoidler, C vitamini, E

vitamini, selenyum) (Temple 2000).

Serbest radikaller organizmada normal olarak meydana gelen oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlart sirasinda olustugu gibi (Wang vd. 2011) ¢esitli dis kaynakli etkenlerin
etkisiyle de olusabilmektedir. Serbest radikal yaratan kaynaklar; radyasyon, viriisler,
gilines 1silarinin bir kismi olan ultraviyole 1sinlari, X-1s1nlar1 ve gama i1sinlari, hava
kirliligini yaratan fosil kokenli yakitlarin yanma sonundaki {iriinleri, sigara dumani,
pestisitler, enfeksiyon, stres, yag metabolizmasi sonunda ortaya ¢ikan iiriinler gibi hiicre
metabolizmasinin toksik iirlinleri, bazi tahrip edici kimyasallar, hagere kontrol ilaglar

ve birgok bagka etkenleri icermektedir (Bolzan ve Bianchi 1997, Wang 2011).

Antioksidanlar temel (birincil veya zincir kirici antioksidanlar) ve ikincil (sekonder
veya Onleyici antioksidanlar) olarak smiflandirilmaktadir (Andre vd. 2010). Yani,
antioksidanlarin insan saglhigindaki baslica etkisi radikal yakalayici ve zincir kirici
mekanizmalarla ortaya c¢ikmaktadir. Oksijen metabolik islemler esnasinda ¢ok daha
reaktif sekilleri olan siiperoksit, hidrojen peroksit, singlet oksijen ve hidroksil
radikallerine ¢evrilebilir. Bu sekillerin timii kisaca “aktif oksijen” olarak
adlandirilmaktadir. Canli hiicrelerde, siiperoksit dismutaz adli enzim siliperoksidi
hidrojen perokside c¢evirmektedir. Hidrojen peroksit her tiirlii biyolojik membrani
gecebilme 6zelligine sahiptir. Oksijen radikalinin ve hidroksil radikalinin asir1 liretimi
lipit hiicre membranlariyla etkilesme sonucu lipit peroksitleri olusturmaktadir. Canli
hiicrelerdeki hemen hemen tiim molekiillerle birlesebildiginden hidroksil radikali ¢ok
reaktiftir. Aktif oksijenden hidroksil radikalinin olusumu demir ve bakir gibi metal
iyonlariin katalizorliiglinde ger¢eklesmektedir. Bakir/H,O, sisteminin proteinlere ve
DNA’ya ciddi hasarlar verdigi deneysel olarak kanitlanmistir. Lipit peroksidasyonu,
membranlarin islevini yitirmesine, sonugta hiicre nekrozuna ve 6liime yol agmaktadir.

Hidroksil radikalleri ise DNA’daki bazlarla etkileserek, mutasyonlara yol agmaktadir.
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Reaktif oksijen tiirii (ROS), eklem romatizmasi, katarakt ve kanser gibi kronik
hastaliklarin 6nemli bir nedenidir. Viicutta antioksidanlarin varhiginda oksidatif strese

bagli hasarlar 6nemli 6l¢iide azalmaktadir (Bager 2003).

Antioksidanlar hidrojen atomu vericisi olarak etki gdstermekte ve zincir olusturan
radikalleri daha az reaktif tiirlere doniistiirmektedirler. Bu sekilde olusan antioksidan
radikali, oksijen atomu ile aromatik halka iizerindeki ciftlenmemis elektronun yer
degistirilmesiyle stabilize olmaktadir (Kahkoénen vd. 1999). Antioksidan bilesiklerin
antioksidatif kapasitesi cesitli yontemlerle belirlenebilmektedir. Bu yontemler hidrojen
transferi (HAT) ile elektron transferine (ET) dayali yontemler olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Elektron transferinin esas alindigi yontemde; renkli oksidan bir bilesik
(radikal) ile antioksidan maddenin redoks reaksiyonu séz konusudur. Oksidan bilesik
yani radikal, antioksidandan elektron almakta ve renk degisimine ugramaktadir. Radikal
rengindeki azalma, reaksiyonun sonlandigini gostermektedir. Renkteki degisim
derecesi, antioksidanin konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Absorbanstaki degisim,
antioksidan konsantrasyonuna karsi grafige gecirilmekte ve dogrusal bir egri elde
edilmektedir. Egrinin egimi antioksidanin indirgeme kapasitesini gostermektedir ve
Troloks (sentetik bir antioksidan) veya gallik asit esdegeri olarak ifade edilmektedir. Bu
yontemler, klasik kimyasal analizdeki redoks tepkimeleri esasina dayanmaktadir.
Elektron transferinin rol oynadig1 yontemler arasinda toplam fenolik yontemi olarak da
bilinen FCR (Folin-Cioceltau Reagent), Troloks esdegeri antioksidan kapasite (TEAC),
demir iyonu indirgeyici antioksidan giic (FRAP) ve DPPH (DPPH* radikali yakalama
potansiyeli) yontemi sayilmaktadir (Huang vd. 2005).

Hidrojen transferi esasina dayali yontemde ise serbest radikal (peroksil radikali)
yapisinda azo grubu bulunduran bir bilesik tarafindan 1s1 etkisiyle olusturulmaktadir. Bu
sistemde ayrica, floresan 6zellikte okside olabilir bir madde yani probe bulunmaktadir.
Ortamda antioksidan bilesik olmadig1 takdirde floresan Ozellikteki bilesik ile peroksil
radikalleri reaksiyona girmekte ve floresan yogunlugu azaltmaktadir. Ortama ilave
edilen antioksidan, ortamda bulunan probe ile yarismakta ve bu bilesigin oksidasyonunu

geciktirmekte veya onlemektedir. Hidrojen transferine dayali yontemler arasinda toplam
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radikal yakalama antioksidan parametresi (TRAP), oksijen radikali absorbans kapasitesi

(ORAC) ve krosin agartma yontemi sayilmaktadir (Huang vd. 2005).

Bu arastirmada kullanilmasi nedeniyle TEAC yoOntemi asagida daha detayli olarak

verilmigtir.
TEAC yontemi

Bu analiz ilk olarak Miller ve Rice-Evans tarafindan bildirilen ve antioksidanlarin
ABTS " radikalini yakalama esasina dayanan bir metottur (Prior vd. 2005). ABTS’nin
kimyasal yapis1 Sekil 2.3°de goriilmektedir.

B SO;H
S
N
N—N:}\
T
5 B

HO,

Sekil 2.3 ABTS nin kimyasal yapisi

Bu yontem, ABTS’nin (2,2’-azinobis-(etilbenzotiazolin—6-sulfonik asit)) oksidasyonu
sonucu olusan ABTS ' radikalinin renginin belirli bir dalga boyunda belirlenmesi
ilkesine dayanmaktadir. Reaksiyon sonucu harcanan ABTS " miktar1, troloks esdegeri
olarak hesaplanmakta ve sonu¢ “TEAC degeri” (Troloks esdegeri antioksidan

kapasitesi) olarak ifade edilmektedir (Re vd. 1999).

ABTS " radikali 415, 645, 734 ve 815 nm’de maksimum absorbsiyona sahiptir.
Bunlardan 415 ve 734 nm’nin bir¢ok arastirmaci tarafindan ABTS'" radikali ve
antioksidan arasindaki reaksiyonu spektrofotometrik olarak saptamak i¢in se¢ildigi
bildirilmektedir (Prior vd. 2005). TEAC yontemi kolay uygulanabilir, ucuz, pH

degisimlerinde stabil ve hizli reaksiyon veriyor olmasindan dolayr antioksidan

15



kapasitelerinin belirlenmesinde siklikla kullanilmaktadir (Zulueta vd. 2009). Metodun
en Onemli avantaji hem hidrofilik hem lipofilik bilesiklere uygulanabilir olmasidir

(Huang vd. 2005).

2.4 Depolama Siiresince Olusan Kimyasal Esmerlesme Reaksiyonlari

Kimyasal esmerlesme reaksiyonlari, gidalarin depolanmasi sirasinda gelisen ve iiriin
kalitesini olumsuz ydnde etkileyen reaksiyonlardir. Rengin esmerlesmesi 6zellikle
kurutulmus meyve ve sebze ile meyve sularinda olumsuz degismelere neden olmaktadir

(Hodge 1953, Labuza ve Schmidl 1985).

Gidalarda goriilen baglica enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlari, askorbik asit
degradasyonu, karamelizasyon ve Maillard reaksiyonudur. Bunlardan en onemlisi ise
Maillard reaksiyonudur. Adim1 glikoz ve lisin ¢dzeltisinin birlikte 1sitilmasi sonucu
cozelti renginin esmerlestigini ilk kez belirleyen Fransiz bilim adami1 Maillard’dan alan
bu reaksiyon, basta meyve sulari olmak iizere pek ¢ok gidada rengin esmerlesmesine
neden olan kompleks bir seri reaksiyondan olugmaktadir (Eskin 1990, Jaeger vd. 2010)
ve reaksiyon sonucunda arzu edilmeyen ac1 bir tat ve koku olusumu yaninda (Stamp ve
Labuza 1983) besin degerinde kayiplar da (Gazzani vd. 1987, O’brien 1996)

gozlenmektedir.

Maillard reaksiyonu 5-HMF olusumuna sebep olmaktadir ve bu olusum amino asitlerle
reaksiyona giren indirgen sekerlerin amadori doniisiimiinden sonra enolizasyona

ugramalariyla gerceklesmektedir (Burdurlu ve Karadeniz 2003).

Maillard reaksiyonu olusumunda rol alan baglica maddeler indirgen sekerler ve
proteinlerdeki a-amino nitrojenidir (O’brien 1996). Sekerlerin indirgen 6zellikte olmasi
yani serbest aldehit yada keton gruplari icermesi nitrojenle kolayca tepkimeye girmesini

saglamaktadir (Eskin 1990).
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Maillard reaksiyonunda genel olarak yiiksek pH degerlerinin reaksiyon hizim artirdigi
bildirilmektedir (Petriella vd. 1985, Baxter 1995). Nitekim, pH degeri 10 olan bir
ortamda Maillard reaksiyonunun maksimum diizeyde ger¢eklestigi aktarilmaktadir

(Ashoor ve Zent 1984).

Maillard reaksiyonun, sicaklik artisina bagli olarak da hizlandig bildirilmekte (Stamp
ve Labuza 1983, Baxter 1995) ve her 10 °C’lik artisin Maillard reaksiyon hizin1 4 misli
artirdig1 aktarilmaktadir (Eskin 1990). Esmerlesme iizerine sicaklik kadar depolama
stiresinin de etkili oldugu ve depolama siiresi arttikga Maillard reaksiyonundan

kaynaklanan esmerlesmenin de arttig1 belirlenmistir (Toribio ve Lozano 1984).

Maillard reaksiyonuna etki eden faktorlerden bir digeri de ortamin su aktivitesi
degeridir. Bu konuyla ilgili yapilan calismalar genel olarak diisiik ve yiliksek ay,
degerlerindeki ortamlarda Maillard reaksiyon hizinin yavasladiini ortaya koymustur.
Diistik su aktivitesindeki gidalarda viskozitenin artmasi1 Maillard reaksiyonu olusumunu
inhibe etmektedir. Buna karsilik yiiksek su aktivitesi degerlerindeki gidalarda substrat

derisimi azalmakta ve reaksiyon hizi diismektedir (Toribio ve Lozano 1984).

Maillard reaksiyonunda sekerlerin reaksiyona katilma oncelikleri birbirinden farklidir
ve aldozlar ketozlara kiyasla tepkimeye daha once girmektedir (Namiki 1988). Ayrica
indergen Ozelliginin fazla olmasi nedeniyle pentozlar heksozlara kiyasla daha oncelikli
olarak reaksiyona katilmaktadirlar (Eskin 1990). Heksozlar arasinda da reaksiyona
katilma oOncelikleri sirasinda farkliliklar s6z konusu olmakla birlikte bu farkliliklar
ortamin pH degerine bagl olarak degismektedir. Ornegin pH degeri 6 oldugunda
glukozun fruktozdan daha aktif oldugu; 6’dan diisiik pH degerlerinde ise fruktozun
glukoza kiyasla daha aktif duruma gectigi bildirilmektedir (Buera vd. 1987). Buna
karsilik glukozun fruktoza oranla daha fazla aktif oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan
savunulmaktadir (Canellas vd. 1993, Baxter 1995). indirgen disakkaritlerin reaksiyona

katilma siras1 ise monosakkaritlerden sonra gelmektedir.

Aminoasitlerden bazik olanlarin (lisin, B-alanin), asidik olanlara (glutamik asit) kiyasla

daha kolay tepkimeye girdigi bildirilmektedir (Namiki 1988). Ayrica aminoasitler
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esmerlesmeye etkileri yoniinden ii¢ gruba ayrilmaktadir. Birinci grupta esmerlesme
iizerine yuksek diizeyde etki eden lisin, glisin, triptofan ve tirozin; ikinci grupta orta
diizeyde etkili olan prolin, 18sin, izoldsin, alanin, hidroksiprolin, finilalanin, metiyonin,
valin aminoasitleriyle L-glutamin ve L-asparajin amidleri ve ti¢lincii grupta da
esmerlesmeyi minimum diizeyde etkileyen histidin, treonin, asparatik asit, glutamik asit

ile sistein yer almaktadir (Ashoor ve Zent 1984).

Maillard reaksiyonuna metal iyonlarinin etkisi ise ovalbumin-glukoz sisteminde
. . . + + +3 . .
meydana gelen esmerlesme ile incelenmis ve Na™, Fe ? ve Fe™ iyonlarinin reaksiyonu

hizlandirdig1 saptanmistir (Eskin 1990).

Maillard reaksiyonu sonucunda antioksidan (Lingnert ve Waller 1983, Dittrich vd.
2009) ve antimikrobiyal (Einarsson 1987) nitelikte bilesiklerin olustugu c¢alismalara
siklikla rastlanmaktadir. Yapilan bir ¢alismada triptofan ve glukoz/fruktoz arasindaki
reaksiyon sonucu olusan Maillard reaksiyonu iiriinlerinin lipit oksidasiyonuna etkisi
aktif oksijen yakalama etkisi incelenmis ve bu iiriinlerin antioksidan etkiyi artirdigi

belirlenmistir (Richardson 2001).

Jobstl vd. (2010)’un aktardigina gore, insanlar tarafindan giinliik alinan HMF miktarlari
lizerine birgok calisma yapilmistir. Ornegin; Ulbricht vd. (1984) tarafindan yayinlanan
bir calismada HMF miktarinin giinlik alim miktar1 150 mg/kisi (2.5 mg/kg viicut
agirhig1) oldugu belirtilmekteyken; Janzowski vd. (2000) tarafindan, 30-60 mg (0.5-1
mg/kg viicut agirligi) oldugu bildirilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Arastirmada kullanilan karadut suyu ve konsantresi Goknur A.S’den temin edilmistir.
Numunelerin hazirlanmasina iliskin detaylar asagida verilmistir. Fabrikaya gelen
karadut meyveleri, berrak meyve suyu prosesine gore islenmis, daha sonra vakum
altinda 50-70 °C sicaklikta diigen film evaporator ile (Wiegand, Almanya) evapore
edilmistir. Evaporasyon sonrasinda derhal 5 °C’ye sogutulan ve 65.7 °Bx olan

konsantre -18 °C’de muhafaza edilmistir.

Ayni konsantreden karadut suyu hazirlanma asamalar1 ise asagida verilmistir. Tanka
alman konsantre istenen briks derecesine kadar sulandirildiktan sonra plakali 1s1
degistiricide (Rossi, Italya) 90-95 °C’de 40-45 sn pastdrize edildikten sonra 85-90
°C’de 250 mL’lik cam siselere sicak dolum yapildiktan sonra kapatilmis ve sogutma

tiinelinde yaklasik 35 °C’ye kadar sogutulmustur.

Laboratuvara gelen konsantre 6rnegi cam kavanozlara alinarak, meyve sulari ise cam siselerde
olmak tizere inkiibatorlerde dort farkli sicaklikta (5 °, 20 ©, 30° ve 40 ° C’de) 8 ay siireyle
depolanmis ve 1 ay aralikla alinan 6rneklerde asagidaki analizler gergeklestirilmistir. Deneme 2

tekerriirlii ve 2 paralelli olarak yiiriitiilmiistiir.

3.2 Yontem

3.2.1 Coziiniir kuru madde tayini

Karadut suyu ve konsantresi orneklerinin suda ¢6ziiniir kuru madde miktarlar1 Abbe
refraktometresi (NOW, Nippon Optical Work, Tokyo, Japonya) ile 20 °C sicaklikta

belirlenmis ve sonuglar briks derecesi (°Bx) olarak ifade edilmistir.
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3.2.2 pH degeri tayini

Orneklerin pH degerleri, pH metre (Consort P407, Schott Gerate, Belgika) ile

belirlenmistir.

3.2.3 Titrasyon asitligi tayini

Titrasyon asitligi, pH metre ile izlenen titrasyonla saptanmistir. Bu amagla 6rnekler pH
8.1’e gelene kadar 0.1 N NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmis ve harcanan baz ¢ozeltisi

miktarindan titrasyon asitligi (g sitrik asit/100mL) hesaplanmistir.

3.2.4 Reflektans kolorimetresi ile renk ol¢timii

Orneklerin rengi, Minolta CR-300 (Osaka, Japan) reflektans kolorimetresi kullamlarak
belirlenmistir. Kolorimetre cihazi her kullannm Oncesi beyaz seramik plakaya karsi
standardize edilmigtir. CIE-L*a*b*renk sistemine gore; L (aydinlatma degeri), +a
(kirmiz1), -b (mavi), C (Chroma-renk yogunlugu) ve h (hue-renk tonu) degerleri

saptanmistir.

3.2.5 Toplam Monomerik antosiyanin tayini

Toplam monomerik antosiyanin igerigi Giusti ve Wrolstad (2000) tarafindan onerilen
pH diferansiyel metoduna gore belirlenmistir. Metodun esasi, antosiyanin
pigmentlerinin ortamin pH degerine bagh olarak geri doniistimlii degisime ugramasi ve
bu degisimin ise absorbans spektrumunda farkliliga neden olmasmma dayanmaktadir.
Nitekim, pH 1’de renkli okzonyum formu baskin iken, pH 4.5’de renksiz hemiketal

formu baskindir.
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Cozeltiler

pH 1 Tampon ¢ozeltisi (potasyum kloriir tampon ¢d6zeltisi): 1.86 g KCL ve 980 mL
destile su bir beherde karigtiritlir ve HCL ile pH degeri 1’e ayarlanir. 1 litrelik 6lgii

balonuna aktarilir su ile ¢izgisine tamamlanir.

pH 4.5 Tampon ¢ozeltisi (sodyum asetat tampon ¢ozeltisi): 54.43 g CH;CO,Na.3H,O
ve yaklasik 960 mL su bir beherde karistirilir ve HCL ile pH degeri 1°e ayarlanir. 1

litrelik 6lcti balonuna aktarilir su ile ¢izgisine tamamlanir.

Hazirlanan tampon c¢ozeltileri oda sicakliginda birka¢ ay stabilitesini korumaktadir.

Ancak, her kullanimdan 6nce pH degeri kontrol edilerek gerekli ayarlama yapilmalidir.

Islem

Numunelerin dncelikle maksimun absorbans verdigi dalga boyu belirlenmistir (520 nm).
Daha sonra spektrofotometrenin dogrusal dl¢iim bdlgesine diisecek sekilde uygun bir

seyreltme yapilarak seyreltme orani belirlenmistir.

Numune hem pH 1.0, hem de pH 4.5 tamponlar ile daha 6nceden belirlenen seyreltme
oraninda seyreltilmis ve 15 dak bekletildikten sonra destile su ile sifirlanan UV-VIS
spektrofotometrede (Unicam, Ingiltere) maksimum absorbansin elde edildigi 520 nm de
ve ayrica eger bir bulaniklik varsa bunu diizeltmek i¢in 700 nm dalga boyunda

okumalar yapilmistir.

Numunenin absorbansi asagidaki sekilde hesaplanmustir:

A= (A520nm - A700nm)pH1.0 '( A520nm - A700nm)pH4‘5
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Monomerik antosiyanin pigment konsantrasyonu ise asagidaki formiile gore

hesaplanmistir:
MAP(mg/L)=(A x MW X DF x 1000)/(¢ x 1)

A= Numunenin absorbansi

MW= pigmentin molekiil agirlig1 (siyanidin-3-glukozit i¢cin 449.2)
DF= seyreltme faktorii

€ = Molar absorbans (siyanidin-3-glukozit i¢in 26900)

=151k yolu (1 cm)

3.2.6 Polimerik renk, renk yogunlugu ve polimerik renk orani tayini

Meyve suyu, sarap veya sulu bir ekstraktaki antosiyaninlerin degradasyon indeksi,
numunenin sodyum bisiilfit ile muamele edilmesinden sonra yapilan absorbans
Olclimiiyle belirlenebilmektedir. Antosiyanin pigmentleri bisiilfit ile birleserek renksiz
silfonik asit kompleksi olusturmaktayken, polimerize olan antosiyanin-tanen
kompleksleri bisiilfit ile rengin acilmasi reaksiyonuna karsi oldukga direnclidirler.
Bistilfit ile muamele edilmis numunenin 420 nm deki absorbans degeri esmerlesme
indeksi olarak ele alinmaktadir. Renk yogunlugu ise 420 nm ve maksimum dalga
boylarinda elde edilmis olan absorbans degerlerinin toplamidir. Polimerik renk ve renk
yogunlugu arasindaki oran; polimerize materyal tarafindan olusturulan renk oranini

belirlemede kullanilmaktadir (Giusti ve Wrolstad 200).

Cozeltiler

Bisiilfit ¢cozeltisi: 1 gram potasyummetabisiilfit (K;S,0s), 5 mL destile suda ¢oziiliir.
Cozelti glinliik hazirlanmalidir, aksi takdirde rengi sariya donmekte ve bu da absorbans

okumalarini yani sonucu etkilemektedir.

pH 1 Tampon ¢ozeltisi (potasyum kloriir tampon ¢ozeltisi): Monomerik antosiyanin

analizinde hazirlanmasi verilmistir.

22



Islem

Bir dnceki analizde oldugu gibi karadut sular1 pH 1.0 tampon ¢ozeltisi ile uygun oranda
seyreltilmis ve bu 6rnekten 2.8 mL lik miktarlar alinarak 2 ayr kiivete pipetlenmistir.
Bir kiivete 0.2 mL bisiilfit ¢ozeltisi ilave edilirken, digerine 0.2 mL destile su ilave
edilmis ve 15 dakika dengeye ulagsmasi beklenmistir. Her iki kiivetin okumalar1 destile
su ile sifirlanmis UV-VIS spektrofotometrede (Unicam, Ingiltere) 420 nm, 520 nm
(Aviz-max) ve 700 nm dalga boyunda yapilmis ve renk yogunlugu asagidaki formiile

gore hesaplanmuistir.
Renk yogunlugu = [(A420 nm= A700 nm) + (As20nm — A700 nm)] X DF
DF= Seyreltme faktorii

Bisiilfit ile muamele edilen O6rnegin polimerik rengi ise asagidaki formiile gore

belirlenmistir.

Polimerik renk = [(A420 nm= A700 nm) T (A520nm — A700 nm)] X DF
DF= Seyreltme faktorii

Bu her iki bulgudan yararlanilarak, polimerik renk orami ise asagidaki esitlikten

hesaplanmustir.

Polimerik renk oran1 = Polimerik renk/ renk yogunlugu x 100

3.2.7 Toplam fenolik madde tayini

Karadut suyu ve konsantresi drneklerinin toplam fenolik madde miktarlari, Kaur ve
Kapoor (2002) tarafindan onerilen spektrofotometrik yonteme gore belirlenmistir.
Y 6ntemin prensibi, fenolik bilesiklerin bazik ortamda Folin-Cioceltau ¢ozeltisi ile mavi

renk olusturmasina dayanmaktadir (Tanner ve Brunner 1979).

Ornekler ilk olarak belli oranlarda seyreltilmistir. Analiz i¢in 0.5 mL seyreltilmis &rnek

tizerine 7 mL damitik su ile 0.5 mL Folin-Ciocalteu ¢o6zeltisi ilave edilip karistirilmis ve
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3 dk bekletilmistir. Daha sonra 2 mL % 20’lik Na,COs ¢ozeltisi ilave edilip 25 °C su
banyosunda 1 saat bekletilen Orneklerin  absorbans  degerleri UV-VIS
spektrofotometrede (Unicam, Ingiltere) 720 nm dalga boyunda okunmustur. Toplam
fenolik madde sonuglar1 gallik asit lizerinden hesaplanmis ve bu amagla 25-150 mg/L
konsantrasyon araliginda hazirlanan standart ¢ozeltilerden gallik asit standart egrisi

cizilmistir (Sekil 3.1).

y = 0,0055x+ 0,0034 R’ = 0,9985

Absorbans (720 nm)
o
w

0 50 100 150 200

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.1 Standart gallik asit egrisi

3.2.8 Flavonoid madde tayini

Orneklerin flavonoid madde miktarlar1 Zhishen vd. (1999) ve Dewanto vd. (2002)
tarafindan Onerilen yonteme gore spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Ornekler ilk
olarak belli oranlarda seyreltilmistir. Analiz i¢cin 1 mL seyreltilmis 6rnek iizerine 5 mL
damitik su ve 0.3 mL %5°1lik NaNO; ¢ozeltisi ilave edilip karistiricida karistirilmis ve 5
dk bekletilmistir. Siire sonunda 0.6 mL %10’luk AICIl;.6H,O ¢ozeltisi ilave edilip
karistirilmis ve 5 dk bekletilmistir. Daha sonra 2 mL. 1M NaOH eklenip hacmi 10
mL’ye saf suyla tamamlanmstir. UV-VIS spektrofotometrede (Unicam, Ingiltere ) 510
nm dalga boyunda absorbansi belirlenmistir. Sonuglar, mg katesin/L olarak ifade

edilmigtir. Standart katesin egrisi Sekil 3.2’de goriilmektedir.
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3.2.9 Antioksidan aktivite analizi

Orneklerin antioksidan aktiviteleri Re vd. (1999) tarafindan 6nerilen Troloks esdegeri
antioksidan kapasite (TEAC) yontemine gore belirlenmistir. Bu yontemin esasi; 2,2'-
azinobis(3-etilbenzothiazolin-6-siilfonik asit) (ABTS) ile potasyum persiilfatin (K,S,0s)
oksidasyon reaksiyonu sonucu olusturulan ABTS radikali katyonunun (ABTS*+),
ortama ilave edilen antioksidan maddelerle inhibisyonuna dayanmaktadir. Antioksidan
aktivite 734 nm dalga boyunda 6 dk boyunca mavi/yesil renge sahip olan radikalin
indirgenerek  absorbans  degerindeki azalma ile belirlenmektedir.  Farkl
konsantrasyonlardaki  standart Troloks (6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethychroman-2-
carboxylic acid) c¢ozeltilerinden hazirlanan inhibisyon egrisi  Sekil 3.3’de
gosterilmektedir. Orneklerin antioksidan aktivite degerleri pmol Troloks/100g cinsinden

ifade edilmistir.
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3.2.10 Hidroksimetil furfural (HMF) tayini

Yontem, HMF’nin barbitiirik asit ve p-toluidin ile kirmiz1 renkli bilesikler olusturmasi
esasina dayanmaktadir. Zayif alkali ortamda gerceklesen bu analizde olusan kirmizi

rengin koyulugu, HMF miktarina bagli olarak degismektedir (Anonymous 1984).

HMF analizinde; meyve sularindan 10 mL, konsantrelerden ise 1 g 6rnek behere alinmis
ve kirmizi turnusol kagidinin maviye doniismesini saglayacak kadar sodyumbikarbonat
(NaHCO3) ilave edilerek ortam pH’si alkali hale getirilmistir. Sonra saf suyla 100

mL’ye tamamlanmis ve kaba filtre kagidindan siiziilmiistiir.

iki ayr1 tiipe 2 ser mL filtrat, 5 er mL p-toluidin ve tiiplerin birincisine 1 mL saf su
digerine de 1 mL barbitiirik asit ilave edilmistir. Sahit olan birinci tiip ile 6rnegi temsil
eden ikinci tiiplin absorbanslar1 550 nm’de okunduktan sonra aradaki fark HMF
miktarlarinin  belirlenmesinde kullanilmistir. Standart HMF egrisi  Sekil 3.4’de

goriilmektedir.
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3.2.11 Tepkime Kkinetiginin hesaplanmasi

Karadut suyu ve konsantresi 6rnekleri 8 ay boyunca depolanmis ve depolama siiresince
gerceklesen antosiyanin parcalanmasimin birinci dereceden, HMF olusumunun ise
sifirinc1 dereceden reaksiyon kinetigine gore gerceklestigi saptanmistir (Labuza ve

Riboh 1982).

3.2.12 Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi

Bir reaksiyonun, reaksiyon hizinin sicakliga bagli olarak hangi diizeyde degistigini
gosteren aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in Arrhenius esitligi kullanilmistir

(Labuza ve Riboh 1982).

k = ke e FORT

k: Reaksiyon hiz sabiti

ko: Frekans faktori

E.. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi (J mol™ )
R: Gaz sabiti (8.314 j mol™ K™

T: Mutlak sicaklik (°K)
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Reaksiyona ait In k degerleri 1/T’ye kars1 grafi§e aktarilmis ve elde edilen dogrunun
egimi —Ea/R’ye esit oldugundan, egrinin egimi gaz sabiti degeri ile carpilarak

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

3.2.13 Qg ve t 1, degerlerinin hesaplanmasi

Qo degeri bir reaksiyonda sicakligin 10 °C artmasi halinde reaksiyon hizinin kag¢ kat
arttiginm1  gostermektedir ve asagida verilen esitlikten yararlanilarak hesaplanmistir

(Labuza ve Schmidl 1985).

Qo=(ka/ky )IO/Tz T

k;: Reaksiyonun T; sicakligindaki hizi
k,: Reaksiyonun T, sicakligindaki hizi

Yarilanma siiresi (t ;) de asagidaki denklemden yararlanilarak belirlenmistir.

ty,=In2/k

t 1, : Yarilanma siiresi

k : Hiz sabiti

3.2.14 istatistiksel analiz

Tiim analizler 2 tekerriirlii olarak yapilmis ve sonuglar aritmetik ortalama + ortalamanin
standart hatas1 seklinde verilmistir. Karadut suyu ve konsantresinde belirlenen toplam
monomerik antosiyanin, renk yogunlugu, polimerik renk, HMF, toplam fenolik madde,
flavonoid madde, antioksidan aktivite ve renk parametreleri (L*, a*, b*, C, h) faktoriyel
diizeyde varyans analizi teknigi ile degerlendirilmistir. Ortalamalar arasindaki

farkliliklar Duncan ¢oklu karsilastirma testi ile belirlenmistir.
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Toplam monomerik antosiyanin bakimindan toplanan veriler varyans analizinin 6n
sartlarin1 yerine getirmedigi i¢in varyans analizi ve Duncan ¢oklu karsilastirma yontemi
Box-Cox metodu ile transforme edilmis verilere uygulanmistir. Varyans analizi sonucu
depolama sicaklig ile siiresi arasindaki interaksiyonun onemli oldugunu gostermistir.

Bu sebeple her bir sicaklikta siireler ve her bir siirede sicakliklar karsilagtirilmigtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Baz1 Genel Ozelliklerinin Degisimi

Sekiz ay siireyle 5, 20", 30 ve 40 'C’de depolanan karadut suyu ve konsantrelerinin pH,
‘Bx ve ftitrasyon asitligi degerleri depolama siiresince Gnemli bir degisim

gostermemistir.

Karadut suyunda depolama baslangicinda 3.91 olan pH degeri 8 ay sonunda 5, 20, 30’
ve 40 C sicakliklarda sirastyla 3.91, 3.89, 3.88 ve 3.85 olarak belirlenmistir.
Konsantrede ise 3.29 olan pH degeri aym sicakliklarda depolama sonunda sirasiyla

3.29, 3.28, 3.27 ve 3.24 olarak saptanmugtir.

Ercisli ve Orhan (2008) Tiirkiye'nin Kuzeydogu Anadolu bolgesinde yetistirilen karadut
meyvelerinde pH degerlerinin 3.43-3.66 arasinda oldugunu, yine Ercisli ve Orhan
(2007) tarafindan yapilan bir bagka calismada beyaz, kirmizi ve karadut meyve
cesitlerinde pH degerinin sirasiyla 5.6, 4.04 ve 3.52 oldugu bildirilmektedirler.

Karadut suyunda depolama baslangicinda ~ Bx degeri 15.15 iken, konsantrede 65.7
olarak belirlenmistir. Depolama sonunda meyve suyu ve konsantrede sirasiyla % 0—

0.66 ve % 0.08 — 0.88’lik bir azalma gdzlenmistir.

Ercisli ve Orhan (2007) beyaz, kirmizi ve karadut meyvelerinde Bx degerini sirasiyla
20.04, 15.9 ve 16.7 olarak belirlemislerdir. Ercisli ve Orhan (2008) tarafindan karadut
meyvesinde yapilan baska bir ¢alismada ise karadutun ~Bx degerinin 14.30 — 19.35

arasinda degisim gosterdigi bildirilmektedir.

Bu ¢alismada kullamilan 6rneklerin pH ve Bx degerlerinin diger arastirma bulgulariyla

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Titrasyon asitligi degerleri ise 100 mL’de g sitrik asit cinsinden karadut suyunda 0.26
iken depolama sonunda da ayni degerde bulunmustur. Konsantrelerde ise baslangicta
2.69 g/100 mL olan titrasyon asitligi 8 ay depolama sonunda 5, 20", 30 ve 40 ' C’lerde
strastyla 2.64, 2.71, 2.78 ve 2.84 g sitrik asit/100 mL olarak belirlenmistir.

Ozgen vd. (2009) karadutun titrasyon asitliginin 1.59-2.88 g sitrik asit/100 mL ve
kirmizi dutun titrasyon asitliginin ise 0.36-1.04 g sitrik asit/100 mL oldugunu
aktarmaktadirlar. Liu vd. (2004) ise kirmiz1 ve karadut meyvelerinin titrasyon asitliginin

sitrik asit cinsinden 1.07—7.36 g/L oldugunu bildirmektedirler.

Arastirma bulgulari, Liu vd (2004)’nin bulgular1 ile uyumlu iken diger arastirma

bulgularindan (Elmac1 ve Altug 2002, Ozgen vd. 2009) daha diisiiktiir.

4.2 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Toplam Fenolik Madde i¢erigindeki Degisim

Karadut suyu ve konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince toplam
fenolik madde icerigindeki degisim sirastyla Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Sekiz ay
boyunca karadut suyu ve konsantresinin toplam fenolik madde miktarinin azaldig

goriilmektedir.

Karadut suyunun depolama baslangicindaki toplam fenolik madde degerleri 5, 20, 30"
ve 40 'C sicakliklarda sirastyla 1350, 1347.5, 1350 ve 1348.8 mg GAE/L olarak
saptanmis olup, depolama sonundaki degerler ayni sicakliklarda sirasiyla 1341.9,
1318.1, 1298.1 ve 1204.4 mg GAE/L olarak belirlenmistir. Fenolik madde iceriginde
gozlenen azalmaya siirenin etkisi 5 'C’de 6nemli goriilmezken, 20 'C’de 5. aydan
itibaren, 30 'C ve 40 'C’de ise 2. aydan itibaren istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur

(p<0.01).

Karadut konsantresinin depolama baslangicindaki toplam fenolik madde degerleri ise 5,
20, 30" ve 40°C sicakliklarda sirasiyla 9484.3, 9474.3, 9382.5 ve 9441.1 mg GAE/kg
olarak saptanmis olup, depolama sonundaki degerler 5, 20, 30" ve 40 'C sicakliklarda
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sirastyla 9393.1, 9312.5, 9172.4 ve 8818.0 mg GAE/kg olarak saptanmistir. Fenolik

madde iceriginde gozlenen azalmaya siirenin etkisi 5 C’de 6nemli goriilmezken,

30 ‘C’de 5. aydan itibaren 20" ve 40 'C’de ise 2. aydan itibaren istatistiksel agidan

onemli bulunmustur (p<0.01).

Cizelge 4.1 Farkli sicakliklarda depolanan karadut suyunda depolama siiresince toplam
fenolik madde igerigindeki degisim (mg GAE/L)

Depolama Sicakhik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 1350.0 £2.50 A* a**  1347.545.00 A a  1350.047.50 A a  1348.8+1.25 A a
1 1346.940.63 A a 1346.943.13 A a  1348.8+125 A a 13475125 A a
2 1350.042.50 A a 1345.6+1.88 AB a  1339.4+0.63 BC b  1333.1£0.63 C b
3 1346.9+1.88 A a 1340.040.00 A ab  1340.6+0.63 A ab 1315.0£1.25 B ¢
4 1348.140.63 A a 1338.840.00 A ab 1318.840.00 B cd 1289.4+1.88 C d
5 134944438 A a 1334.4+1.88 B bc 132254250 C ¢ 1275.0+125 D e
6 134754125 A a 1333.840.00 B bc 1310.6+3.13 C de 1245.0+125 D f
7 134754125 A a 1325.040.00 B cd 13063+3.75 C ef 12206+3.13 D g
8 1341.943.13 A a 1318.1+1.88 B d  1298.1+0.63 C f  12044+0.63 D h
% degisim -0.6 -2.18 -3.84 -10.71

*: Aym satirda yer alan farkli biiyiikk harfler
gostermektedir

(p10.01).

depolama sicakligma gore farkin onemli oldugunu

**: Ayni siitlinda yer alan farkl kiiciik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(p10.01)

Cizelge 4.2 Farkh sicakliklarda depolanan karadut konsantresinde depolama siiresince

toplam fenolik madde igerigindeki degisim (mg GAE/kg)

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 9484.3+30.0 A* a*+ 94743+£20.0 A a 9382.5+199 A a 9441.1£399 A a
1 94144300 A a 94343+40.0 A ab 9357.6+249 A a 9396.2+15.0 A ab
2 9451.2+154 A a 9365.0+#41.7 AB bc 9353.8419.3 AB a 9331.8453.8 B bc
3 9429.3+395 A a 9363.2+19.9 AB bc  9299.44+309 BC ab 9244.84222 C ¢
4 9409.5£29.5 A a 9313.5+0.10 AB ¢ 9289.4+8.79 B ab 9130.3£3.03 C d
5 9432.5+10.8 A a 9319.9+6.80 B ¢ 9219.6+£66.1 B bc 8986.9t7.18 C e
6 9446.9+11.5 A a 931394884 B ¢ 9233.1£31.3 B bc 8949.2+13.0 C e
7 9428.5+7.34 A a 9358.9+249 A bc 9153.5£7.60 B ¢ 8930.0+13.5 C e
8 9393.1+119 A a 9312.5£26.5 A ¢ 9172.4+23.0 B ¢ 8818.0+£3.75 C f
% degisim -0.96 -1.71 -2.24 -6.6

*: Aym satirda yer alan farkli biiyikk harfler depolama sicakligina goére farkin 6nemli oldugunu

gostermektedir

(p[10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkli kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(p[10.01)
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Depolama sonunda en fazla kayip karadut suyu ve konsantresinde sirastyla % 10.71 ve
% 6.6 ile 40°C’de depolanan oOrneklerde belirlenmis olup, istatistiksel olarak diger

sicakliklara gore onemli farklilik gostermektedir.

Karadutun toplam fenolik igerigi ile ilgili sinirli sayida aragtirma bulunmaktadir. Bae ve
Suh (2007) Kore’deki 5 farkli dut ¢esidinin toplam fenolik madde igeriginin 959.9—
2570.4 ng GAE/g arasinda degisim gosterdigini bildirmektedir. Karadutun toplam
fenolik icerigi 1422 mg GAE/100 g olarak bildirilmekteyken (Ercigli ve Orhan 2007) bir
baska calismalarinda ayni aragtirmacilar tarafindan (Ercisli ve Orhan 2008) 1943-2237
mg GAE/100 g arasinda de@isim gosterdigi aktarilmaktadir. Ozgen vd. (2009) ise
karadutta toplam fenolik madde miktarinin 17663488 png GAE/g arasinda, kirmizi
dutta ise 1005-2388 pg GAE/g arasinda degistigini belirlemislerdir.

Karadut sularindaki toplam fenolik madde bulgularinin diger arasgtirma bulgulariyla

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Diger kirmiz1 renkli bazi meyve sularinda fenolik madde miktarlarina iliskin Piljac-
Zegarac vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada toplam fenolik madde degerleri
Frenk {liziim suyu i¢in 1309.6-1972.5 arasinda, kizilcik suyu igin 1452.7-1855.8

PR

arasinda, yabanmersini suyu i¢in 1663.7-2145.8 arasinda degistigi belirlenmisgtir.

Depolama sirasinda diger meyve sularinda fenolik madde miktarinin artmasi (Piljac-
Zegarac vd. 2009) ve azalmasina (Klimczak vd. 2007) iligkin bazi1 arastirmalar
bulunmaktadir. Portakal sularinin 4 ay siireyle 18 ', 28 * ve 38 'C’de depolanmalari
sonunda toplam fenolik madde miktarinda sirasiyla % 7, % 11 ve % 20’lik bir azalma
oldugu bildirilmektedir (Klimczak vd. 2007). Depolama siiresince fenolik maddelerdeki
bu azalmanin; fenolik maddelerin polimerizasyonundan (Wang vd. 2000, Pacheco-

Palencia ve Talcott 2010) kaynaklandig: bildirilmektedir.

Karadut suyu ve konsantresinin depolama siiresince toplam fenolik madde miktarindaki

degisim grafikleri EK 1 (Sekil 1, 2)’de goriilmektedir.
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4.3 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Toplam Flavonoid Madde I¢erigindeki Degisim

Karadut suyu ve konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince toplam
flavonoid madde igerigindeki degisim sirasiyla Cizelge 4.3 ve 4.4’de goriilmektedir.
Buna gore depolama siiresiyle karadut suyu ve konsantresinin toplam flavonoid madde
miktarinin arttig1 goriilmektedir. Karadut suyu ve konsantresindeki toplam flavonoid
madde miktarindaki degisim i¢in yapilan varyans analizi sonucunda depolama siiresi ile

sicaklik arasindaki interaksiyon istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur (p<0.01).

Karadut suyundaki toplam flavonoid madde miktar1 depolama baslangicinda 5, 20,
30 'C’lerde 587.50 mg katesin/L ve 40 'C’de 588.34 mg katesin/L olup, karadut
konsantresinde ise depolama baslangicindaki flavonoid madde miktar1 5, 20", 30" ve
40 C sicakliklarda sirasiyla 3457.7, 3448.7, 3476.4, 3475.7 mg katesin/kg olarak

belirlenmistir.

Karadut suyunun 8 ay depolama sonundaki toplam flavonoid degerleri 5, 20, 30 ve
40°C sicakliklarda sirastyla 586.66, 593.34, 599.16 ve 636.66 mg katesin/L olarak,
karadut konsantresinin ise ayni1 sicakliklarda sirasiyla 3493.4, 3580.3, 3663.9 ve 3736.5
mg katesin/kg olarak belirlenmistir. En fazla artis karadut suyu ve konsantresinde

sirastyla % 8.21 ve % 7.5 ile 40 'C’de depolanan érneklerde izlenmistir.

Ercisli ve Orhan (2007) tarafindan beyaz, kirmizi ve karadut meyvelerinde yapilan bir
arastirmada toplam flavonoid igeriginin sirasiyla 29, 219 ve 276 mg QE/100 g oldugu

belirlenmistir.

Greyfurt sularinin baslica toplam flavonoidlerinin 60 giinlik depolamada degisimini
inceleyen bir ¢calismada; depolama sonunda bazi toplam flavonoidlerin (neohesperedin,
hesperidin ve naringenin) miktarinin azaldigi, bazilarinin ise (poncirin) depolama

sonunda % 30 artig gosterdigi bildirilmektedir (Igual vd. 2011).
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Karadut suyu ve konsantrelerinin depolama siliresince toplam flavonoid madde

miktarindaki degisim grafikleri EK1 (Sekil 3, 4)’de goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Farkli sicakliklarda depolanan karadut suyunda depolama siiresince toplam

flavonoid madde igerigindeki degisim (mg katesin/L)

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 587.50+0.83 A* a*+*  587.50£7.50 A a  587.50£2.50 A cd 588.34+1.67 A f
1 585.42+1.25 A a 587.50+0.83 A a  585.41+2.09 A d 591.67+£0.00 A f
2 586.25£2.08 B a 587.09+2.09 B a  590.00+0.83 AB bcd 595.84+0.84 A ef
3 586.25+2.08 B a 588.7542.92 B a  592.09£2.08 B abcd  600.00£0.83 A de
4 587.08+1.25 B a 589.17+0.00 B a  593.33£0.00 B abc 604.58+1.25 A d
5 587.08+1.25 C a 590.00+0.00 BC a  595.00+0.00 B abc 614.58+1.25 A
6 587.50+0.00 C a 591.67+0.00 BC a  597.50+0.83 B ab 625414042 A
7 587.09£2.09 C a 592.50+0.83 BC a  59791£2.08 B ab 630.84+0.84 A ab
8 586.66+0.84 C a 593.34+1.66 BC a  599.16£0.84 B a 636.66 +0.84 A a
% degigim -0.14 0.99 1.98 8.21
*: Aym satirda yer alan farkli biiyiikk harfler depolama sicakligmma gore farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).
**: Ayni siitiinda yer alan farkl kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(p[10.01)

Cizelge 4.4 Farkli sicakliklarda depolanan karadut konsantresinde depolama siiresince
toplam flavonoid madde icerigindeki degisim (mg katesin/kg)

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 3457.7+41.5 A* a** 3448.7£582 A b 3476.4+333 A d 3475.7+£16.6 A
1 345774829 A a 3452.8+44.15 A b 3484.740.00 A cd 3529.5+4.14 A ef
2 3462.7+4.10 B a 3503.2+44.84 B ab  3539.0+19.7 AB bcd 3587.143.57 A de
3 3483.9+£178 B a 3536.6+24.9 AB ab  3564.1£5.67 AB bc 3600.6+45.4 A cde
4 345641423 C a 3496.3£11.6 BC ab  3560.5£22.3 B  bed  3643.5£12.7 A bed
5 3479.8+1.37 C a 3513.3£1.98 BC ab  3570.4+157 B bc 3656.0£420.2 A abced
6 3478.4+6.15 C a 3544.5+3.31 BC a 3591.6+1.18 B ab 3684.7£26.7 A abc
7 3486.7£26.8 C a 3569.24340 B a 3612.5£279 B ab 3709.5+10.2 A ab
8 349344936 C a 3580.3£33.5 B a 3663.9£8.65 A a 3736.5+4.53 A a
% degisim 1.03 3.82 5.39 7.5
*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina goére farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).
**: Ayni siitiinda yer alan farkl kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(p[10.01)
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4.4 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Toplam Monomerik Antosiyanin Diizeyindeki Degisim

Karadut suyu ve konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince antosiyanin

icerigindeki degisim sirastyla Cizelge 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

Karadut suyunun antosiyanin igerigi depolama baslangicinda 5°, 20°, 30" ve 40 'C’de
sirastyla 23.38, 23.13, 23.3 ve 23.13 mg/L olarak, konsantresinin ise 5,20, 30 ve
40 "C’de sirastyla 234.84, 235.86, 233.96 ve 235 mg/kg olarak belirlenmistir. Karadutun

antosiyanin igerigi ile ilgili sinirli sayida arastirma bulunmaktadir.

Ozgen vd. (2009) toplam monomerik antosiyanin miktarinmn karadutta 253-830 ug cy-
3-glu/g arasinda, kirmizi dutta 3-200 pg cy-3-glu/g arasinda degisim gosterdigini
belirlemiglerdir. Bae ve Suh (2007) 5 farkli beyaz dut ¢esidinde toplam antosiyanin
miktarmin 137.3-2057.3 pg/g arasinda degisim gosterdigini bildirmektedir. Liu vd.
(2004) ise dut meyvelerinin toplam antosiyanin miktarinin 147.68-2725.46 mg cy-3-

glu/L araliginda degisim gdsterdigini saptamiglardir.

Cizelge 4.5 Farkli sicakliklarda depolanan karadut suyunda depolama siiresince toplam
monomerik antosiyanin degisimi (mg/L)

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 23.38+0.17 A* a** 23.13£0.09 A a 23.3+026 A a 23.13£0.25 A a
1 22.8840.17 A a 22.92+0.04 A a 22172029 B b 20.25+£0.29 C b
2 23.26+0.13 A a 23.21+0.17 A a 18.08+0.13 B ¢ 16.87+0.09 C ¢
3 23.09+0.13 A a 22.71£0.25 A a 16.53+0.25 B d 15.32+40.29 C d
4 23.59+0.04 A a 21.38+0.26 B b 16.33+0.13 C de 12.65+0.13 D e
5 23.01+0.13 A a 20.37£0.25 B ¢ 15.74£0.04 C e 8.64+0.04 D f
6 23.00£0.21 A a 19.96+0.00 B c¢ 13.74+0.30 C f 8.19£0.09 D f
7 23.55+0.00 A a 18.25+0.13 B d 13.2840.17 C f 7.39+0.04 D g
8 22.9240.04 A a 16.70£0.00 B e 11.86+£0.00 C g 5.89+£0.05 D h
% degisim -1.97 -27.78 -49.09 -74.56

*: Aym satirda yer alan farkli biiyiik harfler depolama sicakligina goére farkin 6nemli oldugunu

gostermektedir

(p10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkl kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gdstermektedir
(p[10.01)
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Cizelge 4.6 Farkli sicakliklarda depolanan karadut konsantresinde depolama siiresince
toplam monomerik antosiyanin degisimi (mg/kg)

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 234.84+1.82 A* ab**  235.86+4.10 A a  233.96:1.66 A a 235.00+0.81 A a
1 235.89+041 A ab 195.59+1.65 B b 16551124 C b 122.38+041 D b
2 233.43+041 A b 175.45+4.52 B ¢ 118.64+0.83 C ¢ 82.53+1.22 D ¢
3 237.54+041 A ab 152.03+3.29 B d 99.56+249 C d 41.06£2.85 D d
4 249.70+13.9 A a 153.66+0.36 B d 48.56£091 C fg 18.30+1.22 D f
5 235.29+0.51 A ab 123.54+2.13 B e 59.26+0.11 C e 26.88+0.89 D e
6 232.39+1.75 A b 109.61+3.58 B f 50.20+091 C f 17.11£0.87 D f
7 232.16£2.03 A b 102.22+1.37 B f 42.80+0.08 C g 733+0.02 D g
8 231.88+097 A b 76.70+1.38 B g 2520+1.32 C h 4424055 D h
% degisim -1.26 -64.48 -89.23 -98.12

*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina gore farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkl kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(pJ0.01)

Perez-Gregorio (2011) toplam antosiyanin miktarin1 karadut meyvelerinde 2300-3000
mg/kg arasinda belirlemistir. Ancak bulunan bu degerin diger ¢alismalardaki bulgulara
kiyasla ¢ok yiliksek oldugunu bildirmektedir. 3 farkli karadut g¢esidinde yapilan bir
calismada Mavromournia ¢esidinin ham asamada iken 0.4 mg/100g FW toplam
antosiyanin igerdigi ancak olgunlasmayla miktariin arttig1 diger iki ¢esidin antosiyanin
iceriginin ise c¢ok diisik oldugu ve 0.1-0.8 mg/100g FW arasinda degistigi
bildirilmektedir (Gerasopoulos ve Stavroulakis 1997).

Aragtirmada kullanilan karadut sularinda toplam monomerik antosiyanin miktarinin
meyvede belirlenen degerlerden ¢ok daha diisik oldugu goriilmektedir.
Antosiyaninlerin 1s1l islem kosullarina duyarli olmasi dolayisiyla konsantreye isleme ve
konsantreden tekrar meyve suyunun hazirlanmasi asamalarinda pargalandigi

diistiniilmektedir.

Karadut suyu ve konsantresinin 8 ay depolanmasi sonunda toplam antosiyanin
miktarinin karadut suyunda 5, 20, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirastyla % 1.97, % 27.78,
% 49.09 ve % 74.56 kayba ugradig1 saptanmus olup, karadut konsantresinde ise 5, 20,
30" ve 40 'C sicakliklarda sirasiyla % 1.26, % 64.48, % 89.23 ve % 98.12 kayba
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ugradigr saptanmistir. Karadut suyunda toplam monomerik antosiyanin degisimi
depolama siiresi dikkate alindiginda 5 'C’de 6nemli goriilmezken, 20 °C’de 4. ay, 30 °C
ve 40 °C’de ise 1. aydan itibaren istatistiksel a¢idan 6nemli bulunmustur (p<0.01).
Karadut konsantresinde saptanan bu azalmanmn 5 'C disinda biitiin sicakliklar igin
1. aydan itibaren 6nemli oldugu belirlenmistir (p<0.01). Antosiyanin miktarindaki en az
fazla kaybimn sirasiyla % 74.56 ve % 98.12 ile 40 'C’de depolanan karadut suyu ve
konsantrelerinde oldugu goriilmektedir. Beklendigi gibi, depolama siiresi ve sicakligin

artmasi ile toplam monomerik antosiyaninin parcalandigi goriilmektedir.

Karadut suyu ve konsantresinin depolama siiresince monomerik antosiyaninlerin

degisim grafikleri EK1 (Sekil 5, 6)’de goriilmektedir.

4.4.1 Karadut suyu ve konsantresinde depolama siiresince toplam monomerik
antosiyanin parcalanma Kinetigi

Karadut suyu ve konsantresi 6rneklerinin 8 ay boyunca farkli sicakliklarda depolanmasi
sonucu gerceklesen antosiyanin pargalanma reaksiyonunun birinci dereceden reaksiyon
kinetigine gore gerceklestigi belirlenmistir. Antosiyanin parc¢alanmasina ait kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan denklemler Cizelge 4.7°de goriilmektedir.
Antosiyanin parcalanma reaksiyonlarinin birinci dereceden tepkime kinetigine gore
gelistigi bircok calismada da bildirilmektedir (Cemeroglu vd. 1994, Garzon ve Wrolstad
2002, Wang ve Xu 2007, Alighourchi ve Barzegar 2009, Verbeyst 2010, Torres vd.
2011).

Cizelge 4.7 Antosiyanin pargalanmasina ait denklemler

Ornek Sicaklik (°C) Birinci dereceden reaksiyona Determinasyon
ait denklem katsay1s1 (R?)
20 y=-0.0167x + 1.3882 0.8450
Meyve Suyu 30 y =-0.0343x + 1.3529 0.9605
40 y =-0.0757x + 1.3804 0.9887
20 y =-0.0549x + 2.3596 0.9830
Konsantre 30 y=-0.1101x + 2.3270 0.9770
40 y=-0.2021x + 2.3264 0.9806
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Karadut suyu ve konsantresinde antosiyanin pargalanmasina ait aktivasyon enerjisi

degerleri sirasiyla 57.62 kj mol™ ve 49.75 kj mol™ olarak belirlenmistir.

Karadut suyu ve konsantresinde antosiyanin par¢alanmasina ait Qj¢ ve t;» degerleri
Cizelge 4.8’de verilmistir. Karadut suyu orneklerinde 20°-30 °C, 30°-40 °C ve 20°-
40 °C’ler i¢in Qo degerleri sirastyla 2.05, 2.21 ve 2.13 olarak, karadut konsantresi
orneklerinde ise bu degerler sirasiyla 2.01, 1.84 ve 1.92 olarak saptanmistir. Sicakligin

her 10 °C artmasiyla reaksiyon hizinin yaklasik olarak 2 kat arttig1 goriilmektedir.

Karadut sularinda antosiyanin parcalanmasina iligkin yarilanma stireleri ise 20°, 30° ve
40 °C’lerde sirastyla 18.02, 8.77 ve 3.98 ay, konsantrelerde ise 5.48, 2.73 ve 1.49 ay
olarak bulunmustur. Buna gbre antosiyaninlerin konsantrelerde daha hizli
pargalandiklar gériilmektedir. Bogiirtlen suyu ve konsantresinin 5, 25 ve 35 'C’de 2 ay
stireyle depolanmasinda antosiyanin degradasyonunun 1. dereceden reaksiyon
kinetigine gore gelistigi ve aktivasyon enerjisinin sirastyla 65.06 kj mol™ ve 75.5 ki
mol” oldugu belirlenmistir (Wang ve Xu 2007). Cemeroglu vd. (1994) visne sularinin
60°, 70° ve 80 °C’deki antosiyanin par¢alanmasina ait yarilanma stirelerini sirastyla
54.3, 22.5 ve 8.1 saat olarak belirlemislerdir. 37 °C’de depolanan ahududu pulpunda
birinci dereceden tepkime kinetigine gore gelisen antosiyanin degradasyonuna iliskin

aktivasyon enerjisi ise 12.45 kcal mol™ olarak belirlenmistir (Ochoa vd 1999).

Cizelge 4.8 Antosiyanin parg¢alanmasina ait Qo ve t;» degerleri

Ornek Parametre Sicaklik (°C) Deger
Qo 20-30 2.05
30-40 2.21
20-40 2.13
Meyve Suyu
t 12 (ay) 20 18.02
30 8.77
40 3.98
Qo 20-30 2.01
30-40 1.84
20-40 1.92
Konsantre
tin (ay) 20 5.48
30 2.73
40 1.49
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Karadut suyu ve konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince antosiyanin

parcalanmasina ait Arrhenius grafigi EK2 (Sekil 1, 2)’de verilmistir.

4.5 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Renk Yogunlugu Diizeyindeki Degisim

Karadut suyu ve konsantresinin renk yogunlugu diizeyinin depolama siiresince degisimi
sirastyla Cizelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir. Buna gore depolama siiresiyle karadut suyu

ve konsantresinin renk yogunlugunun azaldigi goriilmektedir.

Renk yogunlugu degisimi i¢in yapilan varyans analizi sonucunda yalnizca karadut
konsantresi i¢in depolama siiresi ile sicaklik arasindaki interaksiyon istatistiksel agidan
onemli bulunmustur (p<0.01). Karadut suyunun depolama baslangicindaki renk
yogunlugu diizeyleri 5, 20, 30" ve 40 'C’de sirasiyla 5.83, 5.82, 5.84 ve 5.84 olarak
saptanmis olup, karadut konsantresinde ise depolama baslangicindaki renk yogunlugu
diizeyleri 5,20, 30 ve 40 C sicakliklarda sirastyla 64.15, 64.0, 63.85 ve 63.17 olarak

belirlenmistir.

Karadut suyunun 8 ay depolama sonundaki renk yogunlugu degerleri 5, 20, 30" ve
40'C’de sirastyla 5.69, 5.47, 5.29 ve 5.0lolup, karadut konsantresinde ise depolama
sonundaki renk yogunlugu diizeyleri 5, 20", 30" ve 40 'C sicakliklarda sirasiyla 62.18,
58.07, 55.30 ve 51.30 olarak belirlenmistir. Karadut suyunda 8 ay depolama sonucunda
renk yogunlugunda 5 'C’de % 2.4, 20 'C’de % 6.01, 30 'C’de % 9.43 ve 40 'C’de %
14.22 azalma saptanmustir. Karadut konsantresinde ise 5 ‘C’de % 3.08, 20 'C’de % 9.27,
30 'C’de % 13.39 ve 40 'C’de % 18.79 azalma saptanmustir.

40



Cizelge 4.9 Farkli sicakliklarda depolanan karadut suyunda depolama siiresince renk
yogunlugunun degisimi

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 5.83+0.02 5.82+0.01 5.84+0.01 5.84+0.01
1 5.81%0.01 5.73£0.02 5.69+0.00 5.60+0.00
2 5.78+0.00 5.63%+0.02 5.63+0.01 5.54+0.01
3 5.81%0.01 5.65+0.03 5.584+0.00 5.50+0.01
4 5.72+0.01 5.57+0.00 5.50+0.02 5.324+0.01
5 5.63%0.00 5.49+0.02 5.26+0.01 5.06+0.00
6 5.69+0.00 5.49+0.01 5.37+0.00 5.19+0.00
7 5.69+0.02 5.45+0.02 5.334£0.02 5.07+0.00
8 5.69+0.01 5.47+0.03 5.294+0.02 5.01+0.01
% degisim -2.4 -6.01 -9.43 -14.22

Cizelge 4.10 Farkli sicakliklarda depolanan karadut konsantresinde depolama siiresince
renk yogunlugu degisimi

Depolama Sicaklik (°C)
(ay) 5 20 30 40
0 64.1540.40 A* a**  64.004030 A a  63.854040 A a  63.174035 A a
1 63.854025 A ab  63.43£048 AB ab 63.95+0.10 A a  62.23%020 B ab
2 63.8840.18 A ab 6320020 AB ab 6245000 BC b  61.58£0.40 C b
3 63.554025 A ab 62752025 A ab 61.28+0.18 B bc 59.98£0.35 C ¢
4 62.14£0.15 A ¢ 613120.53 AB ¢ 60.72+0.56 B cd 59.07£0.07 C ¢
5 63374020 A abc  61.414024 B ¢ 59554070 C d  57.28+022 D d
6 62.6240.10 A bc  61.1440.09 B ¢  59.53+0.02 C d 55524026 D e
7 62.6240.10 A bc  62.624044 A b  57.994057 B e  57.48+028 B d
8 62.184035 A ¢ 58.0740.10 B d  5530£024 C f  51.30£0.07 D f
% degisim  -3.08 927 -13.39 -18.79

*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina goére farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkli kii¢iik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(p[10.01)

Karadut suyu ve konsantresinin depolama siiresince renk yogunlugu diizeylerinin

degisim grafikleri EK1 (Sekil 7, 8)’de goriilmektedir.
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4.6 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Polimerik Renk Diizeyindeki Degisim

Karadut suyu ve konsantresinin polimerik renk miktarinin depolama siiresince degisimi
stirastyla Cizelge 4.11 ve 4.12°de verilmistir. Buna goére depolama siiresiyle karadut
suyu ve konsantresinin polimerik renk diizeyinin arttifi goriilmektedir. Polimerik

rengin artmasi antosiyaninlerin degrade oldugunun bir diger gostergesidir.

Polimerik renk degisimi i¢in yapilan varyans analizi sonucunda depolama siiresi ile
sicaklik arasindaki interaksiyon istatistiksel agidan Onemli bulunmustur (p<0.01).
Karadut suyunun depolama baslangicindaki polimerik renk diizeyleri 4.84 olarak
saptanmis olup, karadut konsantresinde ise depolama baslangicindaki polimerik renk
degerleri 50, 200, 30" ve 40 "C sicakliklarda sirastyla 52.13, 52.08, 52.41 ve 52.99 olarak

belirlenmistir.

Karadut suyunun 8 ay depolama sonundaki polimerik renk degerleri 5, 20", 30" ve
40 'C’de sirastyla 5.20, 5.34, 5.46 ve 5.84 mg/L olup, karadut konsantresinde ise
depolama sonundaki polimerik renk miktar1 5, 20, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirasiyla
55.79, 61.68, 66.00 ve 71.69 olarak belirlenmistir. Karadut suyunun depolama siiresi
dikkate alindiginda 5 ‘C’de 4. aydan itibaren, 20 °C’de 3. aydan, 30 °C’de 2. aydan,
40 °C’de ise 1. aydan itibaren polimerik renk artiginin istatistiksel agidan 6nemli oldugu
saptanmustir (p<0.01). Karadut konsantresinde saptanan artisin ise 5 ve 20 'C sicakliklar
icin 3. aydan, 30 ‘C’de 2. aydan ve 40 'C’de ise 1. aydan itibaren 6nemli oldugu
belirlenmistir (p<0.01). Polimerik renk miktarindaki en az fazla artis sirasiyla % 20.66
ve % 3528 ile 40 'C’de depolanan karadut suyu ve konsantrelerinde oldugu

goriilmektedir.

Choi vd. (2002) 4.5 C’de 7 hafta siireyle depolanan kan portakali sularinda polimerik
rengin arttigini bildirmektedirler. Polimerik renkte gdzlenen bu artisin antosiyaninlerin

diger fenolik bilesiklerle kondensasyonundan kaynaklandigi aktarilmaktadir (Monagas

vd. 2005).
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Karadut suyu ve konsantresinin depolama siiresince polimerik renk diizeyinin degisim

grafikleri EK1 (Sekil 9, 10)’de goriilmektedir.

Cizelge 4.11 Farkli sicakliklarda depolanan karadut suyunda depolama siiresince
polimerik renk degisimi

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 4.84+£0.01 A* e**  48440.01 A f 4.84+0.01 A f 4.84+0.02 A1
1 4.85+0.00 AB e 4.85£0.02 AB ef 4.84+0.01 B f 4.89+0.02 A h
2 4.85£0.00 C e 4.87+0.00 BC ef 4.90+0.01 AB e 4.94+0.01 A g
3 4.87+0.00 C e 4.89+0.01 C e 499+0.02 B d 5.16+£0.01 A f
4 4.92+0.01 D d 5.14+0.02 C d 520+0.01 B ¢ 537+£0.03 Ae
5 493+0.01 C d 520+0.01 B ¢ 5.24+0.01 B ¢ 5.54+0.01 A d
6 5.01+0.01 D ¢ 526£0.01 C b 539+0.00 B b 5.62+0.01 A ¢
7 5.14+0.01 D b 532+0.02 C a 542+0.02 B ab  5.79+0.00 A b
8 520+0.02 D a 534+0.02 C a 546+0.00 B a 5.84+0.02 A a
% degisim 7.44 10.34 12.93 20.66

*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina gore farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkl kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(pJ0.01)

Cizelge 4.12 Farkli sicakliklarda depolanan karadut konsantresinde depolama siiresince
polimerik renk degisimi

Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 52132035 A* f** 52084035 A f 52414005 A g  52.99£025 A h
1 52.47+0.05 BC f 52132020 C f  53.29+0.18 B g  54.8840.05 A ¢
2 52274005 C f 53.03£0.05 C f 55244003 B f  56.66£0.03 A f
3 53804033 C de  54.6840.10 C e  57.33:008 B de  59.48+025 A e
4 54764037 D cd 56214002 C d  58.184008 B d  61.14+034 A d
5 5381+0.10 D e 5749073 C ¢  60.12+0.12 B ¢ 63.6320.11 A ¢
6 55474005 D bc  59.11#023 C b 62.694007 B b  6625:0.19 A b
7 54204030 D e 57105020 C ¢ 59264036 B ¢  62.50£0.10 A d
8 55.7940.08 D 61.68+030 C a  66.00:0.14 B a  71.6940.50 A a
% degisim 7.03 18.43 25.93 358

*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina goére farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkli kii¢iik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(p[10.01)
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4.7 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
Antioksidan Aktivite Diizeyindeki Degisim

Karadut suyu ve konsantresinin antioksidan aktivite diizeyinin depolama siiresince
degisimi sirasiyla Cizelge 4.13 ve 4.14’da verilmistir. Buna gore depolama siiresiyle

karadut suyu ve konsantresinin antioksidan aktivitelerinin azaldig1 goriilmektedir.

Karadut suyunun depolama baslangicindaki antioksidan aktivite diizeyleri 5, 20°, 30 ve
40 "C’de sirastyla 336.24, 337.12, 337.27 ve 336.64 umol TE/100 g olarak saptanmus
olup, 8 ay depolama sonundaki antioksidan aktivite degerleri ayni sicakliklarda sirasiyla
319.88, 312.37, 298.37 ve 282.73 pumol TE/100 g olarak belirlenmistir. Karadut
suyunun antioksidan aktivitesinde belirlenen azalma depolama siiresi dikkate
alindiginda 5 'C’de yalmzca 8. aydan, 20 'C’de 4. aydan itibaren, 30 'C’de 2. aydan ve
40 'C’de ise 1. aydan itibaren nemli bulunmustur (p<0.01).

Karadut konsantresinde ise depolama baslangicindaki antioksidan aktivite diizeyleri 5,
20, 30" ve 40'C sicakliklarda sirasiyla 3099.4, 3094.1, 3086.9 ve 3101.6 pmol TE/100 g
olarak saptanmus olup, depolama sonundaki antioksidan aktivite diizeyleri 5, 20, 30" ve
40 'C sicakliklarda sirastyla 2960.8, 2580.7, 2313.5 ve 2060.4 umol TE/100 g olarak
belirlenmistir. Karadut konsantresinin 30 'C ve 40 'C’lerde 2. aydan, 20 'C’de 3. aydan
ve 5 'C’de ise 6. aydan itibaren antioksidan diizeyindeki azalmanin énemli oldugu

saptanmustir (p<0.01).

Karadutun antioksidan aktivitesi ile ilgili calismalar simirlidir. Ozgen vd. (2009) karadut
meyvesinin TEAC yoOntemine gore antioksidan aktivitesinin 6.8-14.4 umol TE/g
arasinda degisim gosterdigini bildirmektedir. Ercigli ve Orhan (2008) tarafindan yapilan
bir calismada ise karadut genotiplerinin antioksidan aktivitesinin %63—76 arasinda
degisim gosterdigi BHA ve BHT standartlarina kiyasla daha diisiik oldugu
bildirilmektedir.
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Karadut sularindaki antioksidan aktivite diizeyleri Ozgen vd. (2009) tarafindan
belirlenen bulgulara kiyasla daha diisiiktiir. Bunun; antosiyanin konsantrasyonunun

calisilan meyve sularinda daha diisiik olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Cizelge 4.13 Farkli sicakliklarda depolanan karadut suyunda depolama siiresince
antioksidan aktivite diizeyindeki degisim (umol TE/100g)

Depolama Sicaklik (°C)
(ay) 5 20 30 40
0 336.2440.00 A* a**  337.1240.00 A a 337274000 A a  336.64£0.00 A a
1 336.2540.09 A a 334704094 A ab 335044172 A a  326.81%0.75 B b
2 336.56£0.11 A a 335934032 A ab  328.94:0.70 B b  321.78£0.66 C c
3 337244067 A a 3323941.62 B abc  325.68+1.03 C bec  313.774042 D d
4 336.0040.68 A a 331374056 B bec  323.89+1.19 C ¢ 307.15£2.10 D e
5 334754096 A a 329.0741.69 B ¢ 318994039 C d  300.66£1.39 D f
6 332694120 A a 327.61£1.14 B ¢ 314.054075 C e 29392136 D g
7 333324191 A a 32026+3.69 B d 301.8940.69 C f  288.63+0.86 D h
8 319.8840.76 A b 312374084 B e 298374093 C f 28273136 D 1
% degisim  -4.87 734 -11.53 -16.01

*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina gore farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).

**: Ayni siitlinda yer alan farkli kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(pJ0.01)

Cizelge 4.14 Farkli sicakliklarda depolanan karadut konsantresinde depolama siiresince
antioksidan aktivite diizeyindeki degisim (umol TE/100g)

Depolama Sicaklik (°C)
(ay) 5 20 30 40
0 3099.4+0.00 A* a**  3094.120.00 A a  3086.9+0.00 A a 3101.6£0.00 A a
1 3083.4+1.59 A a 3062.843.87 A a 303344226 A a 296094949 B a
2 3076.4+16.1 A a 3048.14927 A a 29663165 B b 28434+10.1 C b
3 3053.9+152 A ab 298394327 B b  2883.140.02 C ¢  2690.3+8.94 D ¢
4 3050.5421.9 A ab  2901.742.14 B ¢ 27532+196 C d 2567.2+5.11 D d
5 303624104 A ab 284234240 B ¢  2666.04263 C e 242854310 D e
6 299374123 A be  2751.6+42.0 B d 257834889 C f 2304.3+104 D f
7 204954571 A ¢ 2639.84129 B e 24348124 C g 217274690 D g
8 2960.849.72 A ¢ 2580.7429.9 B e 2313.5¢13.3 C h  2060.4+147 D h
% degisim  -3.98 -15.74 -23.73 -30.41

*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina goére farkin 6nemli oldugunu
gostermektedir  (p[10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkli kii¢iik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir
(p[10.01)
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Farklt meyvelerin antioksidan aktivite diizeylerinin belirlenmesine iliskin birgok
arastirma bulunmaktadir. Mezadri vd. (2008) tarafindan acerola meyvesinde yapilan bir
calismada antioksidan aktivitenin TEAC ydntemine gore 2.03—91.76 (mmol/L) oldugu
bildirilmektedir. Tehranifar vd. (2010) tarafindan yirmi nar c¢esidinde yapilan bir
calismada ise antioksidan aktivitenin troloksa kiyasla % 15.59 — 40.72 arasinda

inhibisyon gosterdigi belirlenmistir.

Fang vd. (2009) ticari bogiirtlen sularmin antioksidan aktivitesinin ABTS yOntemine
gore 769 — 2174 TEAC mg/L arasinda oldugunu aktarmaktadirlar. Garcia-Alonso vd.
(2004) farkli meyvelerde antioksidan aktivitenin ABTS yontemine gore bogiirtlende
192 umol/g, yabanmersininde 187 pmol/g, cilekte ise 163 pmol/g oldugunu
bildirilmektedir.

Karadut suyu ve konsantresinin depolama siiresince antioksidan aktivite diizeylerinin

degisim grafikleri EK1 (Sekil 11, 12)’de goriilmektedir.

4.8 Karadut Suyu ve Konsantresinin Farkh Sicakliklarda Depolanmasi Siiresince
HMF Olusumu

Karadut suyu ve konsantresinin 5, 20, 30" ve 40'C sicakliklarda 8 ay depolanmasi
stiresince HMF olusumu incelenmis ve elde edilen bulgular sirasiyla Cizelge 4.15 ve
4.16°da verilmistir. HMF miktarinin depolama sicakligi ve siiresine bagli olarak dnemli

diizeyde arttig1 goriilmektedir.

Karadut suyunun depolama baslangicinda 5, 20°, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirasiyla
45.7, 45.85, 45.7 ve 45.99 mg/L olan HMF miktari, 8 ay siiren depolama sonunda 5,
20°, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirasiyla 46.96, 57.2, 76.34 ve 124.41 mg/L degerlerine,
karadut konsantresinin ise depolama baslangicinda 5, 20, 30" ve 40 'C sicakliklarda
strastyla 93.22, 93.28, 94.69 ve 93.21 mg/kg olan HMF miktari, 8. ay sonunda 50, 200,
30" ve 40 'C sicakliklarda sirastyla 93.28, 177.44, 369.65 ve 1215.7 mg/kg degerlerine

ulasmistir. Bu degismelere sicakligin etkisi incelendiginde karadut suyu ve
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konsantrelerinin her ikisinde de biitiin sicakliklarda 1. aydan itibaren onemli derecede

art1s oldugu goriilmektedir (p<0.01).

Cizelge 4.15 Farkli sicakliklarda depolanan karadut suyunda depolama siiresince HMF

olusumu (mg/L)
Depolama Sicaklik ( °C)
(@y) 5 20 30 40
0 45.70£0.00 A* a** 45.85+0.15 A g 45.70£0.60 A h 45.99+0.30 A 1
1 46.59+030 C a 47.40£037 C ef 48.82+0.60 B ¢ 51.26+0.52 A h
2 45.85+0.15 C a 46.59+030 C fg  49.56+0.15 B ¢ 61.20+0.52 A g
3 4577+022 C a 46.29+0.15 C fg 53.34+0.08 B f 71.36+0.00 A f
4 46.37+023 D a 48.15+£0.23 C e 54.97+0.37 B e 80.94+0.67 A ¢
5 46.29+0.15 D a 50.15£0.30 C d 59.94+0.15 B d 87.83+0.00 A d
6 46.22+0.08 D a 52.16£0.08 C ¢ 61.72+0.30 B ¢ 98.29+0.52 A ¢
7 46.29+0.15 D a 5497+0.07 C b 71.74£023 B b 118.10+0.30 A b
8 46.96+0.08 D a 57.20+0.38 C a 76.34£0.23 B a 124.41+0.08 A a
% degisim 2.75 24.76 67.05 170.49

*: Aym satirda yer alan farkli biiyiikk harfler depolama sicakligmma gore farkin 6nemli oldugunu

gostermektedir

(p[10.01).

**: Ayni siitlinda yer alan farkl kiiciik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir

(p110.01)

Cizelge 4.16 Farkl1 sicakliklarda depolanan karadut konsantresinde depolama stiresince

HMF olusumu (mg/kg)
Depolama Sicaklik ( °C)
(ay) 5 20 30 40
0 93.22+1.48 A* a** 93.28+1.48 A d 94.69+2.96 A i 93.21+4.44 A i
1 92.48+0.74 C a 94.03+0.74 C d 116.88+1.48 B h 247.08+4.44 A h
2 93.00+0.76 C a 95474046 C d 176.11+2.64 B g 360.29+7.31 A ¢
3 93.68t1.50 C a 95.82+0.17 C d 206.72+0.12 B f 508.134496 A f
4 94.03+0.84 C a 99.57+0.26 C d 287.64£3.96 B e 751.30+£2.06 A e
5 93.52+1.66 D a 111.98+1.65 C ¢ 326.72+0.39 B d 873.50£1.09 A d
6 93.52+1.66 D a 131.874095 C b 348.75+1.20 B ¢ 989.94+4.37 A ¢
7 94.03+0.84 D a 159.31+0.71 C a 359.40+2.19 B b 1177.2£1.55 A b
8 93.28+1.57 D a 167.44+3.01 C a 369.65+2.23 B a 121574441 A a
% degisim 0.06 79.50 290.38 1204.26

*: Ayni satirda yer alan farkli biiylik harfler depolama sicakligina gore farkin 6nemli oldugunu

gostermektedir

(p10.01).

**: Ayni siitiinda yer alan farkli kiigiik harfler depolama siiresince farkin 6nemli oldugunu gostermektedir

(p10.01)
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Depolama siiresince HMF olusumunun Maillard reaksiyonundan kaynaklandigi bir¢cok
calismada da bildirilmektedir (Benjakul vd. 2005; Gerrard 2006; Rufian-Henares vd.
2009; Capuano ve Fogliano 2011).

Karadut suyu ve konsantresinin depolama siiresince HMF olusumunun grafikleri EK1

(Sekil 13, 14)’de goriilmektedir.

4.8.1 Karadut suyu ve konsantresinde depolama siiresince HMF olusum kinetigi

Karadut suyu ve konsantresi orneklerinde 8 ay depolama siiresince HMF olusumu
incelenmis ve 6rneklerin her ikisinde de HMF olusumunun sifirinci dereceden reaksiyon
kinetigine gore gergeklestigi belirlenmistir. HMF olusumuna ait kinetik parametrelerin
hesaplanmasinda kullanilan denklemler Cizelge 4.17°de goriilmektedir. HMF
olusumuna ait aktivasyon enerjisi ve Qo degerleri ise Cizelge 4.18”de verilmistir. HMF
olusum reaksiyonlarinin sifirinci dereceden (Hidalgo ve Pompei 2000, Jousse vd. 2002),
birinci dereceden (Sancho vd. 1992, Burdurlu vd. 2006) ve ikinci dereceden
(Shallenberger ve Mattick 1983) kinetige gore gerceklestigine iliskin calismalar

bulunmaktadir.

Cizelge 4.17 Karadut suyu ve konsantresinde HMF olusumuna ait denklemler

Ornek Sicaklik Sifiriner dereceden Determinasyon
(°O) reaksiyona ait denklem katsayisi (R?)
20 y = 1.407x + 44.182 0.8724
Meyve Suyu 30 y =3.524x +43.312 0.9585
40 y =10.080x +41.833 0.9851
20 y =9.690x + 77.767 0.8184
Konsantre 30 y=38.211x+101.220 0.9485
40 y = 148.420x + 97.036 0.9898
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Karadut suyu ve konsantresinde HMF olusumuna ait aktivasyon enerjileri sirasiyla
75.06 kj mol™ ve 104.11 kj mol™ olarak saptanmustir. Karadut suyu drneklerinde HMF
olusumuna ait 20°-30°C, 30°-40°C ve 20°-40°C’ler icin Qo degerleri sirastyla 2.51,
2.86 ve 2.68 olarak saptanmistir. Karadut konsantresi 6érneklerinde ise HMF olusumuna
ait 20°-30°C, 30°-40°C ve 20°-40°C’ler i¢in Q;o degerleri sirasiyla 3.94, 3.88 ve 3.91
olarak belirlenmistir. Konsantre ve meyve suyu 6rneklerinde HMF olusumunda en fazla

artisin sicakligin 20 °C’den 30 °C’ye arttirilmasiyla meydana geldigi gortilmektedir.

Cizelge 4.18 HMF olusumuna ait E, ve Qo degerleri

Ornek E, (kj mol™) Quo

20-30 °C 30-40 °C 20-40 °C
Meyve suyu 75.06 2.51 2.86 2.68
Konsantre 104.11 3.94 3.88 3.91

Model bir sistemde HMF olusumunun 0. dereceden reaksiyona gore gelistigi ve
aktivasyon enerjisinin 110—180 kj mol™ arasinda degistigi bildirilmektedir (Carabasa-
Giribet ve Ibarz-Ribas 2000). Ananas suyunun 1s1l islemi sirasinda HMF olusumunun
0. dereceden reaksiyona gore gerceklestigi ve aktivasyon enerjisinin 29.4 kj mol™

oldugu bildirilmektedir (Rattanathanalerk vd. 2005).

Karadut suyu ve konsantrelerinde HMF ile polimerik renk arasinda onemli pozitif bir
korelasyon (sirastyla r=0.873, 0.632) bulunurken, HMF ile toplam monomerik
antosiyanin arasinda Onemli negatif korelasyon (sirasiyla r= -0.928, -0.759)
belirlenmistir (p<0.01). Bu da depolama siiresince antosiyanin polimerizasyonuna
ilaveten kimyasal esmerlesme reaksiyonlarinin arttigini gostermektedir. Diger taraftan
HMF ile antioksidan aktivite arasinda saptanan Onemli negatif (meyve suyunda
r= -0.935, konsantrede r= -0.860) korelasyonlar literatiirdeki bulgulardan farklilik
gostermektedir. Nitekim, Yilmaz ve Toledo (2005) HMF olusumu ile antioksidan

aktivite arasinda pozitif bir iligki oldugunu bildirmektedir.
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Karadut suyu ve konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince HMF

olusumuna ait Arrhenius grafigi EK 2 (Sekil 7, 8)’de verilmistir.

4.9 Karadut Suyunun Farkh Sicakhiklarda Depolanmasi Siiresince Renk
Degerindeki Degisim

Karadut suyu ve konsantresinin rengi reflekans kolorimetresi kullanilarak belirlenmis ve

L*, a*, b*, C, h degerlerine iligskin degisim EK3’de verilmistir.

Karadut suyundaki renk parametrelerinin degisimi i¢in yapilan varyans analizi
sonucunda depolama siiresi ile sicaklik arasindaki interaksiyon istatistiksel agidan

onemli bulunmustur (p<0.01).

L* parametresi depolama baslangicinda 5,20, 30" ve 40 C sicakliklarda sirastyla 20.29,
20.33, 20.34 ve 20.30 iken 8 ay depolanmasi sonunda 5, 20, 30" ve 40 C sicakliklarda
strastyla 20.50, 20.79, 20.85 ve 21.52 olarak belirlenmistir. L degerindeki azalmanin
biitiin sicakliklarda 1. aydan itibaren siireye gore dnemli oldugu saptanmistir (p<0.01).
Depolama sonunda 40°C’deki drneklerin L degerinin 5, 20" ve 30 'C’de depolanan

orneklere kiyasla 6nemli diizeyde yliksek oldugu belirlenmistir (p<0.01).

a* parametresi depolama baslangicinda 5, 20, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirasiyla 2.04,
2.00, 1.89 ve 1.85 iken 8 ay depolanmasi sonunda 5, 20", 30" ve 40 'C’de sirastyla 1.81,
1.72, 1.80 ve 1.93 olarak belirlenmistir ve depolama sonundaki degisimlerin istatistiksel
olarak o6nemli oldugu saptanmistir (p<0.01). Bu degisime sicakhigin etkisi
incelendiginde; 8 aylik depolama sonunda sicakliga gbére Onemli bir degisim

gbzlenmemistir (p<0.01).

b* parametresi depolama baslangicinda 5, 20°, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirastyla -0.65,
-0.64, -0.66 ve -0.66 iken 8 ay depolanmasi sonunda 5, 20, 30" ve 40 'C’de sirasiyla
-0.57, -0.65, -0.36 ve -0.32 olarak belirlenmis ve depolama sonunda gozlenen artisin
baslangi¢ degerine gore 30 ve 40 'C’de énemli diizeyde farkhi oldugu saptanmustir
(p<0.01).
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Renk yogunlugunu ifade eden C parametresinde ise depolama baslangicinda 5, 20, 30°
ve 40 'C sicakliklarda sirastyla 2.13, 2.10, 1.99 ve 1.96 iken 8 ay depolanma sonunda
1.89, 1.85, 1.83 ve 1.95 olarak belirlenmistir. Tiim sicakliklarda azalma goézlenmistir.
Ancak bu azalma hem sicaklik hem de siireye gore istatistiksel olarak Onemli

bulunmamistir (p>0.01).

h parametresi depolama baslangicinda 5, 20", 30 ve 40 C sicakliklarda sirasiyla 342.90,
342.20, 341.60 ve 340.35 degerinde iken 8 ay depolanmasi sonunda 5° 20° 30° ve
40 °C’lerde sirasiyla 342.50, 338.80, 348.85 ve 350.85 olarak belirlenmistir. Depolama
sonunda 30" ve 40 C’deki degisim istatistiksel olarak onemli iken, 5 ve 20 C’deki
degisim 6nemli bulunmamustir. Depolama sicakligi incelendiginde 30" ve 40 'C’deki

degisimin 5" ve 20 'C’ye gére onemli diizeyde farkli oldugu saptanmustir (p<0.01).

4.10 Antioksidan Aktiviteyle Biyoaktif Bilesenler Arasindaki Korelasyon

Karadut suyu ve konsantresindeki baslica antioksidan aktiviteye sahip olan ve bu
calismada incelenen toplam fenolik madde, flavonoid ve toplam monomerik antosiyanin
oldugundan antioksidan aktiviteyle bu bilesikler arasindaki iliski degerlendirilmistir.

Hesaplanan korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.19°de goriilmektedir.

Meyve suyundaki antioksidan aktivite ile monomerik antosiyanin arasinda (r=0.956) ve
toplam fenolik madde arasinda (r=0.933) 6nemli pozitif bir iligki, flavonoid ile arasinda

negatif (r=-0.896) dnemli bir iliski saptanmustir (p<0.01).

Benzer sekilde konsantrede de antioksidan aktivite ile monomerik antosiyanin arasinda
(r=0.886) ve toplam fenolik madde arasinda (r=0.921) Onemli pozitif iliski
bulunmusken, flavonoid ile arasinda negatif (r=-0.929) 6nemli bir iliskinin oldugu

saptanmistir (p<<0.01).
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Cizelge 4.19 Karadut suyu ve konsantresindeki antioksidan aktiviteyle biyoaktif
bilesenler arasindaki korelasyon katsayilar

Ozellik Monomerik renk Fenolik Flavonoid
Antioksidan aktivite 0.956 0.9337 -0.896"
(karadut suyu)

Antioksidan aktivite 0.886 0.921" -0.929"
(karadut konsantresi)

™ (p<0.01)’e gore kiyaslanan 6zellikler arasindaki korelasyon énemlidir.

Antioksidan aktivite ile diger bilesenler arasinda korelasyon olup olmadigina iliskin
birgok arastirma bulunmaktadir. Nitekim, karadutlarda antosiyanin miktar1 ile
antioksidan aktivite arasinda bir korelasyon oldugu bildirilmektedir (Aramwit vd.
2010). Ozgen vd. (2009) karadutun toplam fenolik madde ile toplam monomerik
antosiyanin (r=0.70) ve TEAC (r=0.64) arasinda pozitif bir iliski belirlemislerdir.
Ayrica toplam monomerik antosiyanin ile antioksidan aktivite (r=0.89) arasinda da

pozitif bir iliski oldugunu saptamislardir.

16 kirmiz1 dut gesidi ile calisan Orak (2007) antioksidan aktivite ile toplam fenolik
madde ve antioksidan aktivite ile antosiyanin arasinda yiiksek bir korelasyon oldugunu

bildirmektedir.

Cileklerde toplam fenolik madde ile antioksidan aktivite arasinda onemli pozitif bir

korelasyon oldugu saptanmistir (Capocasa vd. 2008).

Karadeniz vd. (2005) Tiirkiye’de yetistirilen sebze ve meyvelerin antioksidan
aktivitelerini belirlemek iizere yaptiklari bir ¢aligmada, meyve (r=0.9307, p<0.01) ve
sebzelerde (r=0.9361, p<0.05) toplam fenolik icerikleri ile antioksidan aktiviteleri
arasinda yiiksek ve dnemli bir korelasyon belirlemislerdir. Bununla birlikte, sebzelerin
antioksidan aktiviteleri ile flavonoid igerikleri arasindaki iligki onemsizken, meyvelerde

(r=0.8316, p<0.01) bu iliskinin 6nemli oldugunu saptamiglardir.

Fang vd. (2009) ise bogiirtlen sularinda (r=0.672, p<0.01) antioksidan aktivite ile

toplam fenolik madde miktarinin arasinda 6nemli bir korelasyon saptamislardir.
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5. SONUC

l.

Karadut suyunda depolanma baslangicinda 3.91 olan pH degeri 8 ay sonunda 5,
200, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirastyla 3.91, 3.89, 3.88 ve 3.85 olarak
belirlenmistir. Konsantrede ise 3.29 olan pH degeri ayn1 sicakliklarda depolama
sonunda sirasiyla 3.29, 3.28, 3.27 ve 3.24 olarak saptanmustir. Bx degerleri
karadut suyunda depolama baslangicinda 15.15 iken, konsantrede 65.7 olarak
belirlenmistir. Depolama sonunda meyve suyu ve konsantrede sirasiyla %0-0.66
ve %0.08-0.88lik bir azalma gozlenmistir. Titrasyon asitligi degerleri depolama
baslangicinda karadut suyunda 0.26 g s. a/100 mL iken depolama sonunda da
ayni degerde bulunmustur. Konsantrelerde ise baslangigta 2.69 g/100 mL olan
titrasyon asitligi 8 ay depolama sonunda 5, 20°, 30" ve 40 'C’lerde sirasiyla 2.64,
2.71,2.78 ve 2.84 g s. a/100 mL olarak belirlenmistir.

Karadut suyunun depolama baslangicindaki toplam fenolik madde degerleri 5,
20", 30 ve 40°C sicakliklarda sirastyla 1350, 1347.5, 1350 ve 1348.8 mg GAE/L
olarak saptanmis olup, depolama sonundaki degerler ayn1 sicakliklarda sirasiyla
1341.9, 1318.1, 1298.1 ve 1204.4 mg GAE/L olarak belirlenmistir. Fenolik
madde iceriginde gozlenen azalmaya siirenin etkisi 5 C’de énemli gériilmezken,
20 "C’de 5. aydan itibaren, 30 °C ve 40 °C’de ise 2. aydan itibaren istatistiksel
acidan Onemli bulunmustur (p<0.01). Karadut konsantresinin depolama
baslangicindaki toplam fenolik madde degerleri ise 5, 20, 30" ve 40 C
sicakliklarda sirasiyla 9484.3, 9474.3, 9382.5 ve 9441.1 mg GAE/kg olarak
saptanmis olup, depolama sonundaki degerler ayni sicakliklarda sirasiyla
9393.1, 9312.5, 9172.4 ve 8818.0 mg GAE/kg olarak belirlenmistir. Fenolik
madde igeriginde gozlenen azalmaya siirenin etkisi 5 C’de énemli goriilmezken,
20 'C’de 2. aydan itibaren 30 °C’de 5. aydan itibaren ve 40 °C’de ise 2. aydan

itibaren istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0.01).
Karadut suyundaki flavonoid madde miktari depolama baslanicinda 5, 20,

30C’lerde 587.5 mg KE/L ve 40C’de 588.34 mg KE/L olup, karadut

konsantresinde ise depolama baslangicindaki flavonoid madde miktar1 5, 20,
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30" ve 40°C sicakliklarda sirasiyla 3457.7, 3448.7, 3476.4, 3475.7 mg KE/kg
olarak belirlenmistir. Karadut suyunun 8 ay depolama sonundaki flavonoid
degerleri 50, 200, 30" ve 40°C sicakliklarda strastyla 586.66, 593.34, 599.16 ve
636.66 mg KE/L olup, karadut konsantresinin ise 50, 200, 30" ve 40 C
sicakliklarda sirasiyla 3493.4, 3580.3, 3663.9 ve 3736.5 mg KE/kg olarak
belirlenmistir. En fazla artis karadut suyu ve konsantresinde sirasiyla % 8.21 ve

% 7.5 ile 40 'C’de depolanan drneklerde gozlenmistir.

. Karadut suyunda toplam monomerik antosiyanin igerigi depolama baslangicinda
5',20", 30" ve 40 'C’de sirastyla 23.38, 23.13, 23.3 ve 23.13 mg/L konsantresinde
ise aym sicakliklarda sirasiyla 234.84, 235.86, 233.96 ve 235 mg/kg olarak
belirlenmistir. Karadut suyu ve konsantresinin 8 ay depolanmasi sonunda toplam
antosiyanin miktarinin karadut suyunda 5, 20, 30 ve 40 C sicakliklarda
stirastyla % 1.97, % 27.78, % 49.09 ve % 74.56 kayba ugradig1 saptanmis olup,
karadut konsantresinde ise ayni1 sicakliklarda sirasiyla % 1.26, % 64.48, % 89.23
ve % 98.12 kayba ugradigi saptanmistir. Karadut suyu ve konsantresi
orneklerinin 8 ay boyunca farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu gergeklesen
antosiyanin parcalanma reaksiyonunun birinci dereceden reaksiyon kinetigine
gore gergeklestigi ve antosiyanin parcalanmasina ait aktivasyon enerjisinin
sirastyla 57.62 kj mol” ve 49.75 kj mol™ oldugu belirlenmistir. Karadut suyu
orneklerinde 20°-30 °C, 30°-40 °C ve 20°-40 °C’ler icin Q;o degerleri sirasiyla
2.05, 2.21 ve 2.13 olarak, karadut konsantresi Orneklerinde ise bu degerler

sirastyla 2.01, 1.84 ve 1.92 olarak saptanmustir.

. Karadut suyunun depolama baslangicindaki renk yogunlugu diizeyleri 5, 20, 30°
ve 40 'C’de sirastyla 5.83, 5.82, 5.84 ve 5.84 olarak saptanmis olup 8 ay
depolama sonunda azalarak ayni sicakliklarda sirasiyla 5.69, 5.47, 5.29 ve 5.01
olarak belirlenmistir. Karadut konsantresinde ise depolama baslangicindaki renk
yogunlugu diizeyleri 5, 20°, 30" ve 40 'C sicakliklarda sirasiyla 64.15, 64.0,
63.85 ve 63.17 olup, depolama sonundaki renk yogunlugu diizeyleri ayni
sicakliklarda sirastyla 62.18, 58.07, 55.30 ve 51.30 olarak belirlenmistir.
Karadut suyunda 8 ay depolama sonucunda renk yogunlugunda 5 'C’de % 2.4,
20 'C’de % 6.01, 30 'C’de % 9.43 ve 40 'C’de % 14.22 azalma belirlenmisken
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karadut konsantresinde 5 'C’de % 3.08, 20 'C’de % 9.27, 30 'C’de % 13.39 ve 40

‘C’de % 18.79 azalma saptanmustir.

. Karadut suyunun depolama baslangicindaki polimerik renk diizeyleri 4.84 olarak
saptanmig olup 8 ay depolama sonunda artarak ayni sicakliklarda sirasiyla 5.20,
5.34, 546 ve 5.84 mg/L olarak belirlenmistir. Karadut konsantresinde ise
depolama baslangicinda polimerik renk degerleri 5, 20, 30" ve 40C
sicakliklarda sirasiyla 52.13, 52.08, 52.41 ve 52.99 olup depolama sonunda ayni
sicakliklarda sirasiyla 55.79, 61.68, 66.00 ve 71.69 olarak belirlenmistir.
Polimerik renk miktarindaki en az fazla artisin sirasiyla %20.66 ve %35.28 ile

40'C’de depolanan karadut suyu ve konsantrelerinde oldugu gériilmektedir.

. Karadut suyunun depolama baslangicindaki antioksidan aktivite diizeyleri 5,
20, 30" ve 40 'C’de sirasiyla 336.24, 337.12, 337.27 ve 336.64 umol TE/100 g
olarak saptanmis olup 8 ay depolama sonundaki antioksidan aktivite degerleri
ayni sicakliklarda sirasiyla 319.88, 312.37, 298.37 ve 282.73 umol TE/100 g
olarak belirlenmistir. Karadut konsantresinde ise depolama baslangicindaki
antioksidan aktivite diizeyleri 5, 20", 30" ve 40°C sicakliklarda sirastyla 3099.4,
3094.1, 3086.9 ve 3101.6 umol TE/100 g olup depolama sonunda ayni
sicakliklarda sirasiyla 2960.8, 2580.7, 2313.5 ve 2060.4 umol TE/100 g olarak
belirlenmistir. Karadut suyunun antioksidan aktivitesinde belirlenen azalma
depolama siiresi dikkate alindiginda 5'C’de yalnizca 8. ayda, 20 'C’de 4. aydan
itibaren, 30°C’de 2. aydan ve 40 C’de ise 1. aydan itibaren énemli bulunmustur
(p<0.01). Karadut konsantresinde ise 30 'C ve 40 'C’lerde 2. aydan, 20 'C’de 3.
aydan ve 5 C’de ise 6. aydan itibaren antioksidan diizeyindeki azalmanin 6nemli

oldugu saptanmistir (p<0.01).

Karadut suyunun depolama baslangicinda 5, 20", 30" ve 40 'C sicakliklarda
sirastyla 45.7, 45.85, 45.7 ve 45.99 mg/L olan HMF miktari, 8 ay siiren
depolama sonunda 5,20, 30 ve 40 'C sicakliklarda sirastyla 46.96, 57.2, 76.34
ve 124.41 mg/L degerlerine, karadut konsantresinin ise depolama baslangicinda
50, 200, 30" ve 40 'C sicakliklarda strastyla 93.22, 93.28, 94.69 ve 93.21 mg/kg
olan HMF miktari, 8. ay sonunda 50, 200, 30" ve 40 ‘C sicakliklarda sirastyla
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93.28, 177.44, 369.65 ve 1215.7 mg/kg degerlerine ulagmistir. Karadut suyu ve
konsantresi 6rneklerinde 8 ay depolama stiresince HMF olusumu incelenmis ve
orneklerin her ikisinde de HMF olusumunun sifirinci dereceden reaksiyon
kinetigine gore gerceklestigi ve HMF olusumuna ait aktivasyon enerjilerinin
sirastyla 75.06 kj mol™ ve 104.11 kj mol” oldugu saptanmustir. Karadut suyu
orneklerinde HMF olusumuna ait 20°-30 °C, 30°-40 °C ve 20°-40 °C’ler i¢in
Qio degerleri sirasiyla 2.51, 2.86 ve 2.68 olarak saptanmistir. Karadut
konsantresi drneklerinde ise HMF olusumuna ait 20°-30 °C, 30°-40 °C ve 20°-

40 °C’ler i¢in Qo degerleri sirasiyla 3.94, 3.88 ve 3.91 olarak belirlenmistir.

. Karadut suyu ve konsantresindeki baslica antioksidan aktiviteye sahip olan ve bu
calismada incelenen toplam fenolik madde, flavonoid ve toplam monomerik
antosiyanin oldugundan antioksidan aktiviteyle bu bilesikler arasindaki iliski
degerlendirilmistir. Meyve suyundaki antioksidan aktivite ile monomerik
antosiyanin arasinda (r=0.956) ve toplam fenolik madde arasinda (r=0.933)
onemli pozitif bir iligski, flavonoid ile arasinda negatif (r=-0.896) onemli bir
iligki saptanmistir (p<0.01). Benzer sekilde konsantrede de antioksidan aktivite
ile monomerik antosiyanin arasinda (r=0.886) ve toplam fenolik madde arasinda
(r=0.921) 6nemli pozitif iligki bulunmusken, flavonoid ile arasinda negatif (r=-

0.929) 6nemli bir iliskinin oldugu saptanmistir (p<0.01).
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EK 1 FARKLI SICAKLIKLARDA DEPOLANAN KARA DUT SUYU VE
KONSANTRESI BILESENLERININ DEPOLAMA SURESINCE DEGIiSIM
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fenolik madde degisimi
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Sekil 4. Karadut konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince toplam
flavonoid degisimi
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Sekil 5. Karadut suyunun farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince toplam monomerik
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Sekil 6. Karadut konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince toplam
monomerik antosiyanin degisim
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Sekil 13. Karadut suyunun farkl sicakliklarda depolanmasi siiresince HMF olusumu
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Sekil 14. Karadut konsantresinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince HMF
olusumu
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EK 2 FARKLI SICAKLIKLARDA DEPOLANAN KARADUT SUYU VE
KONSANTRELERINDE TOPLAM MONOMERIK ANTOSIYANIN VE HMF
DEGISIM REAKSIYONLARINA AIT ARRHENIUS GRAFIKLERI
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EK 3 FARKLI SICAKLIKLARDA DEPOLANAN KARADUT SUYUNUN CIE-L*a* b* C ve h RENK DEGERLERI

Cizelge 1 Farkh sicakliklarda depolanan karadut suyunun CIE-L*a* b* C ve h renk degerleri

CIE Sicaklik (C°) Depolama siresi (ay)
Renk
degerleri 0 1 2 3 4 5 6 7 8
L* 5 2029A" & 20508 ab 20.44C b 20.52C ab 20.56C ab 20.56C ab 20.59C a 20.62C a 20.50C ab
20 2033A e 20.56 B cd 20.52BC d 20.63C bcd 20.67C abc 20.67C abc 20.73B ab 20.77B a 20.79B a
30 20.34A d 20.57B ¢ 20.62 B c 20.77 B b 20.90 B a 20.79B ab 20.81B ab 20.86B ab 20.85B ab
40 20.30A e 20.73A d 20.70A d 21.03A C 21.09A C 21.27A b 2146 A a 21.53A a 21.52A a
a* 5 2.04 A a 1.85A a 1.90A a 1.76 A a 2.10A a 1.75C a 2.08B a 2.10A a 1.81A
20 2.00A bc 1.70A c 1.75A c 195A bc 2.26 A b 1.88BC ¢ 2.80A a 1.99 AB bc 1.72A
30 1.89 A [ 1.62A C 1.85A c 193 A C 2.37A b 2.28A b 2.70A a 1.72B bc 1.80A
40 1.85A abc 1.74A bc 1.70A c 1.97A abc 2.13A a 2.08AB ab 1.85B abc 1.91 AB abc 1.93A abc
b* 5 -0.65A c -0.56 A abc -0.56B abc -0.57B abc -0.47C a -0.60B bc -0.50A ab -0.45B a -0.578B abc
20 -0.64 A c -0.52A b -0.578B bc -0.46 AB ab -0.37BC a -0.518B b -0.45A ab -0.468B ab -0.65B c
30 -0.66 A e -0.59 A de -0.44A bc -0.44A bc -0.28 AB a -0.27 A a -0.51A cd -0.52B cd -0.36A ab
40 -0.66 A d -0.52A c -049AB ¢ -0.36 A ab -0.25A a -0.28 A a -0.46 B bc -0.32A a -0.32A a
C 5 2.13A a 1.93A a 1.98A a 1.85A a 2.15A a 1.848B a 2.13A a 2.14A a 1.89A a
20 2.10A ab 1.77A b 1.83A b 2.00A ab  2.29A a 1.94B b 1.85AB b 2.04 AB ab 1.85A b
30 1.99A bc 1.72A c 1.89A c 1.98A bc 2.38A a 2.29A ab 1.778B c 1.79B c 1.83A c
40 1.96 A a 1.81A a 1.78 A a 1.99A a 2.12A a 210AB a 190AB a 1.94 AB a 195A a
h 5 342.90A bc 343.20A bc 343.05B bc 342.10C c 347.45B a 341.05D c 346.45A ab 348.10A a 342.50B bc
20 342.20A cd 343.20A bc 342.10B bd 346.80B b 350.90AB a 345.05C bc 346.20A bc 347.00AB b 338.80B
30 341.60A e 340.15A e 346.85A dc 347.35AB cd 353.35A a 352.30B ab 343.45A de 343.35B de 348.85A bc
40 340.35A d 34355A cd 342.75B cd 350.90A b 353.25A ab 356.10A a 346.10A c 350.60 A b 350.85A b

* : Ayni situnda yer alan farkh blylk harfler depolama sicakligina gore farkin 6nemli oldugunu géstermektedir (p<0.01).
** .Ayni satirda yer alan farkli kiigiik harfler depolama siiresince farkin dnemli oldugunu gostermektedir (p<0.01).
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