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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NAR SUYU KONSANTRESI URETIM VE DEPOLAMA SURECINDE ANTOSIYANINLERDEKI
DEGISIMLER

Ozge TURFAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Mehmet OZKAN

Antosiyanin iceren gidalarin gerek islenmesi gerekse depolanmasi siiresince meydana gelen renk bozunmalari, monomerik
antosiyaninlerin par¢alanmasi ve esmer pigmentlerin olusumundan kaynaklanmaktadir. Nardan elde edilen ve aralarinda nar
suyu ve konsantrelerinin de bulundugu {iriinlerin ¢ekici ve stabil kirmizi-viole renkleri tiiketiciler igin 6nemli bir kalite
kriteridir. Bu ¢alismada, durultma ve pastorizasyon iglemlerinin nar suyunun antosiyanin igerigi ve rengi lizerine etkisi
incelenmistir. Ayrica, —23°C, 5°C, 12°C ve 20°C sicakliklarda sirasiyla 334, 167, 101 ve 73 giin depolama siiresince, nar
suyu konsantrelerinin antosiyanin igerigi ve rengindeki degisimler de gozlenmistir. Nar suyu ve konsantrelerin proses
(1sitma) ve depolama boyunca renklerindeki degisimi belirlemek igin kullanilan baglica renk kriterleri; monomerik
antosiyanin miktari, antosiyanin kompozisyonu, polimerik renk ve reflektans renk degerleridir.

Narlar, meyve suyuna iki farkli yéntemle islenmistir. Birinci yontemde, narlar danelenmis ve preslenmistir. Diger yontemde
ise, narlar kabuklariyla birlikte pilot isletmede paketli preste preslenmistir. Elde edilen bulanik nar sulari ikiye bolinmiistiir.
Bir kisim nar suyu, sadece jelatin kullanilarak 5°C’de durultulurken (soguk durultma), geri kalan kisim durultulmamistir.
Hem durultumus hem de durultulmamis nar suyu ornekleri ikiye bolinmistiir. Bu nar sularinin da bir boliimii pastorize
edilirken, geri kalan kismi pastorize edilmemistir. Nar suyu konsantreleri ise, durultulmus ve durultulmamis nar sularinindan
elde edilmistir.

Durultma ve pastorizasyon islemleri, nar sularmin antosiyanin igeriginde sirasiyla %4-19 ve %8-14 azalmaya neden
olmustur. Siyanidin-3,5-diglukozit (%56) nar sularmin basat antosiyaninidir. Nar suyundaki diger antosiyaninlerin, en
yiiksekten baglayarak diisiige dogru sirasiyla: siyanidin-3-glukozit (%25), delfinidin-3,5-diglukozit (%9), delfinidin-3-
glukozit (%4), pelargonidin-3,5-diglukozit (%3) ve pelargonidin-3-glukozit (%2) oldugu saptanmistir. Diger meyve sulari
ile ilgili olarak literatiirde verilen degerlere kiyasla ¢ok daha fazla polimerik renk degerine sahip olan nar sularmnin, presleme
isleminden hemen sonra polimerik renk oraninin %25-29 arasinda oldugu saptanmistir. Durultma ve pastérizasyon iglemleri
polimerik renk olusumunun artmasina neden olmustur. Nar suyu Orneklerinin L* degerindeki artis esmer pigmentlerin
uzaklastigini, h® degerindeki artig ise antosiyanin kaybini gostermektedir.

Veriler, nar suyu konsantrelerinin (68°-69°Bx) depolanmasi boyunca hem monomerik antosiyaninlerin par¢alanmasinin
hem de polimerik renk olusumunun birinci derece kinetik modelle tanimlanabilecegini gostermistir. Beklendigi gibi, yiiksek
depolama sicakliklari nar suyu konsantrelerinde gerek antosiyaninlerin par¢alanma gerekse de esmer pigment olusum
hizlarim artirmistir. Ornegin; durultulmamis nar sulardan elde edilen konsantrelerde antosiyaninlerin parcalanmasina
iligkin yarilanma siireleri 5°C, 12°C ve 20°C sicakliklarda sirastyla 215, 79 ve 29 giin olarak saptanmistir. Benzer sekilde,
ayni Orneklerin polimerik renk oranlarmna iliskin reaksiyon hiz sabitleri 5°C, 12°C ve 20°C sicakliklarda sirastyla 0.00115,
0.00276 ve 0.00622 giin ' olarak saptanmustir.

Reflektans renk Olgiim sonuglari, nar suyu konsantrelerinin —23°C’de 334 giin depolanmast boyunca renklerinin
degismedigini gostermistir. Buna karsin, 20°C’de depolanan konsantre drneklerinde ¢ok hizli renk bozunmasi meydana
gelmistir. Ornegin; durultulmamis nar suyundan elde edilen konsantrelerin 73 giin depolanmasi sonunda monomerik
antosiyanin miktarinda %80’in iizerinde kayip ve polimerik renk oraninda ise %60 artis (%38’den %61°e) gozlenmistir.
Durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantrelerin depolama boyunca hem antosiyanin pargalanma hem de polimerik
renk olusum hizlarinin durultulmus konsantrelere kiyasla daha yavas oldugu belirlenmistir. Nar suyu konsantrelerinde,
antosiyaninlerin parcalanmasi ve polimerik renk olusumu igin aktivasyon enerjileri 5°C—20°C sicaklik araliginda sirasiyla
77-90 kT mol™" ve 62-76 kJ mol' arasinda bulunmustur.

Bu sonuglar, karakteristik kirmizi-viole rengi korumak i¢in, nar suyu konsantrelerinin dondurularak muhafaza edilmesi
gerektigini gostermistir. Nar sularinin durultulmasi i¢in soguk durultma teknigi kullanilmalidir. Bununla birlikte, jelatinin
antosiyaninler lizerine olumsuz etkisi nedeniyle, durultmada kullanilacak jelatin miktar1 duyarli bir sekilde belirlenmelidir.

Temmuz 2008, 140 sayfa

Anahtar Kelimeler: Antosiyaninler, renk, stabilite, nar suyu, nar suyu konsantresi, durultma, pastdrizasyon,
depolama
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CHANGES IN ANTHOCYANINS OF POMEGRANATE JUICE CONCENTRATE DURING PRODUCTION
AND STORAGE
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Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Mehmet OZKAN

During processing and storage, the color deterioration in anthocyanin containing products occurs as a result of both
monomeric anthocyanin degradation and brown pigment formation. An attractive and stable violet-red color of pomegranate
products including juice and concentrates is the indication of high quality for consumers. This study was conducted to
determine the effects of clarification and pasteurization on the anthocyanins and color of pomegranate juice. Moreover, the
changes in anthocyanins and color of pomegranate juice concentrates were monitored during storage at —23°C, 5°C, 12°C
and 20°C for 334, 167, 101 and 73 days, respectively. Monomeric anthocyanin contents, anthocyanin composition,
polymeric color and reflectance color values were the primary color indices used to determine the color changes in
pomegranate juice and concentrates during processing and storage.

Pomegranates were processed into juice by two methods. In the first method, pomegranate arils were hand pressed. In the
second method, pomegranates with rinds were pressed on a rack and cloth press in the pilot plant. The resulting cloudy
juices from each processing method were divided into two parts. Halves were clarified at 5°C using only gelatin (cold
clarification). The remaining juices were not clarified. Clarified and non-clarified juices from each treatment were again
divided into two parts. Halves were pasteurized. The remaining juices were not pasteurized. Pomegranate juice concentrates
were obtained from both clarified and non-clarified juices.

Clarification and pasteurization resulted in 4-19% and 8-14% losses in anthocyanin content of pomegranate juices,
respectively. Cyanidine-3,5-diglucoside (56%) was the major anthocyanin in pomegranate juice. The other anthocyanins in
pomegranate juice were in descending order: Cyanidine-3-glucoside (25%), delphinidine-3,5-diglucoside (9%),
delphinidine-3-glucoside (4%), pelargonidine-3,5-diglucoside (3%) and pelargonidine-3-glucoside (2%). Right after
pressing, the polymeric color ratio of pomegranate juice was between 25-29%, which was much higher then those cited for
other fruit juices in the literature. Clarification and pasteurization resulted in higher levels of the polymeric color. L* and h°®
values of juice samples increased after clarification, indicating the removal of brown pigments and the loss of anthocyanins,
respectively.

Analysis of data suggested first-order models for monomeric anthocyanin degradation as well as polymeric color ratio
during the storage of pomegranate juice concentrates (68°—69°Bx). As expected, higher storage temperatures increased the
rate of anthocyanin degradation and formation of brown color in pomegranate juice concentrates. For example half-life
period for anthocyanin degradation in pomegranate juice concentrates obtained from non-clarified juices was 215, 79 and 29
days at 5°, 12° and 20°C, respectively. Similarly, the reaction rate constants for polymeric color ratio in the same samples
were 0.00115, 0.00276 and 0.00622 days at 5°, 12° and 20°C, respectively.

Results from extensive color measurements revealed that the color of pomegranate juice concentrate stored at —23°C almost
unchanged during 334 days of storage. On the contrary, very fast color deterioration occurred in concentrate samples stored
at 20°C. For example, over 80% loss in monomeric anthocyanin content and 60% increase in polymeric color ratio (from
38% to 61%) were observed in concentrates obtained from non-clarified juices after 73 days of storage. The rate of both
anthocyanin degradation and polymeric color formation was slower in concentrate samples obtained from non-clarified
pomegranate juices during storage, as compared to the concentrates obtained from clarified juice. Activation energies for the
degradation of anthocyanins and the formation of polymeric color in pomegranate juice concentrates ranged from 77 to 90
kJ mol™ and 62 to 76 kJ mol™" at 5° to 20°C, respectively.

These results suggest that pomegranate juice concentrate should be frozen-stored to preserve the characteristic violet-red
color. Cold clarification of pomegranate juice was recommended. However, due to the adverse effects on anthocyanins,
gelatin should be used with great care during clarification.

July 2008, 140 pages

Key Words: Anthocyanins, color, stability, pomegranates, juice, concentrate, clarification, pasteurization, storage
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PVPP Polivinilpolipropilen

O,* Superoksit
HOO Perhidroksi anyonu
PDA Foto diyoderay dedektorii (Photo dioderay dedector)

SO, Kiikiirt dioksit
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1. GIRIS

Son yillarda yapilan arastirmalar, bitkisel iirlinlerde yaygin olarak bulunan fenolik
bilesiklerin antioksidan aktiviteleri nedeniyle saglik acisindan g¢ok yararli bilesikler
oldugunu gdstermistir. Fenolik bilesiklerin antioksidatif etkileri nedeniyle, aralarinda
kalp ve damar hastaliklar1 ile kanser gibi hastaliklarin da bulundugu pek ¢ok hastaligi
Onleyici etki gosterdigi ve yaslanmayi1 geciktirme gibi olumlu etkiler yarattigi
diisiiniilmektedir. Iste bu nedenlerden dolay1 fenolik bilesiklerce ¢cok zengin bir meyve
olan nara (Punica granatum Linn.) ve bu degerli iirlinden elde edilen meyve suyu ve
konsantrelerine olan ilgi son yillarda olduk¢a artmustir. Nitekim, iilkemizde nar
yetistiriciliginin hizla yayilmas1 da bunu dogrular niteliktedir. Ulkemizden ihrac edilen
meyve suyu konsantresinin dnemli boliimiinii elma suyu konsantresi olusturmakla
birlikte, son yillarda 6nemli miktarlarda nar suyu konsantresi ihra¢ edilmeye

baslanmustir.

Nar suyunda kirmizi-viole renk, 6nemli bir kalite kriteridir. Bu iirliniin karakteristik
kirmizi-viole rengi antosiyaninlerden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte nar suyu ve
konsantrelerinin gozle algillanan renkleri, antosiyaninler yaninda esmerlesme
reaksiyonlart sonucu olusan esmer pigmentlerden de kaynaklanmaktadir. Nar suyu
konsantreleri; antosiyaninleri, esmerlesme reaksiyonlarinin substratt olan fenolik
bilesikleri, sekerleri ve amino asitleri yogun olarak igermesi nedeniyle, bir taraftan
antosiyaninlerin  pargalanma reaksiyonlarina diger taraftan da esmerlesme
reaksiyonlarmma son derece egilimlidirler. Bu reaksiyonlarin hizlar1 da o6zellikle

depolama sicaklik ve siiresine bagli olarak artma egilimi gostermektedir.

Antosiyaninlerin, narlara sadece renk yoniinden c¢ekicilik kazandirmadigi ayrica,
beslenme ve saglik tlizerine de yararli etkileri oldugu son yillarda yapilan ¢aligmalarla
ortaya konmustur. Antosiyaninler; basta yiliksek sicaklik (gerek 1s1l islem ve gerekse de
depolamada) olmak {iizere, oksijen, pH, hidrojen peroksit, askorbik asit ve sekerler gibi
cesitli fiziksel ve kimyasal faktorlerden etkilenmektedir. Bu nedenle, 6zellikle meyve

bazli iriinlerde isleme ve depolama asamalarinda antosiyaninlerin parcalanip



kaybolmamasina 6zen gosterilmekte ve antosiyaninlerin bu {iriinlerdeki stabilitesi

giderek 6nem kazanmaktadir.

Meyvelerin hasat donemlerinin sinirli olmasi nedeniyle, meyve suyu iiretimi belli bir
donemde yapilmakta ve {iretilen meyve sulart konsantreye islenerek muhafaza
edilmektedir. Y1l boyunca meyve suyu iiretimi, ancak sezonunda iiretilmis bu meyve
suyu konsantrelerinden miimkiin olabilmektedir. Bunun yaninda, meyve suyu
konsantrelerinin meyve sularina gore gerek tasima ve gerekse de depolama kolayligi
bulunmaktadir. Meyve suyu konsantrelerinin belli bir slire depolanma zorunlulugu
nedeniyle, bunlarin depolanmalar: siiresince kalitelerinde meydana gelen degisimler
izerine bir¢ok arastirma yapilmistir. Nar suyu konsantrelerinin depolanma stabilitesi
lizerine ise, literatiirde sadece bir aragtirmaya rastlanmistir. Bu calismada nar suyu
konsantrelerinin en 6nemli kalite kriteri olan renkteki degisimler sinirh diizeyde yapilan

analizlerle belirlenmistir.

Literatiirde, nar suyunun rengindeki degisimlerin depolama siiresince izlenmis oldugu
bazi caligmalara rastlanmistir. Bununla birlikte, ¢alismamizda, renkteki degisimler
oncelikle nar suyunda degil, nar suyu konsantresinde arastirilmistir. Ciinkii yukarida
deginildigi gibi endiistriyel iiretimde nar suyunun dogal haliyle degil, konsantre
edildikten sonra depolanmasi zorunludur. Ayrica, nar suyu konsantresinin rengindeki
degisimler HPLC yonteminden yararlanilarak kapsamli olarak arastirilmistir. Bu
amacla, toplam monomerik antosiyanin igerigi, HPLC yontemi ile antosiyanin
kompozisyonu, polimerik renk ve reflektans renk degerleri belirlenmis ve boylece gerek
nar suyu konsantresi {iiretim asamalarinda ve gerekse de tretilmis konsantrenin
depolanmasi siiresince renkte ve antosiyaninlerdeki degisimler ayrintili olarak

belirlenmistir.

Bu aragtirmanin amaglar;; nar suyunun preslemeden baslayarak, durultulma,
pastOrizasyon ve konsantreye islenmesi siiresince rengindeki degisimlerin saptanmasi
ve ayrica ¢esitli depolama sicakliklarinda (—23°C, 5°C, 12°C ve 20°C) konsantrenin

rengindeki degisimlerin belirlenmesidir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

Nar (Punica granatum Linn.), tropik ve sub-tropik iklim kusaginda yetisen bir
meyvedir. Meyvenin olgunlagmasi i¢in sicak ve uzun bir yaz mevsimi gereklidir.
Meyveler tam olgunluga ulastiktan sonra hasat edilirler (Kulkarni and Aradhya 2005).
Yetiskin bir nar agacindan yilda ortalama 150 kg iiriin alinmaktadir. Kisa siirede yetisen

nar agacindan, fidan dikiminden 3 yi1l sonra {iriin alinmaya baglanir.

Narin anavatan1 Giineybatt Asya olup, oOzellikle Akdeniz havzasinda ve Giiney
Amerika’da yaygin olarak yetistirilmektedir (Cemeroglu 1988). Diinyada; A.B.D. nin
Kaliforniya bélgesinde ve Israil’de wonderful, ispanya’da mollar ve tendral, iran’da
schahvar ve robab, Turkiye’de hicaznar ve beynar ve Tunus’ta ise, zehri ve gabsi nar
cesitleri ticari olarak iiretilmektedir (Pekmezci and Erkan 2003). Ulkemizde en fazla
yetistirilen ve ihrag¢ edilen nar ¢esidi, hicaznar’dir. Bu nar ¢esidinin kabuklar1 kirmizi,
daneleri kirmizi-viole ve tadi ise tatli-mayhostur. Bu ozellikleri nedeniyle, gerek

sofralik tiiketimde ve gerekse meyve suyu endiistrisinde tercih edilen bir gesittir.

Daha onceleri, tlilkemizde nar diizenli plantasyonlarda sinirli diizeyde yetistirilen, buna
karsin daha c¢ok bahgeleri birbirinden ayirmak icin sinir bitkisi olarak yetistirilen bir
iriindii. Ancak son yillarda nara gittikge artan ilgi nedeniyle iilkemizde modern nar
plantasyonlar1 olusturulmus ve halen de olusturulmaya devam edilmektedir. Ulkemizde

nar hasad1 Agustos sonunda baslayip, Kasim ortalarina kadar siirmektedir.

Nar tretimi ile ilgili diizenli bir istatistiksel veriye ulasilamamistir. Bununla birlikte
diinyada yilda 1 000 000 ton nar iiretildigi bildirilmektedir (http://www.batem.gov.tr
2008). Ulkemizin nar iireten iilkeler arasindaki konumu ile ilgili olarak celiskili veriler
bulunmakla birlikte, diinya nar iiretiminde onemli bir yere sahip oldugumuz bir¢ok
kaynakta vurgulanmaktadir. Son yillarda yayinlanan istatistiksel verilere gore, lilkemiz;
Iran’dan sonra en fazla nar iireten 2. iilke konumunda olup, iilkemizi Pakistan,
Azerbaycan, Hindistan ve Ispanya izlemektedir (http://www.tarimmerkezi.com 2006).

Diger bir kaynakta, iilkemizin; Iran ve Pakistan’dan sonra en fazla nar iireten 3. iilke



oldugu bildirilmektedir (http://www.batem.gov.tr 2008). Bagka bir kaynakta ise,
iilkemizin diinyada en fazla nar iireten iilke oldugu ve iilkemizi Iran, Irak ve Suriye’nin

izledigi belirtilmektedir (http://www.cu.edu.tr 2006).

Son yillarda iilkemizde nar {iretiminde 6nemli artiglar olmustur. 1998 yilinda 55 000 ton
olan yillik nar iiretimimiz, 2005 yilinda 80 000 tona, 2006 yilinda 91 000 tona ve 2007
yilinda ise 102 000 tona wulagsmistir (http://www.tarimmerkezi.com 2006,
http://www.batem.gov.tr 2008). Son yillarda nar plantasyonlarindaki artigla birlikte
birka¢ yil i¢inde nar diiretimimizin 500 000 tona ulasacagi tahmin edilmektedir
(http://www.tarimmerkezi.com 2006). Ulkemizde, nar Anadolu’nun hemen her
bolgesinde yetismekle birlikte, baslica tiretim bolgeleri; Akdeniz (%62) ve Ege (%23)
bolgelerinin ~ sahil  gseridi  ile  Gilineydogu  Anadolu  (%9)  bolgesidir
(http://www.batem.gov.tr 2008). Yaklagik 80 ilimizde nar yetistirilebilmesine karsin,
tretimimizin %85’1 9 ilimizde, en ¢ok da Antalya’da (%38) gerceklestirilmektedir
(Giiltekin vd. 2007). Narin en fazla iiretildigi diger iller ise; igel (%11), Aydmn (%9),
Denizli (%38), Hatay (%6) ve Siirt (%4)’tir. 2004 yil1 verilerine gore, lilkemizden 11 760
ton nar ihra¢ edilmis olup, bu ihracatin 4247 tonu Rusya Federasyonu’na, 2355 tonu
Almanya’ya ve 1245 tonu ise, Ukrayna’ya gerceklestirilmistir (IGEME 2005).

Ihracatimizin neredeyse tamami Antalya’dan yapilmaktadir (Giiltekin vd. 2007).

Ulkemizde bircok farkli nar cesidi yetistirilmektedir. Boliimiimiizde yiiriitiilen bir
projede, Ege Tarimsal Arastirma Enstitiisii (Menemen, izmir), Alata Bahce Kiiltiirleri
Enstitiisii (Erdemli, Mersin) ve Alanya Meyvecilik Uretme Istasyonu’nun (Alanya,
Antalya) koleksiyon bahcgelerinden saglanan 120 nar numunesinin kimyasal tani
degerleri (RSK degerleri) belirlenmistir (Cemeroglu vd. 1994). Akdeniz narlarinin
seleksiyonuna iligkin yapilan bir arastirmada, 72 tip nar ¢esidi belirlenmistir (Onur
1982). Bu calismalar iilkemizde ¢ok fazla nar g¢esidi bulundugunu gostermektedir.
Uretilen bu nar cesitlerinden ancak belli bir béliimii meyve suyu iiretimine elverislidir.
Nitekim, Onur (1982) tarafindan yapilan bir arastirmada suda ¢dziiniir kuru madde,
titrasyon asitligi, renk yogunlugu ve fenolik madde miktar1 baglica kriter alinarak

yapilan bir degerlendirmede, 72 nar ¢esidi arasindan toplam 23 ¢esidin meyve suyu



iiretimine elverisli oldugu saptanmis ve daha sonra s6z konusu ¢esitler 8'e indirilmistir

(Cemeroglu vd. 1988).

Akdeniz iilkelerinde genelde narlar taze meyve olarak tiiketilirken; ayrica meyve suyu,
salata sosu (nar eksisi), likor ve saraba da islenmektedir (Cemeroglu 1977). Diinyada
oldugu gibi, iilkemizde de son yillarda nar suyuna ve konsantresine talep oldukga
artmistir. Nitekim, nar suyu konsantresinin diger meyve suyu konsantrelerine kiyasla
oldukca yiiksek bir fiyata alic1 bulmasi da bu talebi dogrular niteliktedir. Meyve Suyu
Endiistrisi Dernegi verilerine gore, iilkemizde 2005 yilinda 17 600 ton, 2006 yilinda ise
46 600 ton nar, meyve suyuna islenmistir (MEYED 2005). Elde edilen nar suyundan
ise, 2005 yilinda 2800 ton, 2006 yilinda ise, 6900 ton nar suyu konsantresi (65°Briks)
iiretilmistir. Nar suyu konsantresi ihracat ile ilgili olarak herhangi bir istatistiksel veriye

ulagilamamustir.

Narin yenebilen kismi, yani daneleri, meyvenin %52’sini olusturmakta ve danelerin de;
%78’1 meyve eti, %22’si ise, ¢ekirdekten olugmaktadir (Kulkarni and Aradhya 2005).
Nar danelerinin 100 g'inda; %79 su, %18 karbonhidrat, %1.1 protein ve %0.9 yag
oldugu ve danelerin 100 g’inin 70 kcal/100 g enerji verdigi bildirilmektedir (Rieger
2006).

Tiim meyvenin (kabuklar dahil), yaklasik %45—-65’ini meyve suyu olustursa da, iiretilen
nar suyunun icilebilir nitelikte olmasina, yani fazla buruk olmamasina Gzen
gosterilmelidir. Bunun i¢in, endiistriyel nar suyu iiretiminde randimanin %40
geememesi  Onerilmektedir (Cemeroglu 1977). Vardin and Fenercioglu (2003)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, nar suyu randimaninin %54’e ulasabildigi, ancak bu
denli yiliksek randimanda iiretilen nar suyunun tadinin, igerdigi fazla miktardaki

fenolikler nedeniyle asir1 buruk oldugu saptanmustir.

Narlarin kimyasal kompozisyonu; yetistirme bolgesine, iklime, olgunluga, kiiltiirel
uygulamalara ve depolamaya bagli olarak degismektedir. Narin bilesimine ydnelik

yapilan en kapsamli aragtirma, Cemeroglu vd. (2004) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu



arastirmada, degisik yorelerden temin edilen 120 farkli nar 6rneginden, kabuklar ile
preslenerek elde edilen nar sularinda bazi bilesim 6geleri belirlenmistir. Bu ¢alismada
narlarin  bilesim Ogelerinin  Ornekler arasinda ¢ok genis araliklarda degistigi
saptanmugtir. Ornegin, bazi drneklerde titrasyon asitligi 2 g/L gibi diisiik bir deger iken,
yani elma suyundan bile daha az iken, baz1 6rneklerde bu degerin 55.2 g/L’ye kadar
ulagtigi, yani limon suyunun titrasyon asitligi degerine yakin bir deger oldugu
saptanmistir. Bu calismada bulunan diger ilging sonug¢ ise, nar sularinda sorbitol
diizeyinin nadiren 0.5 g/L diizeyine ¢ikmasidir. Nar sularinda sorbitol diizeyinin 0.3
g/L’den fazla olmasi, nar suyuna baska bir meyve suyunun, Ornegin visne suyu,
eklenerek tahsis yapildigr kuskusunu dogurabilecegi vurgulanmistir. Son yillarda
sorbitol diizeyi nar sularina yapilan tahsisin kontroliinde 6nemli bir kriter olarak

kullanilmaktadir.

Ulkemizde yetistirilen 13 farkli nar ¢esidi ile yapilan arastirmada, nar sularinda 6 tane
organik asit tanimlanmis ve miktarlar1 belirlenmistir (Poyrazoglu et al. 2002). Cesitler
arasinda organik asit dagilimlar1 arasinda 6nemli farkliliklar saptanmistir. Elde edilen
kromatogramlardaki pik ayirimlarimin yeterli olmamasina karsin, nar sularindaki basat
organik asidin sitrik asit oldugu, bunu da malik ve tartarik asidin izledigi belirlenmistir.
Yapilan diger bir arastirmada, nar suyunun 6nemli miktarda fenolik madde igerdigi ve
bu oranin ¢eside bagli olarak %0.2—1.0 arasinda degisebildigi saptanmistir (Heftaman
and Bennett 1966). Suda c¢o6ziinen bu fenolik maddelerin 6nemli boliimiinii
antosiyaninler (siyanidin, delfinidin ve pelargonidin glikozitleri), katesinler,

ellajitanenler, gallik ve ellajik asit olusturmaktadir (Aviram et al. 2000).

Narin karakteristik parlak kirmizi-viole rengi antosiyaninlerden kaynaklanmaktadir.
Narin ve bu degerli iirlinden elde edilen meyve suyu konsantresinin ticari degerini
belirleyen en onemli kriter, yapisinda dogal olarak bulunan monomerik antosiyanin
igerigidir. Renk maddesi olarak gidalara g¢ekici bir renk kazandirmasinin yaninda,
gosterdikleri antioksidan etki nedeniyle antosiyaninlerin bircok kronik hastaligi dnleyici
etki gosterdigi ortaya konulmustur (Gil et al. 2000). Canlilarin yasamsal faaliyetlerini
stirdiirebilmeleri i¢in enerjiye ihtiyaclart bulunmaktadir. Bu enerji de, glukoz ve yag

asitleri gibi molekiillerin oksidasyonu ile elde edilmektedir. Ancak bu maddelerin



oksidasyonu sonucunda bir yandan enerji agiga c¢ikarken, diger yandan da reaktif
oksijen formlar1 (ROS, reactive oxygen species) olarak adlandirilan ve yapisinda
oksijen igeren serbest radikaller olusmaktadir. Olusan bu serbest radikaller, basta kalp
ve damar hastaliklar ile kanser olmak iizere bir¢cok kronik hastaligin baglamasina neden
olmaktadirlar. Antioksidatif etki sonucunda, antosiyaninler canli hiicrelerde olusan ve
doymamis yag asitlerinin oksidasyonuna neden olan serbest radikaller ile reaksiyona
girerek bu bilesiklerin oksidasyonunu Onlemektedirler. Noda et al. (2002), narda
bulunan baglica ii¢ antosiyanidinin (siyanidin, delfinidin ve pelargonidin) in vitro
kosullarda, lipid peroksidasyonunu Onlemede ve serbest radikalleri (hidroksi, HO* ve

superoksit, O’>*) inhibe etmede etkili olduklarini belirlemislerdir.

Antosiyaninler; klorofil ve karotenoidlerden sonra bitkiler aleminde en yaygin bulunan
dogal renk maddeleridir. Meyve, sebze ve ¢iceklerin kendilerine 6zgli pembe, kirmizi,
viole, mavi ve mor tonlarindaki renkleri antosiyaninlerden kaynaklanmaktadir.
(Cemeroglu vd. 2004). Antosiyaninler, bir yandan bitkiyi zararli UV radyasyonundan,
diger yandan da anti-viral ve anti-mikrobiyel aktivite gostererek mikroorganizmalara
kars1 korurlar (Wrolstad 2004). Kimyasal olarak antosiyaninler, antosiyanidinlerin
sekerlerle esterlesmis formlaridir. Antosiyanidinlerin, dolayisi ile antosiyaninlerin,
temel yapitast flavilium katyonudur (2-fenilbenzopirillium). Sekil 2.1°de flavilium

katyonunun kimyasal yapis1 gosterilmistir.

Sekil 2.1 Flavilium katyonu



Flavilium katyonunun C¢C3Cs karbon iskeleti ile karakterize edilen yapisinin, fenolik
bilesiklerin bir alt grubu olan flavanoidlerle ayni olmasi nedeniyle, temel yap1 tasi
flavilium katyonu olan antosiyaninler de flavonoid grubunda yer alan fenolik
bilesiklerdendir (Cemeroglu vd. 2004). Bununla birlikte, diger flavonoidlerden farkli

olarak, antosiyaninler goriiniir bolgedeki 15181 absorbe ederler.

Dogada 20 civarinda antosiyanidin oldugu bilinmektedir. Bu antosiyanidinlerden 6
tanesi meyve ve sebzelerin yapisinda yaygin olarak bulunmaktadir. Bu 6
antosiyanidinin yapisal farklar1 Cizelge 2.1’de gosterilmistir. Bu yaygin 6
antosiyanidinin birbirinden farki, B halkasina baglanan hidroksil (OH), metoksil (OCH3)
ve hidrojen (H) gruplarinin gerek sayir ve gerekse de baglanma yerlerinin farklh

olmasidir (Mazza and Miniati 1993).

Cizelge 2.1 Meyve ve sebzelerde yaygin olarak bulunan antosiyanidinlerin yapisal
farklar1 (Cabrita et al. 2000)

Antosiyanidin R Rs Rengi

Siyanidin (Cy) OH H Turuncu-kirmizi
Pelargonidin (Pg) H H Turuncu
Peonidin (Pn) OCH; H Turuncu-kirmizi
Delfinidin (Dp) OH OH Mavi-kirmizi
Petunidin (Pt) OCH; OH Mavi-kirmizi
Malvidin (Mv) OCH; OCH; Mavi-kirmizi

Antosiyanidinler, dogada serbest olarak bulunmazlar, her zaman bir sekerle esterlesmis
halde, yani antosiyanin halinde bulunurlar. Antosiyanin molekiiliine baglanan seker
molekiilleri bazi istisnalar disinda daima 3. pozisyondaki karbon atomuna baglanir.
Bunun yaninda, birden fazla seker molekiiliiniin baglandigi durumlarda, seker
molekiillerinin birisi mutlaka 3. pozisyona baglanmis olmakla birlikte, digerleri
cogunlukla 5. pozisyona ve nadiren de 7. pozisyona baglanmis olabilir.
Antosiyanidinlere yaygimn olarak baglanan sekerler, bulunus sikligina gore sirasiyla;
glukoz, ramnoz, galaktoz, ksiloz ve arabinozdur (Jackman et al. 1987). Daha az siklikla

olmakla birlikte, bazen antosiyanidinlere bu monosakkaritlerden olusan di- veya tri-



sakkaritler de glukozit bagi ile baglanmaktadirlar. Antosiyanidin glukozitlerinin dogada
en yaygin olani1 3-glukozitler olup, bu glukozit formu 3,5-diglukozitlerden yaklasik 2.5
kat daha fazla bulunmaktadir (Kirca 2004).

Antosiyaninlerin yapisinda, sekerler disinda bazen {i¢iincii bir bilesen de yer almaktadir.
Bunlar ¢ogunlukla fenolik asitlerden bir ya da birka¢i (p-kumarik, ferulik, kafeik,
sinapik, gallik veya p-hidroksibenzoik asit) ya da daha az siklikla olmakla birlikte
organik asitlerden (malonik, okzalik, malik, siiksinik veya asetik asit) birisidir. Bu
asitler 3. karbon atomundaki seker molekiiliiniin ¢ogunlukla 6-OH ya da daha az

siklikla 4-OH grubuna agillenerek baglanmistir (Guisti and Wrolstad 2003).

Antosiyaninler arasindaki farklar, molekiildeki hidroksil gruplarinin sayisi, bu hidroksil
gruplarinin metilasyon derecesi, molekiile baglanmis sekerlerin tiirii ve sayisi ve bu
sekerlere baglanmis fenolik ve organik asitlerin yap1 ve sayist gibi faktorlerden
kaynaklanmaktadir (Mazza and Brouillard 1990). Bu farkli gruplarin baglanmasiyla,
yaklagik 600 farkli antosiyanin molekiilii teshis edilmistir (Wrolstad 2004). Cizelge
2.2°de bazit meyvelerde bulunan baslica antosiyaninler verilmistir. Dogada en yaygin
olarak bulunan antosiyanin; siyanidin-3-glukozit olup, bu antosiyaninin kimyasal yapist

Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.2 Siyanidin-3-glukozit



Cizelge 2.2 Baz1 meyvelerin i¢erdikleri antosiyaninler

Meyve

Cesit

Antosiyaninler”’

Kaynak

Yaban mersini
(Blueberry)

Cranberry

Ahududu (Raspberry)

Black raspberry

Cilek (Strawberry)

Vaccinium corymbosum L.
cv. Rubel

Vaccinium corymbosum L.
cv. Rubel

Vaccinium corymbosum L.

Vaccinium oxycoccus L.
(kiiciik, Norveg)

Rubus idaeus L.

Rubus occidentalis

Fragaria x ananassa Duch.

Fragaria x ananassa Duch.

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

Malvinidin-3-ga 1 (%27.8),
malvinidin-3-glu (%13.9),
malvinidin-3-ara (%13.0),
delfinidin-3-gal (%12.8),
delfinidin-3-ara (%8.4),
petunidin-3-gal (%5.3),
petunidin-3-glu (%4.8),
petunidin-3-ara (%4.6),
delfinidin-3-glu (%4.4),
siyanidin-3-gal (%2.0),
siyanidin-ara (%]1.1),
peonidin-3-gal (%1.0),
siyanidin-3-glu (%0.9)

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

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

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

siyanidin-3-rut (%51.8),
siyanidin-3-ksilorutinozit
(%36.8),
siyanidin-3-glu (%7.1),
siyanidin-3-sambubioside
(%3.5),
pelargonidin-3-rut (%0.8)

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

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

siyanidin-3-glu (%10.3),

pelargonidin-3-glu-succ (%0.5)

Lee et al. (2002)

Lee and Wrolstad
(2004)

Skrede et al. (2000)

Andersen (1989)

Withy et al. (1993)

Tian et al. (2006)

Fuleki (1969)

Kammerer et al.
(2007)
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Cizelge 2.2 Baz1 meyvelerin icerdikleri antosiyaninler (devam)

Meyve Cesit Antosiyaninler”’ Kaynak
Bogiirtlen Rubus laciniatus Willd., Siyanidin-3-rut (%25), Rommel (1992)
(Blackberry) cv. Evergreen acillenmis siyanidin tiirevleri
(%024),
siyanidin-3-glu (%19),
ksiloz-siyanidin tiirevi (%9),
siyanidin (%1)
Rubus laciniatus, Siyanidin-3-glu (%69.7), Fan-Chiang and
cv. Evergreen siyanidin-3-rut (%26.5), Wrolstad (2005)
siyanidin-3-xly
siyanidin-3-malglu (%1.1)
siyanidin-3-oxlglu (%2.7)
Siyah havug Daucus carota ssp. sativus, Siyanidin-3-xyl-glu-gal-fer Kammerer et al.
(Black carrot) cv. atrorubens Alef. (%51.8), (2007)

Miirver yemisi
(Elderberry)

Kirmizi patates

(Red-fleshed potato)

Visne (Sour cherry)

Kiraz (Sweet cherry)

Sambucus nigra L.

Solanum tuberosum L.

Prunus cerasus L.,
cv. Montmorency

Prunus avium L.,
cv. Royal Ann

Prunus avium L.,

cv. Bing

Prunus avium L.,
cv. Rainier

siyanidin-3-xly-gal (%17.6),

siyanidin-3-xyl-glu-gal-coum
(%15.8),

siyanidin-3-xly-glu-gal (%7.6),

siyanidin-3-xyl-glu-gal-sin
(%7.2)

Siyanidin-3-sam (%44.2),
siyanidin-3-sam-5-glu (%36.4),
siyanidin-3-glu (%15.7),
siyanidin-3,5-diglu (%3.7)

Pelargonidin-3-sophoroz-5-glu
(mono-agillenmis pelargonidin
tiirevi) (%80)

Siyanidin ve
Peonidin glukozitler

Siyanidin (%94) ve
pelargonidin (%6) glukozitler

Siyanidin (%98),
pelargonidin (%0.9) ve
peonidin (%1.3) glukozitler

Siyanidin (%97),
pelargonidin (%2) ve
peonidin (%1) glukozitler

Kammerer et al.
(2007)

Rodriguez-Saona et
al. (1999)

Dekazos (1970)

Chaovanalikit and
Wrolstad (2004)

Chaovanalikit and
Wrolstad (2004)

Chaovanalikit and
Wrolstad (2004)




Cizelge 2.2 Baz1 meyvelerin icerdikleri antosiyaninler (devam)

Meyve Cesit Antosiyaninler”’ Kaynak

Nar (Pomegranate) Punica granatum L. Siyanidin-3-glu, Du et al. (1975)

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

Punica granatum L. Siyanidin-3-glu (%42), Gil et al. (2000)
cv. Wonderful (A.B.D.) delfinidin-3-glu (%25),

siyanidin-3,5-diglu (%17),

delfinidin-3,5-diglu (%14),

pelargonidin-3-glu (%2)

Punica granatum L. Siyanidin-3-glu (%40), Marti et al. (2001)
cv. Mollar (Ispanya) siyanidin3,5-diglu (%38),

pelargonidin-3-glu (%7),

delfinidin-3,5-diglu (%6),

pelargonidin-3,5-diglu (%4),

delfinidin-3-glu (%4)

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

Pelargonidin tiirevleri;
pg-3-soph-5-glu (p-kumarik asit
yada ferulik asit),

pg-3-soph-5-glu,

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

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

Raphanus sativus L. Rodriguez-Saona et

al. (1999)

Kirmizi sogan Allium cepa L. Siyanidin ve Fuleki (1969)
(Red onion) peonidin glukozitler

1Antosiyanidinler en fazladan baglanarak gittikce azalis sirasina gore verilmistir.

Zglu, glukozit; gal, galaktozit; ara, arabinozit; rut, rutinozit; malglu, malonylglukozit; glru, glukorutinozit;
sop, sophorozit; xyl, ksiloz; mal, malonik asit; fer, ferulik asit; sam, sambubioz; sin, sinapik asit; succ,
siikinik asit; kum, kumarik asit; kaf, kafeik asit.
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Hidroksil gruplar1 ve metoksil gruplarinin antosiyaninlerin rengi iizerine onemli bir
etkisi bulunmaktadir. Molekiildeki hidroksil grubu sayisinin artmasi, rengin pembeden
maviye dogru degismesine neden olur. Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi, yapisinda daha
fazla hidroksil grubu iceren delfinidin, siyanidine gére daha maviyken, siyanidin de
pelargonidine gore daha mavidir (Jackman et al. 1987). Molekiildeki metoksil sayisinin
artis1 ise, rengin maviden pembeye dogru degismesine neden olur. Hidroksil ve
metoksil gruplarinin sayisina gore antosiyaninlerin renginde goézlenen bu degisim,
stabiliteyi de etkilemektedir. Nitekim molekiildeki metoksil ve 06zellikle de acil
gruplarinin artmasi antosiyaninlerin stabilitesini artirmaktadir (Mazza and Miniati
1993). Ornegin, kiikiirtle renkleri agartilan kokteyl kirazlar, kirmizi turptan (red radish)
elde edilen ekstraktla boyanmis ve bu islemin sonunda yiiksek renk ve pigment
stabilitesine ulasilmistir (Guisti and Wrolstad 1996). Bu sonug, kirmiz turpta bulunan
pelargonidin-3-soforit-5-glukozit’in ~ p-kumarik, ferulik ve  malonik  asitle

acillenmesinden kaynaklanmasiyla agiklanmaktadir.

Benzer sekilde, 3. karbondaki glukozilasyon da antosiyaninlerin stabilitesini artirmakta
ve ayn1 zamanda bu baglanma ile antosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliigii de artmaktadir
(Jackman et al. 1987). Buna karsin, 5. karbondaki glukozilasyon antosiyaninlerin
stabilitesini  azaltmaktadir. Diglukozilasyonun da, monoglukozilasyona gore
antosiyaninlerin stabilitesini artirdigi bildirilmektedir (Mazza and Miniati 1993). Bu
konuda yapilan bir calismada; siyah havug, kirmizi lahana, patates, ¢ilekgillerden
miirver yemisi (elderberry) ve bogiirtlendeki (blackberry) siyanidinlerin sinamik asitle
yaptiklar1 agillenmenin antosiyaninlerin stabilitesini artirdigi, buna karsin 5. karbon
grubundaki glukozilasyonun ise antosiyaninlerin stabilitesini azaltti§1 saptanmistir

(Stinzing et al. 2002).

Antosiyaninlerin stabilitesini artiran diger bir etken de, flavonoidlerle yaptiklar
kopigmentasyondur. Bilindigi gibi, flavonoidler renksizdirler. Ancak antosiyaninlerle
kompleks olusturduklarinda, onlarin renklerini stabilize ederler. Flavonoidler disinda,
alkaloidler, amino asitler, niikleotidler ve hatta bizzat antosiyaninler de kopigment
olarak  antosiyaninlerle = kompleks olusturabilirler (Cemeroglu vd. 2004).

Kopigmentasyon hem renk yogunlugunu artirir (hyperchromic effect) hem de
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antosiyaninlerin goriiniir bolgedeki maksimum absorbans gosterdikleri dalga boyunun
(Amax) artmasina neden olur (bathochromic effect, 'blueing' effect). Antosiyaninler
kopigment olusturarak, bircok meyvenin bulundugu pH derecelerinde (3—5) renksiz
hemiketal formunun olusumunu Onlerler ve bdylece bu pH derecelerinde bile

antosiyaninlerin yogun renk i¢ermesini saglarlar.

Bir¢ok gida bileseninde gozlendigi gibi antosiyaninler de ¢esitli faktorlerin etkisiyle
parcalanarak kendilerine 6zgii pembe-mavi renklerini kaybetmektedirler. Bu durum
antosiyaninlerin yapitasi olan flavilium katyonunun C halkasinin doymamis yapida
olmasi ve dolayist ile reaktivitesinin ¢ok fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun
sonucunda, antosiyaninler kolaylikla reaksiyona girerek, parcalanmaktadirlar.
Antosiyaninlerin stabilitesi lizerine birgok faktor etkilidir. Bu faktorlerin baglicalari;
sicaklik, oksijen, pH, askorbik asit, hidrojen peroksit, kiikiirt dioksit, enzimler, seker ve

pargalanma iiriinleri, metal iyonlar1 ve 1s1ktir.

Antosiyaninlerin parcalanmasina neden olan en 6nemli faktor, sicakliktir. Gerek tiriiniin
islenmesi gerekse de depolanmasi siiresince uygulanan yiiksek sicaklik,
antosiyaninlerde mutlaka pargalanmaya neden olmaktadir. Ozellikle meyve bazl
tiriinlerin 1sitilmas1 ve depolanmasi sirasinda sicakligin antosiyaninler iizerine olumsuz
etkisi yapilan bircok calismada ortaya konulmustur. Antosiyaninlerin termal
degradasyonu (par¢alanmasi); visne suyu ve konsantrelerinde (Cemeroglu et al. 1994),
ve kan portakali suyu ve konsantrelerinde (Kirca and Cemeroglu 2003) ortaya
konulmustur. Bu {irtinlerde, proses sicakligindaki her 10°C’lik artis, antosiyaninlerin
parcalanma hizim 1.3-2.8 kat artirmistir. Antosiyaninlerin depolama siiresince
parcalanmasi; visne suyu konsantrelerinde (Isik 1993, Asefi 1995), ahududu (raspberry)
suyu konsantrelerinde (Withy et al. 1993), nar suyu konsantrelerinde (Asefi 1995), kan
portakali konsantrelerinde (Kirca and Cemeroglu 2003) ve siyah havug suyu
konsantrelerinde (Kirca et al. 2007) ortaya konulmustur. Yapilan bu ¢aligmalar,
depolama sicakligindaki her 10°C artisin, antosiyaninlerin par¢alanma hizini 2-3 misli

artirdigin1 gostermektedir.
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Sicakligin antosiyaninler iizerine etkisi, ahududu suyu konsantrelerinin iki farkli
sicaklikta depolanmasi sirasinda ortaya konulmustur (Withy et al. 1993). Bu ¢alismada,
ahududu suyu konsantreleri —20°C ve +20°C sicakliklarda 3 ay siireyle depolanmis ve
bu siire sonunda toplam monomerik antosiyanin iceriginde sirasiyla %3.1 ve %80.4
diizeyinde kayip saptanmistir. Depolama baslangicinda c¢ok disiik diizeyde (%0.6)
bulunan siyanidin-3-glukozit, 20°C’de 3 ay depolama sonunda %71.2 diizeyine
ulagmistir. Arastiricilar, siyanidin-3-glukozit’in diger antosiyaninlere gore ¢ok daha
reaktif oldugunu ve bu nedenle de bu antosiyaninin depolama siiresince hizli bir sekilde

polimerize olarak iirliniin renginin hizla bozulabilecegini ileri stirmiislerdir.

Antosiyaninlerin parcalanmasi iizerine sicakliktan sonra en fazla etki eden faktor,
ortamdaki oksijen konsantrasyonudur. Oksijen, antosiyaninleri dogrudan reaksiyona
girerek parcalayabilecegi gibi, indirekt olarak, yani antosiyanin disindaki maddeleri
okside ederek olusturdugu oksitlenmis iiriinlerin, antosiyaninlerle reaksiyonu sonucu
onlarin pargalanmasina da neden olabilmektedir. Oksijen, dogrudan antosiyaninlerin C
halkasindaki doymamis yap1 ile reaksiyonu girerek renksiz ¢alkon olusumuna neden
olmaktadir. Bunun disinda, antosiyaninler askorbik asidin oksidasyonu sonucu olusan
(Sondheimer and Kertesz 1952) veya ambalaj materyalinin sterilizasyonu sonucu
ortamda kalan (Ozkan et al. 2002) hidrojen peroksit esliginde de okside olabilirler.
Ayrica, enzimatik esmerlesme reaksiyonlarinda polifenol oksidaz enziminin
katalizorliigiinde fenolik bilesiklerin oksidasyonu sonucu olusan o-kinonlar da
antosiyaninlerle reaksiyona girerek onlarin dolayli olarak parcalanmasina neden

olabilmektedirler (Von Elbe and Schwartz 1996).

Ortamin pH’sindaki degisimle birlikte antosiyaninler, yapisal degisime ugramakta ve bu
degisimler rengin degisimine neden olmaktadir. pH’ nin antosiyaninler iizerine etkisi
Sekil 2.3°de gosterilmistir. Buna gore, diisiik pH derecelerinde (pH<2) ortamda rengi
kirmiz1 olan okzonyum iyonu baskin olarak bulunmaktadir. pH arttik¢a, hemiketal form
artarken, okzonyum formunun miktar1 azalmaktadir. Hemiketal formu renksiz olup, pH
4-5 arasinda maksimum konsantrasyona ulasir. Hemiketal formun olusumunda, su
molekiilleri antosiyanin molekiiliinlin C halkasinda bulunan 2. karbon atomuna

niikleofilik bir atak yaparak halkanin agilmasina neden olur. Ayni pH aralifinda (4-5),
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hemiketal form renksiz veya acgik sar1 renkli calkon formuyla da denge halinde
bulunmaktadir (Cemeroglu vd. 2004). Ortam pH’s1 5’in iizerine ¢iktiginda, kuinoidal
form olusmaya baglar ve pH 7-8 arasinda bu form baskin form olarak bulunur.
Kuinoidal formun rengi mavidir. pH 8’in {izerinde, ortamda yeniden renksiz hemiketal

form olusmaya baslar.

-H*
-—
—_—
O-gly
Kuinoidal form (mavi) Flavilium katyonu (okzonyum form)
pH=7 (turuncu—mor)
pH=1
+H;0/-H"

O-gly O
Calkon (renksiz) Karbinol psddo-baz (hemiketal form)
pH=4.5 (renksiz)

pH=4.5

Sekil 2.3 Ortam pH’sinin antosiyaninlerin rengi lizerine etkisi (Wrolstad 2004)

Askorbik asit bulunan ortamlarda antosiyaninlerin daha hizli pargalandigi bir¢ok
arastirici tarafindan gozlenmistir. Nitekim, nar sularina zenginlestirme amaciyla eklenen
askorbik asit, antosiyaninlerin kaybini hizlandirmistir (Marti et al. 2001). Ayn1 sekilde,
hidrojen peroksit eklenen meyve sularinda, askorbik asit konsantrasyonu 60 mg L™"*den

80 mg L "ye cikarildiginda, antosiyaninlerin par¢alanma hizinda onemli artislar
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saptanmustir (Ozkan 2002). Bu etki visne suyunda, nar suyuna gore daha belirgin olarak
gdzlenmistir. Ornegin, askorbik asit konsantrasyonu 60 mg L "den 80 mg L "ye
yiikseldiginde, antosiyaninlerin par¢alanmasina iliskin yari-Omiir siireleri sirasiyla visne
suyunda 450 dak.’dan 9 dak’ya, nar suyunda ise 456 dak.’dan 418 dak’ya diigmiistiir.
Askorbik asidin bu etkisi ¢ilek sularinda da ortaya konulmus (Sondheimer and Kertesz
1952) ve arastiricilar askorbik asidin dogrudan antosiyaninleri par¢alamadigini, ancak
askorbik asidin parg¢alanma iiriinlerinin antosiyaninleri parcaladigin ileri siirmiislerdir.
Nitekim, Meschter (1953) askorbik asidin parcalanma iiriinlerinden dehidroaskorbik
asit, furfural ve H,O,’in antosiyaninleri par¢aladigini saptamistir. Askorbik asidin, bakir

veya demirle reaksiyonu sonucu hidrojen peroksit olusmaktadir (Davidek et al. 1990).

Frenk {iziimi (black currant) nektarlarinda antosiyaninlerin par¢alanma hizlarinin
askorbik asidin par¢alanma hizindan 3—4 misli daha fazla oldugu saptanmistir (Iversen
1999). Bu durumun, askorbik asidin oksidasyonu sonucu olusan askorbik asit
radikalinin ortamda bulunan antosiyaninlerle reaksiyona girerek yeniden askorbik aside
indirgenmesinden kaynaklandig: ileri siirlilmektedir. Boylece askorbik asit, ortamda
bulunan antosiyaninler tarafindan korunmakta, antosiyaninler ise bu reaksiyon sonunda
parcalanmaktadirlar. Buna karsin, Marti et al. (2001) nar sularina eklenen askorbik
asidin 4 giin gibi kisa siire depolama sonunda hizla parcalandigini saptamislar ve nar
sularina zenginlestirmek amaciyla askorbik asit ilavesinin amaci karsilayamayacagi

sonucuna ulagmiglardir.

Hidrojen peroksitin antosiyaninler iizerine olan olumsuz etkisi uzun siireden beri
bilinmektedir. Bu etki ilk kez Sondheimer and Kertesz (1952, 1953) tarafindan cilek
sularinda ve cilegin basat antosiyanini olan pelargonidin-3-glukozit’i igeren model
sistemlerde ortaya konulmustur. Arastiricilar ortama eklenen H,O,’in antosiyaninleri
parcaladig1 gibi, cilekte yogun olarak bulunan askorbik asidin oksidasyonu sirasinda
olusan H,0O,’in de antosiyaninlerin parcalanmasina katkida bulundugunu saptamislardir.
Yaban mersini (blueberry) sularina H»O, eklendiginde, hem antosiyaninlerin
parcalanma hizi hem de esmer renk olusum hizi artmistir (Kader et al. 2002). De et al.

(1999) hidrojen peroksitin sulu ¢ozeltilerde kolaylikla perhidroksi anyonuna (HOO) ve
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hidroksi radikaline (HO*) pargalandigini ve bu tiriinlerin de fenolik bilesiklerin yapitasi
olan benzen halkasini pargalayarak CO, ve H,O’a doniistiirebildiklerini gostermislerdir.
Kiikiirt dioksit (SO,) diisiik konsantrasyonlarda (<2000 mg kg ') "antosiyanin-bisiilfit"
kompleksi olusturarak antosiyaninleri stabilize etmektedir (Jackman et al. 1987). Daha
onceleri SO,, antosiyanin i¢eren meyvelerin islenmeden 0nce muhafaza edilmesinde
kullanilmaktaydi. Ancak gerek SO;’in solunum yolu hastaliklarini tetiklemesi gerekse
de dondurarak muhafaza tekniginin yayginlagsmasi ile glinlimiizde artik bu amagla SO,
kullanilmamaktadir. Buna karsin, SO, {iziim posasindan antosiyaninlerin
ekstraksiyonunda halen kullanilmaktadir. SO’in antosiyaninler iizerine etkisi
uygulandigi  konsantrasyona bagli olarak geri donisli veya geri doniigsiiz
olabilmektedir (Cemeroglu vd. 2004). SO, miktar1 2000 mg kg "in altindaysa,
desiilfirizasyon islemi (asitlendirme + 1sitma) ile SO, yapidan uzaklastirilarak
antosiyaninlerin orijinal rengini almasi saglanir. Yiiksek konsantrasyonda (>10 000 mg
kg™") SO,, antosiyaninleri geri doniissiiz olarak parcalamaktadir. SO,’in bu 6zelliginden

dekoratif amagla kullanilan kirazlarin renginin agartilmasinda yararlanilmaktadir.

Antosiyaninlerin par¢alanmasina neden olan diger bir etken de ortamda bulunan
enzimlerdir. Ozellikle B-glukozidaz, p-galaktozidaz ve a-arabinozidaz enzimleri
antosiyaninleri; antosiyanidin ve sekerlere parcalamakta ve olusan antosiyanidinlerin
stabilitesi antosiyaninlere gore c¢ok daha diisiik oldugu i¢in kisa siirede
antosiyanidinlerden renksiz bilesikler olugsmaktadir. Mayse maserasyonunda kullanilan
enzim preparatlarinin bu enzimleri de igermesi, antosiyaninlerce zengin iiriinlerde gz
Oniine alinmast gereken Onemli bir husustur. Bu enzimler disinda enzimatik
esmerlesmeyi katalize eden polifenol oksidaz (PPO) enzimi de dolayli olarak
antosiyaninlerin par¢alanmasina katkida bulunmaktadir (Sistrunk and Cash 1974). Daha
once de deginildigi gibi, PPO enziminin katalizorliiglinde fenolik maddelerin
oksidasyonu sonucu olusan o-kinonlar antosiyaninlerin parcalanmasimma neden
olmaktadir. Peroksidaz (POD) enziminin de antosiyaninleri dolayli olarak parcaladigi
saptanmistir (Kader ef al. 2002). POD enzimi aktivite gosterebilmek i¢in mutlaka
H,0,’e gereksinim duymakta ve saglikli bir bitkisel hiicrede H,O, konsantrasyonu
diisiik oldugu i¢in antosiyaninlerin POD enzimi ile pargalanma reaksiyonu

ger¢eklesmemektedir. Ancak cesitli nedenlerle ortama H,O, eklendiginde, POD enzimi
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de fenolik maddeleri okside ederek o-kinonlar1 olusturmakta ve olusan o-kinonlar da
antosiyaninlerin parg¢alanmasina neden olmaktadir. Ortama klorojenik asit gibi
reaktivitesi yiiksek bir fenolik madde ilave edildiginde ise, POD enzimi H,O,’1 elektron
kaynag1 olarak kullanarak klorojenik asitten o-kinonlar1 olusturmakta ve sonugta hem

antosiyaninler par¢alanmakta hem de esmerlesme hizi artmaktadir.

Ortamda bulunan sekerler ve pargalanma iriinlerinin de antosiyaninlerin par¢alanma
hizlarint artirdig1 saptanmustir. Ozellikle sekerlerin parcalanmasi ile olusan furfural ve
HMF’in antosiyaninlerin parcalanmasinda onemli rolleri oldugu bildirilmektedir

(Adams 1973).

Ortamda bulunan metal iyonlarmmin bir kismi antosiyaninlerin renginin degismesine
neden olurken, bir kismi da antosiyaninlerin par¢alanmasina neden olmaktadir.
Antosiyaninler; demir, bakir, aliiminyum gibi metal iyonlar1 ile kompleks
olusturabilmekte ve bunun sonucunda renkleri, kirmizidan stabil bir mavi veya violeye
doniiserek yeni bir yapr kazanabilmektedir (Cemeroglu vd. 2004). Antosiyaninlerin
metallerle reaksiyona girerek parcalanmasiyla renksiz bilesiklerin olusumu o6zellikle
konserve iiriinlerde goriilmektedir. Nitekim, kalay iceren konserve kutularda,
antosiyaninler anodik veya katodik depolarizer olarak davranabilmekte ve bunun
sonucunda da antosiyaninler orijinal renklerini kaybetmektedirler (Adams 1973).
Anodik depolarizer olarak kalayli tenekelerde, B halkasinda serbest o-dihidroksi grup
iceren antosiyaninler, korozyon sonucu serbest hale gecen kalayla reaksiyona girerek
viole renkli bilesiklerin olusumuna neden olurlar. Kalayin antosiyaninlerle kompleks
olusturmasi, konserve iginde bulunan asitlerin antosiyaninlerin hidroliz hizini
artirmaktadir. Diger taraftan antosiyaninler, katodik depolarizer olarak da
davranabilmekte ve korozyon sonucu olugan hidrojen iyonlari ile reaksiyona girerek de

parcalanabilmektedirler (Adams 1973).

Isik, bitkilerde antosiyanin sentezinde Onemli rol oynamaktadir. Ancak bitkisel
iiriinlerin gerek depolanmasi gerekse de yeni iirlinlere islenmesi sonucu elde edilen
driinlerin 1518a maruz kalmasi antosiyaninlerin parcalanma hizlarin1 artirmaktadir

(Cemeroglu vd. 2004).

19



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Nar

Arastirmada materyal olarak, Ankara Biiyiiksehir Belediyesi Toptanci Hali’nden
saglanan Antalya bolgesine ait narlar (Punica granatum Linn.) kullanilmistir. Bu narlar,
yuvarlak sekilli, kabuk rengi kirmizi ve daneleri koyu kirmizi renklidir. Bu materyalin
secilmesinde, seyreltilmeden igilebilir bir "seker:asit" dengesine sahip, yogun renkli bir

meyve suyu vermesi temel alinmistir.

Meyve suyunun igilebilir bir nitelik kazanabilmesi i¢in, seker ve asit miktari ile bunlarin
birbirine orani ¢ok dnemlidir. "Seker:asit" ya da "briks:titrasyon asitligi, %" oran1 "ratio
degeri" olarak adlandirilmaktadir. Bu konuda, Cemeroglu vd. (1994) tarafindan Ankara
Universitesi Gida Miihendisligi boliimiinde yiiriitiilmiis olan bir TUBITAK projesinde,
ratio degeri "15:1" in altinda olan nar suyu 6rnekleri "asit¢e zengin," buna kargin "15:1"
in lizerinde olan ornekler ise, "asit¢e fakir" gruba dahil edilmistir. Ratio degeri "15:1" in
alinda olan nar sulart meyve suyuna islemeye elverisli oOrnekler olarak
degerlendirilmistir. Ayn1 ¢alismada, tatli-mayhos gruba dahil edilen nar gesitlerinde,
titrasyon asitliginin 2.0-7.9 g/L (%0.2—-0.79) ve briks derecesinin de 13.2—18.7 arasinda
degistigi belirtilmis ve "asitge zengin" veya "asitce fakir" ¢esitlerden elde edilen nar
sularinda briks derecesinin en az 14 olmasi gerektigi vurgulanmistir. Briks derecesi
144in altinda ise, bu tip nar sularina ya sulandirilma yapildigi ya da olgunlagsmamis
narlardan nar suyu elde edildigi kuskusunun dogabilecegi bildirilmistir. Tarafimizdan
yiiriitiilen bu c¢alismada, nar c¢esidi segilirken; Oncelikle briks ve asit miktarlari
belirlenmis ve ratio degeri hesaplanarak amacimiza uygun c¢esit saptanmistir. Bu
secimde ratio degerinin 15:1'in altinda ve briks derecesinin de 14'lin {izerinde olmasina

dikkat edilmistir.
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3.1.2 Kimyasallar

Antosiyaninlerin HPLC ile tanimlanmasinda kullanilan standartlardan "siyanidin 3-O-
glukozit" ile ‘"siyanidin 3,5-O-diglukozit" ve '"pelargonidin 3-O-glukozit" ile
"pelargonidin 3,5-O-diglukozit" Fluka firmasindan (Seelze, Almanya.), "delfinidin-3-O-
glukozit" ise Polyphenols Laboratories AS (Sandnes, Norveg), firmasindan satin
alinmistir.  Antosiyaninlerin  saflagtirllmasinda  kullanilan C;s-Sep-Pak kartujlari
(kolonlar1) Waters firmasindan (Milford, MA, A.B.D.) temin edilmistir.
Antosiyaninlerin ekstraksiyonunda, saflagtirnlmasinda ve HPLC ile analizinde,
kloroform disinda daima HPLC safliginda (HPLC grade) solventler kullanilmustir.
Kloroform ise, analitik saflikta (a.g, analytical grade) olup, antosiyaninlerin
ekstraksiyonunda kullanilmigtir. Diger analizlerde; Merck (Darmstad, Almanya)
firmasindan temin edilen, ya analitik saflikta ya da yiliksek saflikta (extra pure)

kimyasallar kullanilmstir.

3.2 Yontem

3.2.1 Narin meyve suyuna islenmesi

Bu calismada nar sulan iki farkli yontemle elde edilmistir. Narlarin biiyiik bir kismi
kabuklar1 ile birlikte preslenerek nar suyuna, kalan kismi ise danelendikten sonra

laboratuar kosullarinda meyve suyuna iglenmistir.

Narlar, Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi "Meyve Suyu Pilot Isletmesi’nde" meyve
suyuna islenmistir. Bu amagla etkin bir sekilde yikanan narlarin gigek evleri keskin bir
bicakla alinip, 4’e boliinmiistiir. Etkin bir yikama uygulamakla ve ¢icek evlerinin
uzaklastirilmas: ile, narlarin meyve suyuna islenmesi sirasinda, mikrobiyel bulasi
olasiligi minimize edilmistir. Bu islemler sirasinda kullanilan bigak, her bir kesim
isleminden sonra etil alkole daldirilip, kismen sterilize edilmistir. Daha sonra 4'e
boliinen narlar, paketli preste (Bucher-Guyer, Niederweningen, Isvigre) preslenmis ve

nar ham suyu elde edilmistir (Cemeroglu vd. 1988). Preslemede, pres basinci kademeli
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olarak artirilmis ve maksimum pres basincina 30 dakikada ulasilmistir (Cemeroglu
1977). Preslemede randimanin %3540 diizeyinde olmasi hedeflenmis (Cemeroglu

1977) ve kullanilan bu materyalde %35.2'lik bir randimana ulasilmistir.

Elde edilen nar ham suyu tiilbentten siiziilerek kaba partikiillerinden ayrilmigtir. Daha
sonra nar sularinin bir bolimii durultulmadan 2 L'lik PET siselere doldurularak,
konsantrasyon islemine kadar dondurulmus olarak —25°C'de muhafaza edilmistir. Bir
kisim nar ham suyu ise, 10 L'lik PET siselere konularak, durultma uygulanana kadar

kisa bir siire +5°C’de muhafaza edilmistir.

168.3 kg nar
Presleme
59.25 kg nar ham suyu
59.25 kg nar ham suyu
Randiman (%) = x 100 = %35.2
168.3 kg nar

Presleme isleminden 6nce ayrilmis olan bir kisim nar ise, etkin bir sekilde yikandiktan
sonra ¢icek evleri bigakla uzaklastirilmis ve ikiye boliinmiistiir. Daha sonra daneler elle,
kabuk ve dilim zarlarindan ayrilmistir. Tiilbent bezi i¢ine koyulan daneler elle sikilarak
meyve suyu elde edilmistir. Laboratuar kosullarinda elde edilen bu nar sularinin bir
kismina direkt, preslenerek elde edilen nar suyuna yapilan analizler yapilmis, diger

kismina ise, durultma islemi uygulandiktan sonra ayni analizler yapilmistir.

Gerek preslenerek ve gerekse de daneden elde edilen nar ham sularinda suda ¢oziiniir
kuru madde (briks), pH, titrasyon asitligi, bulaniklik, reflektans renk ol¢limii, toplam

antosiyanin, antosiyanin par¢alanma ol¢iitleri ve antosiyanin dagilimi belirlenmistir.
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3.2.2 Nar ham suyunun durultulmasi

Nar suyunda pektin bulunmadigi i¢in (Cemeroglu 1977), depektinizasyon islemine
gerek olmadigindan durultma, sadece jelatinle yapilmistir. Daha 6nce laboratuarimizda
yapilan ¢aligmalarda, 1 L bulanik nar suyuna 50 mL %0.5°1ik jelatin ¢6zeltisi eklenerek
(250 mg jelatin/LL meyve suyu) miikkemmel berraklikta meyve suyu elde edilmisti
(Ozkan et al. 2002). Bu calismada ise, elde edilen nar ham suyunun fenolik madde
iceriginin farkli olabilecegi diislincesiyle, bir 6n deneme yapilarak gerekli jelatin
miktar1 belirlenmis ve elde edilen sonuglar "Arastirma Bulgular1" boliimiinde
verilmistir. Durultma denemelerinde kullanilacak nar ham suyunun asil kitleyi
yansitabilmesi i¢in biiyiik hacimlerde calismaya 6zen gdsterilmistir. Bu amacla her bir
durultma denemesinde 500 mL meyve suyu kullanilmigtir. Durultma, +5°C’ye kadar
sogutulmus nar suyuna uygulanmis olup, bu amagla nar suyu gerekli jelatin ¢ozeltisi
eklendikten sonra +5°C’de 1 gece bekletilmistir. Preslemede elde edilen nar sularinin
durultulmasinda %1°lik (w/v) jelatin ¢ozeltisi kullanilirken, danelerden elde edilen nar
sularinin durultulmasinda %0.5°1ik jelatin ¢ozeltisi kullanilmigtir. Daha sonra iistteki
berrak kisim kaba filtre kagidindan filtrasyona tabi tutulmus ve tiirbidimetre yardimiyla
bulaniklik diizeyleri belirlenmistir. Ayrica, elde edilen durultulmus nar sularinda bir

onceki boliimde verilen ve nar ham suyunda yapilmis ayni analizler yapilmistir.

3.2.3 Nar sularimin konsantreye islenmesi

Elde edilen nar ham sularinin bir boliimii dogrudan, diger boliimii ise, durultulduktan
sonra 69°Brikse kadar vakum altinda 40°C’de doner (rotary) evaporatorde (Heidolph
Laborota 4003, Schwabach, Almanya) konsantre edilmistir. Nar suyunda pektin
bulunmadigi igin, depektinizasyon islemi uygulanmaksizin konsantre edilmesinde

herhangi bir sorunla karsilasilmamaktadir (Cemeroglu 1977).

23



3.2.4 Nar suyu ve konsantrelerinin pastorizasyonu

Konsantre orneklerinin muhafaza edilecegi kavanozlar bos olarak ve kapaklar1 hafif
arali olarak kapatilarak otoklavda 121°C’de 15 dak. siireyle sterilize edilmistir. Nar
suyu konsantreleri, steril kavanozlara doldurulmadan 6nce doner evaporatorde 70°C’ye
1sitilmis ve bu sicaklikta 15 dak. tutulmustur. Daha sonra steril kavanozlarin kapaklari
bunzen beki yaninda agilip 70°C’ye 1sitilmig, yaklasik 30-35 g konsantre 6rnegi hizli bir
sekilde kavanozlara doldurulmus ve kapaklar1 hermetik olarak kapatilmistir. Bunu
izleyerek kavanozlar hizla oda sicakligina kadar sogutulmuslardir. Bu sekilde nar suyu
konsantrelerinin steril kosullarda saklanma onlemleri alinmasina ragmen depolama
siiresince meydana gelebilecek muhtemel mikrobiyel gelismenin 6nlenmesi amaciyla,
depolanacak orneklerin bir kismina ayrica pastorizasyon islemi uygulanmistir. Bu
amacla kavanozlara aymi miktarda nar suyu konsantresi (70°C) konulmus ve
kavanozlarin agz1 hermetik olarak kapatildiktan sonra, 95°C’de 15 dak. siireyle kaynar
su icerisinde pastdrize edilmistir. Pastorize islemi sonunda 6rnekler hizla sogutularak

oda sicakligina getirilmislerdir.

3.2.5 Nar suyu konsantrelerinin depolanmasi

Pastorize edilen konsantre Ornekleri ile kavanozlara aseptik kosullarda doldurulmus
konsantre Ornekleri depolamanin yapilacagi sicaklik kontrolli inkiibatorlere
yerlestirilmistir. +5°C ve 20°C'deki depolama deneyleri 253 L'lik inkiibatorlerde (Sanyo
MIR 253, Gunma, Japonya) yapilirken, 12°C'deki deneyler i¢in 153 L'lik inkiibator
(Sanyo MIR 153, Gunma, Japonya) kullanilmistir. Bir kisim nar suyu konsantresi ise,

—25°C'de depolanmustir.

Depolama siiresince, uygulanan sicaklia bagli olarak farkl araliklarda 6rnek alinmstir.
Depolama siiresi, uygulanan sicakliga bagli olarak; —25°C’de 334 giin, +5°C'de 167
giin, 12°C'de 101 giin ve 20°C’de 73 giin arasinda degismistir. 12°C ve 20°C’lerde
depolanan konsantrelerden 1 ay araliklarla, +5°C'de depolanan konsantrelerde 2 ay

araliklarla ve —25°C'de dondurularak depolanan 6rneklerde ise, 4 ay araliklarla 6rnek
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alimmustir. Periyodik olarak alinan bu 6rneklerde, dogal ve durultulmus nar sularinda da

uygulanmis bulunan asagida belirtilen fiziksel ve kimyasal analizler yapilmistir.

3.2.6 Fiziksel analizler

3.2.6.1 Suda ¢oziiniir kuru madde tayini

Orneklerde suda ¢oziiniir kuru madde (briks) dijital bir refraktometre (Atago Rx-7000a,
Tokyo, Japonya) kullanilarak saptanmistir. Nar sular1 6nce, kaba bir filtre kagidindan
filtre edildikten sonra briksleri Ol¢lilmistiir. Bulaniklik, briksin oldugundan daha
yuksek okunmasma neden olmakta ve bu nedenle de bulanik meyve sularmin
brikslerinin mutlaka filtre edildikten sonra dl¢iilmesi onerilmektedir (Cemeroglu 2007).

Briks 6l¢timleri, 20°C’de yapilmustir.

3.2.6.2 pH tayini

pH degeri, potansiyometrik olarak pH-metre (WTW Inolab Level 1, Weilheim,
Almanya) ile saptanmistir. Bu amagla, bulanik ve berrak nar suyu orneklerinden bir
behere 10 mL alinarak iizerine, 10 mL damitik su ilave edildikten sonra pH degeri
belirlenmistir. Konsantre Orneklerinde ise, 1.25 g konsantre 6rnegi iizerine 20 mL
damitik su ilave edildikten ve iyice karistirildiktan sonra elde edilen homojen sivida pH
degeri belirlenmistir. Nar sular1 gibi tampon niteligi yiiksek olan gidalarda sulandirma
orani fazla olsa bile, pH degeri degismemektedir (Cemeroglu 2007). pH dlgiimleri,
20°C’de yapilmustir.

3.2.6.3 Bulaniklik diizeyinin olciilmesi

Durultulmus ve kaba filtreden gecirilmis nar suyu drneklerinin bulaniklik diizeyi, bir
tiirbidimetre (HACH Ratio/XR 43900, Loveland, A.B.D.) yardimiyla belirlenmistir.
Bulaniklik diizeyi "NTU (Nephelometric Turbidity Unit)" degeri ile ifade edilmistir.

Bulaniklik diizeyi, nar sularinda dogrudan, konsantrelerde ise, dogal nar suyu briksine
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(16°Briks) kadar seyreltildikten sonra belirlenmistir. Bu amagla, 9.05 g nar suyu
konsantresine, 30 mL damitik su ilavesiyle seyreltilerek dogal nar suyu briksine
getirilmigtir. Tilrbidimetrenin sifir ayari, konsantrelerin seyreltilmesinde kullanilan

damitik su ile yapilmustir.

3.2.6.4 Reflektans renk tayini

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

hesaplanmaistir:

C* = (a*2 + b*)12 (3.1)
h° = arctan (b*/a*) (3.2)

Spektrofotometre, beyaz seramik plakaya karsi her kullanimdan once standardize
edilmistir. Renk Ol¢iimiinde, 1 cm tabaka kalinlig1 olan 10 mL hacimdeki quartz kiivet
kullanilmistir. Isik kaynagi olarak CIE tarafindan belirlenen C isiticisindan (Illuminant
C) yararlanilmistir. Nar sularinda renk Ol¢iimii dogrudan yapilirken, konsantreler
damitik su ilavesiyle briksleri dogal nar suyu briksine getirildikten sonra yapilmstir.
Renk ol¢timlerinde "Minolta CM-S100w SpectraMagic NX" 1.22 versiyonu bilgisayar

programi kullanilmstir.
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3.2.7 Kimyasal analizler

3.2.7.1 Titrasyon asitligi

Titrasyon asitligi, pH ile izlenerek yiiriitiilen elektrometrik titrasyonla saptanmis olup,
analizde IFU (1968) tarafindan 6nerilen islemler uygulanmistir. Bu amagla, pH tayini
icin hazirlanmis olan bulanik ve berrak nar sularindan 20 mL alinarak ayarli 0.1 N
NaOH c¢ozeltisi ile ve pH metre yardimiyla, pH 8.1' e ulagincaya kadar titre edilmistir.
Nar suyu ve konsantre oOrneklerinin titrasyon asitligi, susuz sitrik asit cinsinden

strastyla, "g/100 mL veya g/100 g" olarak hesaplanmustir.

3.2.7.2 Toplam monomerik antosiyanin tayini

Bu amacla, Fuleki and Francis (1968) tarafindan oOnerilen, ve Giusti and Wrolstad
(2001) tarafindan gelistirilen pH diferansiyel metodu kullanilmistir. Bu metodun ilkesi,
monomerik antosiyaninlerin pH 1.0’da renkli oksonium formunun, pH 4.5°de ise,
renksiz hemiketal formunun egemen olmasina dayanmaktadir. Buna gore, ortam pH 1.0
ve 4.5 oldugu zaman Ol¢iilen absorbans degerlerinin farki, dogrudan antosiyanin
konsantrasyonu ile orantili bulunmaktadir. Absorbans okumalar1 nar suyu
antosiyaninlerinin maksimum absorbans verdigi dalga boyunda (Avis-maks), pus (haze)
halindeki bulanikligin belirlenmesi i¢in ise; 700 nm’de yapilmistir. Nar suyu ve

konsantrelerinde antosiyaninlerin 512 nm’de maksimum absorbans verdigi saptanmaistir.

Bulanik ve berrak nar sulari seyreltilmeden, konsantreler ise, 2.5 g konsantrenin 10
mL’lik bir Ol¢li balonuna tartilip, balonun damitik suyla ¢izgisine kadar
tamamlanmasiyla seyreltilerek analize hazirlanmistir. Konsantrelerin seyreltilmesiyle
hazirlanmis 6rnekler daha sonra 8000 x g’de 10 dak. siireyle santrifiij (Sigma 3K 15,
Postfach, Almanya) edilip, bulaniklik olusturacak tortularindan ayrilmistir. Seyreltilmis
ornekler, potasyum kloriir tampon ¢ozeltisi (pH 1.0) ile bir kez daha seyreltilerek, nar
suyunda bulunan antosiyaninlerin Ayis-maks dalga boyu olan 512 nm’de absorbans degeri

1.0 civarina getirilmistir. Tiim depolama siiresince, konsantre drnekleri ayni seyreltme
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oranlarina uyularak seyreltilmis ve boylece analizler birgok spektrofotometrenin linear
sinirt olan 1.2 absorbans degerinin (Ozkan vd. 2007) altinda yiiriitiilmiistiir. Potasyum
kloriir ¢ozeltisi (pH 1.0) ile belirlenen bu seyreltme orani, hem potasyum kloriir ve hem
de sodyum asetat tampon ¢ozeltisi (pH 4.5) ile uygulanmis ve elde edilen seyreltikler,
15 dak. silireyle denge olugmasi icin kendi halinde birakilmislardir. Bekleme siiresi
sonunda, seyreltikler 0.45 um gozenek capindaki PVDF (polyvinylidene fluoride)
filtreden (Millipore, Bedford, MA, A.B.D.) filtre edildikten sonra, érneklerin absorbans
degerleri, ornek ve sahidin (damitik su) ayni anda koyulabildigi ¢ift huzmeli (double-
beam) spektrofotometre (ThermoSpectronic  Helios-o, Cambridge, Ingiltere)
kullanilarak  belirlenmistir.  Absorbans  Ol¢timleri, damitik suya karsi, nar
antosiyaninlerinin Ayis.maks dalga boyu olan 512 nm’de ve ayrica diisiik diizeydeki
bulanikligin belirlenmesi i¢gin 700 nm’de 1 cm tabaka kalinligindaki tek kullanimlik
kiivetlerde yapilmigtir. Monomerik antosiyanin miktari, nar suyunda baskin bulunan

siyanidin-3-glukozid cinsinden (Gil et al. 2000) asagida verilen 3.3 No'lu esitlige gore

hesaplanmistir.
(A) (MW) (S¢) 1000
Monomerik antosiyanin miktar1 (mg/L) = (3.3)
(e) (L)
Burada:

A : Absorbans farki (pH 1.0 ve 4.5 degerlerinde 6lgiilen absorbans farki),
MW : Baz olarak alinacak antosiyaninin molekdil agirligi,

S¢ : Seyreltme faktor,

€ : Molar absorpsiyon katsayisi,

L : Spektrofotometre kiivetinin tabaka kalinligi (cm).

Siyanidin-3-glukozidin molar absorbans degeri €¢=26 900 ve molekiil agirlig1 ise,

MW=449.2 (Giusti and Wrolstad 2001) alinarak hesaplama yapilmistir.
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3.2.7.3 Antosiyanin dagilimmn HPLC yontemiyle belirlenmesi

Nar suyu ve konsantrelerinde antosiyanin kompozisyonu, HPLC yontemiyle ii¢
asamadan (ekstraksiyon, saflastirma, tanimlama ve hesaplama) olusan bir uygulama

sonunda belirlenmig olup, bu asamalar asagida kisaca agiklanmustir.

Ekstraksiyon

Bu amagla, Lee and Wrolstad (2004) tarafindan ortaya konulan yontem kullanilmustir.
Nar sularindan ekstraksiyon i¢cin 5 mL nar suyu 10 mL %100’lik aseton ile yliksek
devirli bir homojenizatérde (Heidolph SilentCrusher M, Schwabach, Almanya) 9500
rpm’de 2 dak. siireyle homojenize edilmistir. Nar suyu, konsantre drneklerinde ise, dnce
plastik bir tiipe 1.25 g konsantre tartilmig ve iizerine 10 mL %70’lik aseton
(aseton:damitik su, 70:30, v/v) ilave edildikten sonra kisa bir siire tiip karistiricida
(CAT, VM2, Staufen, Almanya) karistirildiktan sonra 9500 rpm’de 2 dak. siireyle
homojenize edilmistir. Her iki sekilde de elde edilmis homojenizata asagidaki islemler

uygulanmaistir.

Homojen sivi, Buchner hunisinden whatman 1 no’lu filtre kagidindan vakum altinda
filtre edilmistir. Homojenizator bigaginda kalan antosiyaninlerin ¢6ziindiiriilmesi i¢in
bicak once 10 mL %100’lik aseton ile, daha sonra 10 mL %70’lik aseton ile yikanmus,
yikantilar Buchner hunisine aktarilmis ve vakum altinda filtre edilmistir. Filtre kagidi
tizerinde olugmus filtre keki renksiz kilinincaya kadar 10 mL %70’lik aseton ile birkag
kez (2 kez) daha yikanmistir. Bu yikama sirasinda, baslangigta vakum pompasi
calistirnlmadan, filtre keki yukarida verilen hacim ve konsantrasyondaki aseton i¢inde
bir siire bekletilmis ve daha sonra vakum uygulanarak filtre edilmistir. Filtrat bir ayirma
hunisinde bulunan 100 mL kloroform iizerine aktarilmis ve bdylece aseton:kloroform
orani, 1:2 (v/v) diizeyine erigsmistir. Emzikli erlenmayerdeki ekstraktin tliimiiniin
kayipsiz olarak alinmasi i¢in erlenmayer 3—5 mL %70’lik aseton ile yikanmis ve yikanti
kloroformun {izerine aktarilmistir. Ayirma hunisi dairesel hareketlerle hafifce

karistirilmis, +5°C’de bir gece bekletilerek faz ayrimi saglanmistir.
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Bu ayrim saglandiktan sonra, altta bulunan kloroform fazi1 dikkatle uzaklastirilmis ve
antosiyaninleri iceren {listteki renkli faz, ayirma hunisinin ¢eperleri 3—5 mL %70’lik
asetonla yikanarak kayipsiz bir sekilde bir rotary evaporator balonuna alinmistir. Renkli
fazdaki aseton ve az miktardaki kloroform, 40°C’de rotary evaporatérde vakum altinda
20 dakikada uzaklastirilmistir. Kalan sulu ekstrakt, %0.01 HCIl igerecek sekilde
asitlendirilmis su ile 10 mL’lik 6l¢ii balonuna yikanarak hacmine tamamlanmistir.
Balondaki ¢ozelti 0.45 pm goézenek capli PVDF filtreden (Millipore, Bedford, MA,
A.B.D.) filtre edilmis ve bdylece bundan sonra yapilacak saflastirma isleminin etkinligi
artinlmigtir. Isigin bilesenler iizerindeki olumsuz etkisini azaltmak igin, ekstraktlar

amber renkli siselere aktarilmistir.

Saflastirma

Elde edilen ekstrakttan; seker ve organik asit gibi unsurlarin uzaklagtiritlmasi amaciyla
saflagtirma islemi uygulanmistir. Bu amacgla Skrede et al. (2000) tarafindan 6nerilen
yontem uygulanmistir.  Saflastirma isleminin ilk asamasinda C-18 Sep-Pak
kolonlarindaki dolgu maddesinin (sorbentin, 100 mg) antosiyaninlerle reaksiyona
girebilmesini saglamak i¢in sartlandirilma (conditioning) islemi yapilmigtir. Bu islemde
kolondan sirasiyla; 5 mL etil asetat, 5 mL metanol (MeOH, %0.01 HCl igerecek sekilde
asitlendirilmis) ve son olarak da 2 mL %0.01 HCI igerecek sekilde asitlendirilmis su
gecirilmistir. Ekstraksiyona hazir hale getirilen kolona, saflastirilacak bileseni iceren
I mL ekstrakt yiiklenmis ve daha sonra 2 mL asitlendirilmis suyla eliie edilmistir.
Boylece bu eliisyon ile organik asitler, sekerler ve suda ¢oziinlir nitelikteki diger
bilesikler gibi analizi interfere eden bilesikler uzaklastirilirken, antosiyaninler ve diger
polifenolik bilesikler kolon iizerinde sorbente baglanmustir. Esdiize bir saflastirma
islemi i¢in saflastirma diizeneginden (manifold) (Waters, Milford, MA, A.B.D.)

yararlanilmistir.

C-18 Sep-Pak kolonu, 3 dak. siiresince N, gazi akiminda tutularak kalintinin kurumasi
saglanmis ve kurutulmus kolon dnce, 5 mL etil asetat ile yikanarak fenolik bilesikler
eliie edilmistir. Daha sonra 2 mL %0.01 HCI icerecek sekilde asitlendirilmis MeOH ile

yikanarak antosiyaninleri igeren ekstrakt elde edilmistir. Elde edilen antosiyanin
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fraksiyonu bir evaporasyon tilipiine alinmis ve 35°+0.1°C'deki su banyosuna (Memmert
WB 14, Schwabach, Almanya) yerlestirilerek, asitlendirilmis MeOH, N, gaz1 altinda
kurutulmustur. Daha sonra evaporasyon tiiplindeki kalint1 {izerine 2 mL asitlendirilmis
su eklenerek yeniden c¢oziindiriilmiistiir. Antosiyaninleri iceren bu ¢ozelti 0.22 pm
gozenek c¢apindaki teflon (PTFE, polytetrafloroetilen) filtreden (Sartorious AG,
Goettingen, Almanya) filtre edilerek, HPLC'min oto-6rnekleme (auto-sampler)
tinitesinde kullanilan amber renkli 2 mL'lik cam siselere (vial) alinmis ve bekletilmeden

HPLC'ye enjekte edilmistir.

Tanimlama ve hesaplama

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

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

Kromatografi kosullart :

e Kolon : Ters faz (reverse phase) C;s kolonu (250x4.6 mm, 5 um)
(Phenomenex, Los Angeles, CA, A.B.D.)

e Koruyucu kolon: C;s koruyucu kolonu (4 x 3 mm, 5 um) (Phenomenex, Los
Angeles, CA, A.B.D.)

e Akis hizi: 1 mL dak.”!

e Eliisyon siiresi : 30 dak.

e Enjeksiyon hacmi : 50 pL

e Dalga boyu : 520 nm

e Hareketli faz (mobile phase) : Asetonitril (%100) (A) ile O-fosforik asit:asetik
asit:asetonitril:su (1:10:5:84; v/v/v/v) (B) karisimi. Gradiyent akis soz
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konusu olup, Skrede et al. (2000) tarafindan Onerilen eliisyon profili

tarafimizdan modifiye edilerek uygulanmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Antosiyaninler i¢in uygulanan eliisyon profili

Siire (dak.) %A %B
0 1 99
10 12 88
20 22 78
25 22 78
30 1 99

Kromatogramlarda elde edilen antosiyanin pikleri, standart maddelerin gelis siiresi
(retention time) ve PDA dedektoriinde elde edilen UV  spektrumlarinin
karsilastirilmastyla tanimlanmustir. Ornekteki antosiyaninlerin miktari; "siyanidin 3-O-
glukozit, siyanidin 3,5-O-diglukozit, delfinidin 3-O-glukozit, pelargonidin 3-O-glukozit
ve pelargonidin 3,5-O-diglukozit" standart maddelerinin her biri i¢in olusturulan en az 7
veriye dayali olarak hazirlanmis standart egrilerden hesaplanmistir. Nar suyu ve
konsantrelerindeki antosiyanin miktarlar1 ise, seyreltme oran1 dikkate alinarak
hesaplanmistir. HPLC ile toplam antosiyanin miktarinin belirlenmesi, materyaldeki
standardi olmayan piklerin alanlar1 hesaplandiktan sonra, basat pike ait standart egri
esas alinmak suretiyle yapilmasi dnerilmektedir (Yemis ve Ozkan 2007). Nar sularinda
basat antosiyaninin, "siyanidin 3,5-O-diglukozit" oldugunun saptanmasina karsin,
spektrofotometrik yontemle toplam antosiyanin miktarinin "siyanidin 3-O-glukozit"
cinsinden hesaplanmasi nedeniyle, HPLC yontemi ile toplam antosiyanin miktar1 da

"siyanidin 3-O-glukozit" cinsinden hesaplanmustir.

3.2.7.4 Recovery (geri kazanim) testi
Antosiyaninlerin analiz siirecindeki kayip diizeyini belirlemek amaciyla recovery (geri

kazanim) testi yiiriitiilmiistiir. Bu amagla Yemis ve Ozkan (2007) tarafindan énerilen

yontem uygulanmistir. Recovery deneyinden once, deneyin yapilacagi nar suyu
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konsantresinde, her bir antosiyanin bileseninin miktar1 HPLC ile ayr1 ayr belirlenmistir.
Orijinal Ornekteki antosiyanin miktar1 gdz Oniine alinarak, ekstraksiyon igin ayni
kitleden tartilmis Ornekler lizerine Cy-3,5-diglu, Dp-3-glu, Pg-3,5-diglu, Cy-3-glu ve
Pg-3-glu standart ¢ozeltilerinden, asagida belirtilen miktarlarda ilave edilmistir. Boylece
recovery deneyinin, analizin baslangi¢ asamasi olan ekstraksiyon islemini kapsamasi da

saglanmistir.

Bu test i¢in, ii¢ ayr1 tiipe 1’er g (£0.001g) nar suyu konsantresi tartilmistir. Tiiplerden
bir tanesinde, antosiyanin standart c¢ozeltilerinden eklemeden ekstraksiyon iglemi
uygulanmustir. Buna karsin, ikinci tipe 100 mg kg™ diizeyinde, iiciincii tiipe ise 50 mg
kg diizeyinde Cy-3,5-diglu, Dp-3-glu, Pg-3,5-diglu, Cy-3-glu ve Pg-3-glu igeren
standartlardan "4 ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA" bolimii altinda
verilen "4.8 Recovery (geri kazamim) Testi" bolimiindeki Cizelge 4.18’de verilen
miktarlarda eklenmis ve tiip igerikleri iyice karistirllmistir. Daha sonra hem standart
eklenmemis hem de eklenmis Orneklere "3.2.7.3 Antosiyanin dagilimmimm HPLC
yontemiyle belirlenmesi" boliimiinde ayrintilar1  verilen ekstraksiyon islemi
uygulanmistir. Ekstraksiyon sonunda elde edilen ekstraktlar 0.22 um gézenek ¢apindaki
teflon filtrelerden filtre edildikten sonra HPLC’ye enjekte edilmistir. Saptanan
kromatogramlarda elde edilen antosiyanin piklerinin alanlar1 hesaplanmis ve
antosiyanin standart maddelerinin her biri i¢in olusturulan standart egrilerden (Sekil 4.1,
4.2, 4.3, 4.4, 4.5) bu alanlarin esdegeri olan konsantrasyonlar saptanmistir. Saptanmig
standart madde miktarlarindan yararlanilarak asagida verilen 3.4 ve 3.5 No’lu esitlikler
yardimiyla "recovery" ve "tekrarlanabilirlik" (reproducibility, varyasyon katsayisi)

degerleri hesaplanmistir.

A2 — A1
Recovery (%)= —x 100 3.4)
Az

Burada :
A, : Standart eklenmemis materyaldeki bilesen miktari,
A, : Standart eklenmis materyaldeki bilesen miktari,
Ajs: Eklenen standart miktari.
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Recovery testinin standart sapmasi
Varyasyon katsayisi, CV (%) = x 100 (3.5)
Recovery degerlerinin ortalamast

3.2.7.5 Antosiyanin parcalanma olciitlerinin belirlenmesi

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

"n.on

par¢alanma Olgiitleri olarak kabul edilen "renk yogunlugu," "polimerik renk" ve
"polimerik renk orami" gibi {i¢ nitelik belirlenmistir. Bu amagla, konsantre 6rnekleri
0.025 M potasyum kloriir tamponu (pH 1.0) ile seyreltilerek, nar suyu antosiyaninlerinin
maksimum absorbans verdigi dalga boyundaki (Ayismaks) absorbans degerinin

spektrofotometrenin linear sinir1 olan 1.2' nin altina getirilmesi saglanmistir.

Bulanik ve berrak nar sular1 seyreltilmeden; buna karsin, konsantre 6rnekleri su ile 1:4
(w/v) oraninda seyreltilerek analize hazirlanmistir. Toplam monomerik antosiyanin
miktar1 tayininde oldugu gibi, 0.025 M potasyum kloriir tampon c¢ozeltisi (pH 1.0)
kullanilarak uygun bir seyreltme orani saptanmistir. Bu seyreltme oranina gore, 6rnekler
bu defa damitik suyla seyreltilmis ve bdylece ortamin, materyalin dogal pH derecesinde
kalmasi saglanmistir. Ortamdaki bulaniklik yapan unsurlar1 uzaklastirmak icin, ornekler
0.45 pm gozenek capli PVDF filtreden (Millipore, Bedford, MA, A.B.D.) filtre

edilmistir.

Iki ayr1 1 cm tabaka kalinligindaki tek kullanimlik spektrofotometre kiivetinin her birine
bu seyreltikten 2.8 mL alinip, kiivetlerden birindeki seyreltik lizerine 0.2 mL bisiilfit
(%20, w/v, K,S,05) ¢ozeltisi eklenerek, 6rnekteki monomerik antosiyaninlerin renksiz
"sulfonik asit kompleksi" olusturmast saglanmistir. Buna karsin, "polimerik
antosiyanin-tanen" kompleksleri ve "melanoidin" pigmentleri ise, bisiilfite kars1 direng
gostererek renklerini  korumuslardir. Bu esmer renkli pigmentlerin ortamdaki

konsantrasyonu arttik¢a, 420 nm'de okunan absorbans degerleri yiikselmektedir.

Diger kiivete ise, bistilfit ¢ozeltisi yerine 0.2 mL damitik su eklenerek her iki kiivet 15

dak. siireyle denge olusumu i¢in kendi haline birakilmislardir. Bu siire sonunda, her iki
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kiivetteki ¢ozeltilerin absorbans degerleri 420 nm, Ayis-maks (512 nm) ve 700 nm dalga
boylarinda 6lgiilmiistiir. Olgiimler damitik suya karsi yapilmistir. Olgiim sonuglart

nn

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

olarak degerlendirilmistir.

Renk yogunlugu

Bu deger, "bisiilfit uygulanmamais kiivette bulunan 6rnegin, Ayvis-maks Ve 420 nm dalga
boylarindaki absorbanslar1 toplami" olarak tanimlanmaktadir. Asagida verilen 3.6

No'lu esitlige gore hesaplanmistir (Guisti and Wrolstad 2001):

Renk yogunlugu = [(Avismaks — A700nm) + (A420 nm — A700 nm)] X St (3.6)

Burada:

S¢: seyreltme faktori

Polimerik renk

Bu deger, "bisiilfit uygulanmis kiivette bulunan 6rnegin, Avismas ve 420 nm dalga
boylarindaki absorbanslari toplami" olarak tanimlanmaktadir. Asagida verilen 3.7 No'lu

esitlige gore hesaplanmistir (Guisti and Wrolstad 2001):

Polimerik renk = [(A Amaks — A700nm) + (A420 nm — A700nm)] X St (3.7)

Polimerik renk orani

Polimerik renk orani; polimerik rengin, renk yogunluguna orani olarak
tanimlanmaktadir. Higbir islem gormemis taze meyve ve sebze sularinda bu oranin
genellikle %10'un altinda oldugu bildirilmektedir (Guisti and Wrolstad 2001). Bu deger

arttikga, monomerik antosiyaninlerin par¢alandigi ve esmer renkli pigmentlerin arttigi,
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kisaca dogal rengin bozuldugu anlasilir. Bu deger, asagida verilen 3.8 No'lu esitlige

gore hesaplanmustir (Guisti and Wrolstad 2001):

Polimerik renk
Polimerik renk oran1 (%) = x 100 (3.8)
Renk yogunlugu

3.2.8 Kinetik katsayilarin hesaplanmasi

Bu c¢aligmada, nar suyu ve nar suyundan elde edilen konsantre 6rneklerinin kendi dogal
ortaminda farkli sicakliklarda depolanmasi sirasindaki pargalanma  kinetigi
incelenmistir. Incelenen tiim sicakliklarda antosiyanin degradasyonunun (parcalanma)
birinci derece kinetik modele uygun olarak gelistigi, polimerik renk oraninin ise, hem
sifirinc1 ve hem de birinci derece kinetik modele uygun olarak gelistigi belirlenmistir.
Bu nedenle sifirinct ve birinci derece kinetik modelleri tanimlayan 3.9 ve 3.10 No’lu
diferansiyel esitliklerin integrali alinarak elde edilen 3.11 (sifirinci derece) ve 3.12

(birinci derece) No’ lu esitlikler kullanilmastir.

dC
—— = k [C]° (uzaklasma) (3.9)
dt
dC
——— = k; C (uzaklagma) (3.10)
dt
C =0GCo— kot (uzaklasma) (3.11)
InC = InC,— kit (uzaklagsma) (3.12)
Burada :
C, : Incelenen bilesenin baslangic konsantrasyonu (mg 100 g™),
C : Incelenen bilesenin ¢ siire sonundaki konsantrasyonu (mg 100 g ™),
k : Reaksiyon hiz sabiti (h™),

-+

. Siire (h).
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Reaksiyon hiz sabitleri ile diger tiim kinetik parametrelerin hesaplanmasinda Ozkan ve

Cemeroglu (2005) tarafindan verilen hesaplama yontemlerinden yararlanilmastir.

Reaksiyon hiz sabitinin (k) hesaplanmast

Uygulanan her bir sicaklik i¢in antosiyanin kaybina ve polimerik renk oranindaki artiga
iliskin degerlerin dogrudan "y" eksenine, siirelerin ise, dogrudan "x" eksenine
yerlestirilmesiyle, aritmetik 6lgekli bir grafikte dogrusal bir egri elde edilmistir. Ayni
sekilde, bu kez incelenen kalite kriterinin konsantrasyonuna iliskin orijinal deney
verileri herhangi bir transformasyon islemi yapilmadan dogrudan 10 tabanina gore
diizenlenmis yari-logaritmik bir grafik kagidinin logaritmik 6lgekli "y" eksenine, siireler
ise aritmetik 6lcekli "x" eksenine islenerek dogrusal bir egri elde edilmistir. Elde edilen
bu egrilere dogrusal regresyon analizi uygulanarak egrilerin esitligi hesaplanmis ve bu
esitliklerin egim degerleri kullanilarak asagida verilen 3.13 ve 3.14 No'lu esitliklere

gore reaksiyon hiz sabitleri (k) hesaplanmistir. Sifirinc1 derece reaksiyonlar igin e§im

degerleri 3.13. No’lu esitlikte de goriildiigii gibi dogrudan reaksiyon hiz sabitini (k)

vermektedir.
k = egim (Sifirinci derece i¢in) (3.13)
k = (egim) x 2.303 (Birinci derece igin) (3.14)

Yar1 omiir siiresinin (t;;) hesaplanmasi

Yar1 Omiir siiresi, antosiyaninlerin %50’sinin kaybi i¢in gerekli siire olup, birinci derece

kinetik modele uyan reaksiyonlar i¢in 3.15 No’lu esitlige gore hesaplanmistir:

tp=—1In(0.5)x k' (3.15)
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Desimal azalma (D) degerinin hesaplanmasi

"D" degeri, antosiyaninlerin %90 1nin kaybi i¢in gerekli siire olup, 3.16 No’lu esitlige

gore hesaplanmustir:

D=2303xk" (3.16)

Aktivasyon enerjisinin (E,) hesaplanmast

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

3.17 No’lu esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

k =k, exp "2/ RT (3.17)

Hesaplamalarda 3.17 No’lu esitligin, 3.18 No’lu esitlikte gosterilen formu

kullanilmastir:

Ink = — + Ink (3.18)

R T

Burada :

k  : Hizsabiti (h'),

k, : Frekans faktori (hﬁl),

E, : Aktivasyon enerjisi (kJ molfl),

R : Gazsabiti (8.314 x 10~ kI mol 'K ™),

T : Sicaklik (K).

38



Aktivasyon enerjisinin  hesaplanmasi amaciyla, antosiyaninlerin parcalanma
reaksiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki hiz sabitlerinin (k) dogal logaritmalar1 (Ink)
aritmetik olgekli bir grafigin "y" eksenine ve sicaklik degerlerinin (Kelvin) resiprokali
(1/T) ayn1 grafigin "x" eksenine islenerek, dogrusal bir egri elde edilmistir. Arrhenius
grafigi denilen bu egriye regresyon analizi uygulanmis ve elde edilen esitligin egimi ile

gaz sabiti carpilarak, aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.

Q19 degerlerinin hesaplanmasti

Reaksiyonun sicakliga bagimliligini gosteren diger bir boyut olan Q;¢ degeri, sicakligin
10°C yiikseltilmesinin reaksiyon hizina etkisini gosteren bir kriter olup, 3.19 No'lu

esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

Qio= (ka/ ky) /27T (3.19)

3.2.9 Istatistik degerlendirme

Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda (5°C, 12°C ve 20°C) depolanmasi
durumunda durultma, pastorizasyon ve depolama siiresinin toplam monomerik
antosiyanin ve antosiyanin par¢alanma olgiitleri i¢in her depolama sicakliginda elde
edilen veriler iki tekerriirlii faktoriyel diizende varyans analiz teknigi kullanilarak
degerlendirilmistir. Varyans analizi sonucuna gore, gerekli oldugu durumda Duncan
coklu karsilastirma testi kullanilarak faktorlerin hangi seviyeleri arasindaki farkliligin
onemli oldugu arastirilmistir. Istatistik analizler i¢in "Minitab for Windows (ver. 15.1)"

ve "MSTAT" paket programlari kullanilmstir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada narlarin bir boliimii dérde boliindiikten sonra kabuklari ile, bir boliimii
ise, danelendikten sonra preslenerek suyu c¢ikarilmistir. Elde edilen dogal bulanik nar
sularinin da bir boliimii durultulmus, diger boliimii ise, durultulmamistir. Ayni sekilde
durultulmus ve durultulmamis nar sularinin bir bolimii pastorize edilmemis, diger bir
boliimii ise pastorize edilmistir. Endiistride uygulanan yonteme paralel olarak
kabuklartyla preslenen narlardan elde edilen nar sulari, "biitlin meyvenin preslenmesiyle
edilen nar suyu" ve bu nar sularindan elde edilen konsantreler ise, "biitlin meyveden

iiretilen nar suyu konsantresi" olarak tanimlanmistir.

Diger taraftan, durultulmamis nar sularinin konsantre edilmesiyle elde edilen 6rnekler
"durultulmamis nar suyu konsantresi," bu konsantrelerin pastorize edilmesiyle elde
edilen Ornekler ise, "durultulmamis nar suyu konsantresi (pastorize edilmis)" olarak
tanimlanmistir. Benzer sekilde, durultulmus nar sularinin konsantre edilmesiyle elde
edilen ornekler "durultulmus nar suyu konsantresi,” bu konsantrelerin pastorize
edilmesiyle elde edilen ornekler de, "durultulmus nar suyu konsantresi (pastorize

edilmis)" olarak tanimlanmistir.

4.1 Nar Sularimn Baz1 Analitik Ozellikleri Uzerine Durultma ve Pastorizasyon
Islemlerinin Etkisi

Durultma ve pastdrizasyon uygulanmis ve uygulanmamis nar sularinda pH, briks ve
titrasyon asitligi gibi bazi nitelikler belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.2°de
verilmigtir. Cizelge 4.1 ve 4.2’de gorilldigi iizere, durultma ve pastorizasyon
islemlerinin, gerek biitlin meyvenin gerekse de danelerin preslenmesiyle elde edilen nar

sularinin pH ve titrasyon asitligi {izerine 6nemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.
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Cizelge 4.1 Biitliin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularmin briks, pH ve
titrasyon asitligi degerleri

Nar suyu Briks (%) pH Titrasyon asitligi

(g 100 mL™)
Durultulmamis 16.39 3.35 1.11
Durultulmus 16.45 3.37 1.10
Durultulmamis (P)** 16.40 3.37 1.11
Durultulmus (P) 16.38 3.38 1.11

* susugz sitrik asit cinsinden
** P: pastorize edilmis

Cizelge 4.2 Danelerden elde edilen nar sularinin briks, pH ve titrasyon asitligi degerleri

Nar suyu Briks (%) pH Titrasyon asitligi

(g 100 mL™")
Durultulmamaig 16.46 3.39 1.10
Durultulmus 16.44 3.39 1.10
Durultulmamis (P)** 16.39 3.40 1.10
Durultulmus (P) 16.28 3.38 1.10

* susuz sitrik asit cinsinden
** P: pastorize edilmis

4.2 Nar Ham Suyunun Durultulmasi

Nar suyunda pektin bulunmadigi i¢in (Cemeroglu 1977), depektinizasyon islemi
uygulanmamustir. Ayni ¢aligma, nar sularinda yogun olarak bulunan fenolik maddelerin
bir yandan zamanla tortu olusumuna neden oldugu ve bir yandan da meyve suyuna
buruk bir lezzet kazandirdig1 i¢in nar sularinin durultulmalar1 gerektigini gostermistir.
Nar sularinin durultulmasinda, sadece jelatin kullanilmistir. Nar sularinda proteinden
kaynaklanan sonradan bulanma sorunu olmadigr icin bentonit kullanilmasina gerek
gorilmemistir.  Yiksek miktarda fenolik madde iceren meyve sularinin
durultulmasinda, soguk durultma uygulanmasi durumunda kizelsoliin kullanilmasina
gerek olmadigi bildirilmektedir (Cemeroglu ve Karadeniz 2004). Bu nedenle nar

sularinin durultulmasinda kizelsol da kullanilmamustir.
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Paketli preste preslenerek elde edilen bulanik nar suyuna yukarida deginilen ilkeler
151g8inda durultma 6n denemeleri uygulanarak gerekli jelatin miktar1 belirlenmistir. Her
bir durultma denemesinde 500 mL meyve suyu kullanilmigtir. "3.2.2 Nar ham suyunun
durultulmast" bashig: altinda belirtildigi gibi durultma, +5°C’ye kadar sogutulmus nar
suyuna uygulanmistir. Bu amagla; nar sularma 0.125 g, 0.250 g, 0.375 g, 0.500 g, 0.750
ve 1.000 g/ miktarlarinda 6 ayr1 dozda jelatin igerecek miktarlarda jelatin ¢ozeltisi
eklenmis ve +5°C’de 14 h siireyle bekletilmistir. Danelerden elde edilen nar suyuna ise,
0.400 g/L jelatin icerecek miktarda jelatin ¢ozeltisi eklendikten sonra, ayni sicaklik ve
siirede bekletilmistir. Daha sonra Ornekler kaba filtrasyona tabi tutulmus ve
tiirbidimetrede NTU degerleri belirlenmistir. Jelatin denemelerinin sonuglar1 Cizelge

4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar ham sularma (500 mL)
uygulanmis jelatin deneme sonuglari

Jelatin ¢ozeltisi (%1, w/v) NTU
6.25 mL 46.5
12.50 mL 22.0
18.75 mL 17.7
25.00 mL 10.8
37.50 mL 6.5
50.00 mL 4.4

Bu denemeden alinan sonuglara gore, 500 mL nar ham suyuna %]1’lik jelatin
cozeltisinden 50 mL (1 g jelatin) uygulamasiyla en diisiik NTU degerine, yani
maksimum berrakliga ulasildigr saptanmistir. 50 mL jelatin ¢ozeltisinden sonra, daha
fazla miktarlarda eklenen jelatin ¢6zeltisi bulanmaya neden olmustur. Biitiin haldeki
meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sulari, jelatin i¢in belirlenen bu dozaj dikkate
alinarak durultulmustur. Durultma sonunda 1.75 NTU diizeyinde berrakliga ulasilmistir.
Danelerden elde edilen 1 L nar suyuna ise, %0.5’lik (w/v) jelatin ¢ozeltisinden 80 mL

(0.4 g jelatin) uygulamasiyla 2.23 NTU diizeyinde berrakliga ulagilmistir.
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4.3 Nar Suyu ve Konsantrelerinin Antosiyanin I¢eriklerinin HPLC Yéntemi ile
Belirlenmesinde Kullanilan Standart Egriler

Nar suyu ve konsantrelerinde HPLC yontemi ile antosiyanin miktarlarinin tayininde
yapilacak hesaplamalar i¢in gerekli olan siyanidin-3,5-diglukozit (Cy), delfinidin-3-
glukozit (Dp), pelargonidin-3,5-diglukozit (Pg), siyanidin-3-glukozit ve pelargonidin-3-
glukozit standart egrileri hazirlanmis ve bu egriler sirasiyla Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ve
4.5°de verilmistir. Standart egrilerin olusturulmasinda analizlerde elde edilen verilere
HPLC programi kullanilarak dogrusal regresyon analizi uygulanmis ve bu egrileri
tanimlayan esitlikler belirlenmistir. Bu esitlikler yardim1 ile nar suyu ve

konsantrelerinde bulunan her bir antosiyaninin miktart hesaplanmistir.
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4.4 Nar Sularinin Antosiyanin Icerikleri Uzerine Durultma ve Pastdrizasyon
Islemlerinin Etkisi

Durultmanin antosiyaninler {izerine etkisini saptamak iizere, danelerden ve biitiin
meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinda antosiyanin miktarlari, durultma
isleminden 6nce ve sonra belirlenmistir. Ayrica durultulmamis ve durultulmus nar
sularmin antosiyanin miktarlar1 pastorizasyon isleminden 6nce ve sonra belirlenerek,
pastorizasyon isleminin antosiyaninler lizerine etkisi de ortaya konulmustur. Danelerden
ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinda durultma ve pastorizasyon
islemlerinden 6nce ve sonra toplam monomerik antosiyanin miktarlar1 belirlenmis ve

sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinda
durultma ve pastorizasyon islemlerinden 6nce ve sonra belirlenen toplam
monomerik antosiyanin miktarlari

Toplam monomerik antosiyanin miktari (mg L™")*

Nar suyu Danelerden Biitiin meyveden
Durultulmamis 364 365
Durultulmus 349 296
Durultulmamis (P)** 336 316
Durultulmus (P) 299 269

* siyanidin-3-glukozit cinsinden
** P: Pastorize edilmis

Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi, durultmadan once danelerden ve biitlin meyvenin
preslenmesiyle elde edilen nar sularinda ayni miktarda (364 mg L) antosiyanin
bulunurken, durultmadan sonra danelerden elde edilen nar sularinda 349 mg L', biitiin
meyveden elde edilen nar sularinda ise 296 mg L' diizeyinde antosiyanin bulunmustur.
Durultma islemi sonunda, antosiyanin miktarlarinda danelerden elde edilen nar
sularinda siirli diizeyde bir azalig saptanirken, biitiin meyveden elde edilen nar
sularinda 6nemli diizeyde azalis saptanmistir. Biitlin meyvenin preslenmesiyle elde
edilen nar ham sularinda durultma sonunda toplam monomerik antosiyanin miktarinda

%19 diizeyinde azalig saptanmistir. Buna karsin, danelerden elde edilen nar ham
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sularinda, durultma islemi sonunda antosiyanin miktarinda %4 diizeyinde azalma
bulunmustur. Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinin
antosiyanin miktarlarindaki bu farkliligin, bu meyve sularinin durultulmasinda
kullanilan farkli miktarlarda jelatinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Biitiin haldeki
meyvelerden elde edilen nar sularmin 1 g/L, danelerden elde edilen nar sularinin 0.4 g/L
diizeyindeki jealtin dozajlar1 ile durultulmus olmasi bunlardaki antosiyanin kaybinin
nedenini agiklamaya yeterlidir. Bu sonuclar durultma isleminin nar suyu antosiyaninleri
tizerine Onemli etkisinin oldugunu gostermistir. Vardin and Fenercioglu (2003)
tarafindan nar sularinda yapilan bir calismada da, durultulmada kullanilan jelatinin
miktarina bagl olarak toplam monomerik antosiyanin miktarinda %5.6—6.2 diizeyinde
azalma bulunmustur. Buna karsin, durultmada PVPP kullanildiginda ise, nar sularinin

antosiyanin miktarinda %1623 arasinda azalma saptanmustir.

Durultmada oldugu gibi, pastorizasyonda da, nar sularinin antosiyanin miktarinda
azalma gozlenmistir. iki farkli sekilde iiretilen nar sularinda, durultma ve pastorizasyon
islemlerinin  antosiyaninler {izerine etkisi farkli olmustur. Biitiin meyvenin
preslenmesiyle elde edilen nar sularinin antosiyanin miktarinda durultma islemi
sonunda, pastOrizasyona gore daha fazla kayip gozlenmistir. Biitliin meyvenin
preslenmesiyle elde edilen nar ham sularinda pastorizasyon isleminden sonra
antosiyanin diizeyinde %13 azalma saptanirken, durultulduktan sonra pastdrize edilen
orneklerde %9 diizeyinde azalis saptanmistir. Buna karsin, danelerden elde edilen nar
sularinda durultmaya gore, pastorizasyon islemi sonunda daha fazla kayip saptansa da
bu farklilik biitiin meyvenin preselenmesiyle elde edilen nar sularinda oldugu kadar
belirgin olmamistir. Danelerden elde edilen nar ham sularinda pastdrizasyon isleminden
sonra antosiyanin miktarinda %8 azalma saptanirken, durultulduktan sonra pastorize
edilen orneklerde %14 diizeyinde azalis saptanmistir. Bu sonuglar, nar sularinda
durultma ve pastorizasyon islemlerinin, antosiyaninler {izerine olumsuz etkilerini acik¢ca
gostermistir. Bununla birlikte, pastrizasyon isleminin saptanan bu olumsuz etkisi,
muhtemelen "diisiik sicaklikta uzun siire" (LTLT, Low Temperature Long Time)
uygulanan pastorizasyon isleminden kaynaklanmistir. Ambalaj iginde yapilan
pastorizasyon isleminde 1s1 transferindeki sorunlar nedeniyle ornek uzun siire 1s1

etkisinde kalmistir. Is1 transferinin ¢ok daha iyi oldugu plakali pastorizatorlerde
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uygulanan "yiiksek sicaklikta kisa siire" (HTST, High Temperature Short Time)
pastorizasyon islemi ile antosiyaninlerdeki parcalanma diizeyi minimize edilebilecektir.
Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinin antosiyanin
miktarlari i¢in yapilan varyans analizi sonuglar1 (Cizelge 4.5), "ekstraksiyon x durultma
X pastorizasyon" Ui¢lii interaksiyonunun istatistik olarak onemli oldugunu gostermistir
(p<0.01). Istatistik degerlendirmelerde kullamlan "ekstraksiyon" terimi, nar suyunun;
danelerden veya biitiin meyvenin kabuklar ile preslenerek elde edilmesini ifade eden

"meyve suyu ekstraksiyon yontemi" nin kisaltilmis formudur.

Elde edilen verilere Duncan ¢oklu karsilastirma testi uygulanmustir. Uglii interaksiyon
onemli oldugu icin ikili interaksiyonlar1 incelemeye gerek duyulmanustir. Uglii
interaksiyonun 6nemli olmasi, ekstraksiyonun durultma islemi ile birlikte etkisinin
pastorizasyon islemi uygulanip uygulanmamasina gore degistigini, ekstraksiyonun
pastorizasyon islemi ile birlikte etkisinin durultma islemi uygulanip uygulanmamasina
gore degistigini ve ayni sekilde durultma isleminin pastdrizasyon islemine gore birlikte
etkisinin ekstraksiyona gore degistigini gostermektedir. Duncan testi sonuglari
(EK 1; Cizelge 1, 2 ve 3); danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar
sularmin antosiyanin icerikleri lizerine durultma ve pastorizasyon islemlerinin 6nemli

etkisinin oldugunu goéstermistir (p<0.01).

Cizelge 4.5 Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinin
antosiyanin miktarlarindaki azalmaya iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynag: Serbestli‘k Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamast

Ekstraksiyon* 1 2626.6 2626.6 341.67  0.000
Durultma 1 7014.1 7014.1 912.40  0.000
Pastorizasyon 1 6123.1 6123.1 796.50  0.000
Ekstraksiyon x durultma 1 1040.1 1040.1 13529 0.000
Ekstraksiyon x pastérizasyon 1 1.6 1.6 0.20 0.664
Durultma x pastdrizasyon 1 0.6 0.6 0.07 0.794
Ekstraksiyon x durultma x

pastdrizasyon 1 451.6 451.6 58.74 0.000**
Hata 8 61.5 7.7
Genel toplam 15 179318.9

* : Meyve suyu ekstraksiyon yontemi
** : p<0.01
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Nar sularinin toplam antosiyanin igerikleri, HPLC ile de belirlenmistir. HPLC ile
toplam antosiyanin miktari, materyale ait kromatogramdaki her bir antosiyanin pikinin
alaninin hesaplanmasindan sonra, siyanidin-3-glukozit pikine ait standart egri esas
alinmak suretiyle belirlenmis ve bunlarin toplami "toplam antosiyanin" olarak
verilmigstir. Her iki yontemle de elde edilen veriler, Cizelge 4.6’da verilmistir. Toplam
antosiyanin miktarlarinin "siyanidin 3-O-glukozit" cinsinden hesaplanmasi nedeniyle,

iki yontem arasinda kiyaslama yapilmasi da miimkiin olmustur.

Cizelge 4.6 Durultma ve pastdrizasyon islemi uygulanmis ve uygulanmamis nar
sulariin toplam monomerik antosiyanin icerikleri

Toplam antosiyanin miktari (mg L™)*

Durultma iglemi Meyve suyu . Spektrofotometrik HPLC
ekstraksiyon yontemi

Durultulmamis Danelerden 364 382
Biitiin meyveden 365 291

Durultulmus Danelerden 349 355
Biitiin meyveden 296 227

Durultulmamug (P)** Danelerden 335 363
Biitiin meyveden 316 278

Durultulmus (P) Danelerden 299 331
Biitiin meyveden 269 254

* siyanidin-3-glukozit cinsinden
** P: Pastorize edilmis

Spektrofotometrik ve HPLC ile elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, genelde birbirine
yakin sonuclar elde edildigi gozlenmistir. Buna karsin, nar sularinda yapilan bir
calismada toplam antosiyanin miktar1 hem spektrofotometrik pH-diferansiyel yontemi
hem de HPLC yontemi ile Cy-3-glu cinsinden hesaplanmis ve HPLC yontemi ile 5 kat
daha fazla toplam antosiyanin bulunmustur (Lee et al. 2008). Buna karsin ayni
calismada, kizileik suyunda her iki yontemle de benzer sonuglar elde edilmistir.
Arastiricilar, her iki yontemin de duyarli oldugunu ve HPLC yontemi ile toplam

antosiyanin tayininde literatiirdeki arastirmalar arasindaki farkliligin, kullanilan
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yonteme ve standarda gore farklilik gosterebildigini vurgulamislardir. Bu fakliligin

diger bir nedenini de, sertifikali antosiyanin standartlarinin olmamasina baglamislardir.

Danelerden ve biitlin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinin antosiyanin
kompozisyonlari, sirasiyla Sekil 4.6 ve 4.7°de verilen kromatogramlarda gosterilmistir.
Nar sularinda 6 farkli antosiyanin piki saptanmistir. Kromatogramlarda 1, 2, 3,4, 5 ve 6
olarak gosterilmis olan pikler sirasiyla; Dp-3,5-diglu, Cy-3,5-diglu, Dp-3-glu, Pg-3,5-
diglu, Cy-3-glu ve Pg-3-glu olarak tanimlanmigtir. Dp-3,5-diglu’in ticari olarak tiretilen
standard1 bulunamadigindan, bu antosiyanine ait oldugu diisliniilen 1 No’lu pikin
tanimlanmasinda Gil et al. (2000) tarafindan yapilan ¢aligmadaki gelis zamani dikkate

alinmustir.

Nar sularmin antosiyanin kompozisyonlari, durultma ve pastdrizasyon islemlerinden
once ve sonra belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir. Nar sularinda basat
antosiyaninin, Cy-3,5-diglu oldugu belirlenmistir. Nar suyu antosiyaninleri {izerinde
yapilan ilk calismada, Dp-3,5-diglu basat antosiyanin olarak bulunmustur (Harborne
1967). Buna karsin, Du et al. (1975) nar danelerinde, basat antosiyaninin Cy-3-glu
oldugunu belirlemislerdir. Marti et al. (2001), Ispanya’da yetistirilen "Mollar" nar
cesidinin danelerinden elde ettikleri nar sularindaki antosiyaninlerin %40’inin Cy-3-
glu’ten ve %38’inin de Cy-3,5-diglu’ten olustugunu saptamislardir. Gil et al. (2002)
tarafindan yapilan bir calismada da, A.B.D.’nin Kaliforniya eyaletinde yetistirilen
"Wonderful" narlardan elde edilen nar suyu Orneklerinde antosiyaninlerin yaklasik
%40’ min Cy-3-glu’ten olustugu saptanmigtir. Bu konuda yapilan diger bir ¢calismada
ise, narlarin olgunlasma doneminde Dp-3,5-diglu’in basat antosiyanin oldugu, ancak
meyve olgunlastiktan sonra Cy-3-glu ile 3,5-diglu’in bagat antosiyanin olarak Dp-3,5-
diglu’in yerini aldig1 belirlenmistir (Hernandez ef al. 1999). Bu sonuglar, nar suyundaki
antosiyaninlerin dagiliminin, elde edildigi nar ¢esidine ve olgunluk diizeyine gore

degisebildigini gostermektedir.
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Sekil 4.6 Danelerden elde edilmis nar sularindaki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari

A: Durultulmamig, B: Durultulmug, C: Durultulmadan pastorize edilmis, D: Durultulup
pastorize edilmis
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (MELTEM\NARJUICEMEL\NARJUICEMELT 2008-02-27 17-37-52\1(1).D)
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Sekil 4.7 Biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilmis nar sularindaki antosiyaninlerin HPLC
kromatogramlar1 A: Durultulmamis, B: Durultulmus, C: Durultulmadan pastorize edilmis,
D: Durultulup pastorize edilmis
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Cizelge 4.7 Nar sularinda durultma ve pastdrizasyon islemlerinden 6nce ve sonra saptanan antosiyaninlerin miktarlari

Antosiyanin miktarlar1 (mg kg ™)

Nar suyu Dp-3,5-diglu* Cy-3,5-diglu Dp-3-glu Pg-3,5-diglu Cy-3-glu Pg-3-glu
Danelerden
Durultulmamis 9.5 58.7 4.5 3.5 25.9 1.9
Durultulmus 9.5 56.6 2.8 33 22.4 1.8
Durultulmamis (P)** 16.0 49.5 7.2 2.6 22.8 1.7
Durultulmus (P) 14.7 47.7 5.5 2.6 19.1 1.4
Biitiin meyveden
Durultulmamis 54 44.8 2.6 2.6 21.6 1.4
Durultulmus 3.6 36.4 1.4 2.2 17.1 1.2
Durultulmamig (P)** 11.5 34.7 7.0 1.6 20.5 1.1
Durultulmus (P) 10.1 35.2 4.8 1.5 17.7 1.2

* Delfinidin-3,5-diglukozit’in miktari, siyanidin-3-glukozit cinsinden hesaplanmustir.

** P: Pastorize edil
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Danelerden elde edilen nar sularindaki antosiyaninlerin %56’sin1 Cy-3,5-diglu’in ve
%25’in1 de Cy-3-glu’in olusturdugu saptanmistir. Geri kalan %18’in ise, %9 Dp-3.5-
diglu, %4 Dp-3-glu, %3 Pg-3,5-diglu ve %2 Pg-3-glu olarak dagildigi belirlenmistir.
Nar antosiyaninlerinin belirlenmesine iligkin yapilan ilk c¢aligmalardan birinde
antosiyaninler, kagit kromatografisi kullanilarak tanimlanmis ve bu antosiyaninlerin
azalan sira ile Cy-3-glu, Dp-3-glu, Cy-3,5-diglu, Dp-3,5-diglu oldugu, Pg-3-glu ile 3,5-
diglu’in ise, ¢ok az miktarlarda bulundugu saptanmistir (Du et al. 1975). Ayni
calismada, nar kabuklarinda ise, en fazla Cy-3-glu ile 3,5-diglu’in bulundugu, buna
karsin Dp-3-glu ile 3,5-diglu’in bulunmadig1 belirlenmistir. Gil ez al. (2000) tarafindan
HPLC teknigi kullanilarak yapilan bir calismada ise, danelerden elde edilen nar
sularindaki antosiyaninlerin %42’sini Cy-3-glu’in, % 25’ini Dp-3-glu’in, %17’sini Cy-
3,5-diglu’in, %14’inii Dp-3,5-diglu’in ve %?2’sini de Pg-3-glu’in olusturdugu

belirlenmistir.

Biitiin meyvenin preselenmesiyle elde edilen nar sularinda antosiyaninler daha diisiik
miktarlarda bulunmustur. Ancak tanimlanan bu 6 antosiyanin i¢in benzer yiizde dagilim
oranlart bulunmustur. Biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularindaki
antosiyaninlerin  %57’sini  Cy-3,5-diglu’in, %28’ini Cy-3-glu’in, %7’sini Dp-3,5-
diglu’in, %3’tnii Dp-3-glu’in, %3’tni Pg-3,5-diglu’in ve %2’sini de Pg-3-glu’in
olusturdugu saptanmustir. Gil et al. (2000) tarafindan yapilan ¢aligmada ise, biitiin
meyveden ve danelerden elde edilen nar sularinda yaklagik ayni miktarlarda antosiyanin
saptanmistir. Bu ¢alismada sadece basat antosiyanin olan Cy-3-glu’in orani danelerden

elde edilen nar sularinda biraz daha fazla bulunmustur.
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Durultulan nar sularinda, Cy-3,5-diglu miktarinda 6nemli bir degisim gozlenmemis,
Cy-3-glu miktarinda ise, yaklasik %10’luk bir azalma gozlenmistir. Buna karsin, hem
durultulmus ve hem de durultulmamis nar sularina pastdérizasyon uygulaninca

Cy-3,5-diglu’in %16’sinin, Cy-3-glu’in ise, %12—15’inin kayboldugu saptanmastir.

4.5 Nar Sularinda Olusan Polimerik Renk Uzerine Durultma ve Pastdrizasyon
Islemlerinin Etkisi

Nar sularinda polimerik renk olusumu, durultma ve pastorizasyon iglemlerinden dnce ve

sonra belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinda
polimerik renk oranlari

Polimerik renk oran1 (%)

Durultma Danelerden Biitiin meyveden
Durultulmamaisg 25 29
Durultulmus 30 31
Durultulmamig (P)** 27 29
Durultulmus (P) 33 33

** P: Pastorize edilmis

Gerek durultma gerekse de pastorizasyon islemlerinin nar sularinda polimerik renk
olusumunu sinirh diizeyde de olsa artirdigi gézlenmistir. Danelerden elde edilen nar
sular1 biitin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularima gore daha diisiik
polimerik renk igermesine karsin, bu Orneklerde durultma ve pastorizasyon
islemlerinden sonra polimerik renkte daha fazla artis saptanmustir. Ornegin, danelerden
elde edilen ve durultulmamis nar sularinda polimerik renk orant %25 iken,
durultulduktan sonra bu deger %30 diizeyine yiikselmistir. Buna karsin, biitiin
meyvenin preslenmesiyle elde edilen ve durultulan nar sularinda polimerik renk orani

%29 iken, durultulduktan sonra bu deger %31 diizeyine yiikselmistir.
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Pastorizasyon isleminden sonra da, danelerden elde edilen ve durultulmamis 6rneklerde
polimerik renk orant %27 diizeyinde bulunurken, durultulduktan sonra, bu oran %33’e
ylikselmistir. Buna karsin, pastorizasyon isleminden sonra, biitin meyvenin
preslenmesiyle elde edilen 6rneklerde durultma islemi yapilmadan ve yapildiktan sonra
polimerik renk orani sirasiyla %29 ve %33 olarak bulunmustur. Alper et al. (2005)
tarafindan yapilan caligmada, pastdrizasyon isleminden sonra durultulmamis 6rneklerde
polimerik renk olusumunda %18, durultulmus 6rneklerde ise %9 oraninda artig oldugu
belirlenmistir. Buna karsin, durultma islemi ile polimerik renk olusumunda
durultulmamis kontrol &rneklerine gore; pastorize edilmis orneklerde %22, pastorize
edilmemis Orneklerde ise %13 oraninda bir azalma belirlenmistir. Deginilen bu
calismada, polimerik renk oranlant %40-68 diizeyinde, yani ¢ok yiiksek diizeyde
bulunmustur. Bunun da, ya depolanmis veya bozulmaya baglamis olan narlardan meyve
suyu lretilmesinden ya da durultmanin oda sicakliginda yapilmasindan

kaynaklanabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Polimerik renk orani, higbir islem gérmemis taze meyve sularinda genellikle %10 un
altindadir. Meyve sularinin, yiiksek sicakliklarda uzun siire 1sitilmasi ve uygun olmayan
sicakliklarda uzun siire depolanmasi sonucunda polimerik renk oraninda artis
goriilmekte ve bu oran %30 veya daha da iizerinde de olabilmektedir. Ayrica uzun siire
depolanmis meyvelerden elde edilen meyve sularinda, polimerik renk oraninin
artabilecegi de bildirilmektedir. Polimerik renk oraninin artmasi, bir yandan
antosiyaninlerin parcalandigin1 diger yandan da esmerlesme reaksiyonlar1 sonucunda
kahverengi melanoidin pigmentlerinin olustugunu gostermektedir (Giusti and Wrolstad
2001). Tarafimizdan yapilan ¢caligmada elde edilen sonuglar, durultma ve pastorizasyon
islemlerinin nar sularinda polimerik renk olusumunu artirdigin1 gostermistir. Bununla
birlikte, durultma sonunda polimerik renk oranindaki artisin neden kaynaklandigi

aciklanamamustir.

Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinda polimerik renk
oranlarina iligkin varyans analizi sonuclar1 (Cizelge 4.9), li¢lii ve ikili interaksiyonlarin
istatistik olarak Onemsiz oldugunu gostermistir (p>0.05). Bu nedenle, bu verilere

Duncan coklu karsilastirma testi uygulanmamistir. Ortalamalar arasindaki farklar
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tesadiiften ileri gelmistir. Varyans analizi sonuglar1 "ekstraksiyon," "durultma" ve
"pastorizasyon" faktorlerinin ise, istatistik olarak dnemli oldugunu géstermis (p<0.01)

ve bu faktorlerin her biri kendi i¢inde karsilastirilmistir.

Cizelge 4.9 Danelerden ve biitlin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinin
antosiyanin miktarlarindaki azalmaya iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestli.k Kareler Kareler F P
derecesi toplami1 ortalamasi

Ekstraksiyon 1 14.062 14.062 20.45  0.002%*
Durultma 1 60.062 60.062 87.36  0.000**
Pastorizasyon 1 14.063 14.063 2045  0.002%*
Ekstraksiyon x durultma 1 3.062 3.062 445  0.068
Ekstraksiyon x pastdrizasyon 1 3.063 3.063 4.45 0.068
Durultma x pastérizasyon 1 1.563 1.563 227  0.170
Ekstraksiyon x durultma x

pastorizasyon 1 0.562 0.562 0.82  0.392
Hata 8 5.500 0.687
Genel toplam 15 101.937
** 1 p<0.01

4.6 Nar Sularimin Reflektans Renk Degerlerindeki Degisimler

Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinin durultma ve
pastorizasyon islemlerinden once ve sonra renklerinde olusan degisimler, materyalin
renginin reflektans spektrofotometresi ile CIE L*, a* b*, C* (kroma) ve h° (hue)
degerlerinin Olgiilmesi ile izlenmistir. Bu ol¢iimlere iliskin veriler Cizelge 4.10°da

verilmistir.

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

degismekte; pozitif b* degerleri sari, negatif b* degerleri ise, mavi rengi
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gostermektedir. a* ve b* degerlerinin 0 olmasi, cismin renksiz (akromatik) oldugunu
gostermektedir. CIE C* (kroma, chroma) degeri, renk doygunlugu veya renk yogunlugu
(saturation) ile ilgili bir nitelik olup 0 ile 60 arasinda degismekte ve renk diizleminin
merkezinde 0 (mat, dull) ve merkezden uzaklastik¢a parlak (vivid) tonlar artmaktadir.
h° (hue) degeri ise, renk tonu veya renkle ilgili bir nitelik olup 0°-360° arasinda
degismekte; 0° ve 360° kirmizi, 90° sari, 180° yesil ve 270° mavi olarak

degerlendirilmektedir.

Cizelge 4.10 Danelerden ve biitiin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinda
durultma ve pastorizasyon islemlerinden once ve sonra dlgiilen reflektans
renk degerleri

Nar suyu L* a* b* C* h®
Danelerden
Durultulmamig 33.04 60.32 54.91 81.57 4231
Durultulmug 38.92 63.52 59.71 87.18 43.23
Durultulmamig (P)* 21.63 47.52 36.56 59.96 37.56
Durultulmus (P) 38.53 62.35 56.12 83.89 41.99

Biitiin meyveden

Durultulmamis 26.06 55.08 44.46 70.79 38.91
Durultulmus 36.54 63.06 59.02 86.37 43.10
Durultulmamig (P)* 24.21 52.57 41.15 66.76 38.05
Durultulmus (P) 34.98 61.70 55.68 83.11 42.07

* P: Pastorize edilmis

Cizelge 4.10’da gorildiigii gibi, pastorize edilmeden durultulan O6rneklerin L*
degerlerinde 610 birimlik, pastdrize edilip durultulanlarda ise, 10—17 birimlik bir artig
gozlenmistir. Bilindigi gibi, L* degeri gidalarda esmerlesme indeksi olarak
kullanilmaktadir (Aguilera et al. 1987, Lozano and Ibarz 1997). Durultma sonunda L*

degerinde gozlenen bu artis, durultma islemi ile esmer pigmentlerin uzaklastigini
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gostermektedir. Bilindigi gibi, antosiyaninlerce zengin meyve sularinin renkleri
monomerik antosiyaninler disinda, esmerlesme reaksiyonlar1 sonucu olusan esmer
pigmentler ile antosiyaninlerin pargalanma iriinlerinden meydana gelmektedir.
Durultmanin L* degeri iizerine bu olumlu etkisinin, nar sularinda monomerik
antosiyaninlerin parlak kirmizi renklerinin daha 1iyi algilanmasini saglayacagi

distiniilmektedir.

Durultulan nar sularmin h° degerlerinde yaklasik 1°-5°’lik artiglar saptanmustir.
Antosiyanin igeren gidalarda, h® degerinin artmasi antosiyaninlerin par¢alandigini ve bu
par¢alanma sonucunda da sar1 rengin arttigin1 gostermektedir. Ancak, durultmada
antosiyaninlerin parg¢alanmasindan ¢ok, bir kisim antosiyaninlerin meyve suyundan ya
jelatin ile baglanarak ya da jelatin-fenolik bilesikler arasinda olusan flokla birlikte
uzaklagsmas1 seklinde yorumlanmaktadir. Bu nedenle h° degerindeki bu degisimin,
muhtemelen bulaniklik unsurlarinin renk 6l¢iimiine olumsuz etkisinden kaynaklandigi
sanilmaktadir. Durultulduktan sonra pastorize edilen danelerden elde edilen nar
sularinin reflektans renk degerlerinde 6nemli bir degisim goézlenmemistir. Buna karsin
pastdrizasyon islemi sonunda, durultulmamis nar sularinin reflektans renk degerlerinde
Oonemli azaliglar saptanmistir. Biitlin meyvenin preslenmesiyle elde edilen nar sularinin
reflektans renk degerlerinde ise, durultma ile 6nemli artigslar ve pastorizasyon ile de

Oonemli azalislar saptanmustir.

4.7 Nar Suyu Konsantrelerinin Farkh Sicakhiklarda Depolanmasi1 Siiresince
Antosiyaninlerdeki Degisimler

Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinde toplam antosiyanin miktarlari
hem spektrofotometrik ve hem de HPLC ydntemleri ile belirlenmis ve sonuglar agagida

verilmistir.

Farkli depolama sicakliklarinda, nar suyu konsantrelerinin toplam antosiyanin
miktarlarindaki azalmaya iligskin veriler, durultulmamis nar suyu konsantreleri i¢in Sekil
4.8’de, durultulmuslar i¢in Sekil 4.9°da, durultulmadan pastdrize edilenler igin Sekil

4.10’da ve durultulup pastorize edilenler icin ise, Sekil 4.11°de verilen grafiklerde
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gosterilmistir. Nar suyu konsantrelerindeki antosiyaninlerin depolama sicakligr ve
siiresine bagli olarak parcalandig1 gdzlenmistir. Ornegin, durultulmus nar suyu
konsantrelerinde antosiyanin miktar1 5°C’de 167 giin depolama sonunda %51, 12°C’de
101 giin depolama sonunda %63 ve 20°C’de 73 giin depolama sonunda %85 oraninda
azaldig1 saptanmistir. 20°C’deki depolama siiresi 5°C’ye gore 2.5 kat daha az olmasina
karsin, %34 daha fazla antosiyanin kaybi gerceklesmistir. Bu ¢aligmada uygulanan 3
farkli depolama sicakliginin antosiyanin kaybina etki diizeyi Sekil 4.8—4.11°de verilen
grafiklerin egimlerinden kolaylikla goriilebilir. Bu durumu daha iyi agiklayabilmek igin,
5°C, 12°C ve 20°C sicakliklarda 74 giin depolama sonunda, nar suyu konsantrelerindeki
antosiyanin miktarlarinin yiizde azalma oranlart Sekil 4.12°de verilen histogramda
gosterilmigtir.  Sekil 4.12°de goriildiigli gibi, nar suyu konsantrelerinin 74 giin
depolanmasi sonunda toplam antosiyanin miktarlarinda, durultulmamis nar suyu
konsantrelerinde 5°C’de %21, 12°C’de %48 ve 20°C’de %83 diizeyinde azalma
saptanirken, aym siirelerde depolanan durultulmus nar suyu konsantrelerinde 5°C’de
%26, 12°C’de %52 ve 20°C’de %85 diizeyinde azalma saptanmustir. Durultularak veya
durultulmaksizin iiretilmis nar sular1 konsantrelerinin depolanmalar1 sirasinda

antosiyanin kayb1 agisindan 6nemli bir fark goriilmemektedir.

Sekil 4.8-4.11°de, antosiyanin miktarlar1 herhangi bir transformasyon islemi
yapilmadan dogrudan 10 tabanina gore diizenlenmis yari-logaritmik bir grafik kagidinin
logaritmik olcekli "y" eksenine, siireler ise aritmetik Olcekli "x" eksenine islenerek
dogrusal egriler elde edilmistir. Bu durum, nar suyu konsantrelerinin 5°C, 12°C ve
20°C sicakliklarda depolanmasi siiresince, antosiyaninlerinin degradasyonunun birinci

derece kinetik modele uygun olarak gelistigini gostermektedir.

Literatiirde birgok {irlinde antosiyaninlerin pargalanmasinin gerek 1sitma gerekse de
depolama siiresince birinci dereceden kinetik modelle tanimlandig1 goriilmektedir. Bu
durum, nar sularmin 90°C’de 1sitilmasinda (Miskin and Saguy 1982) ve nar suyu
konsantrelerinin 5°-37°C sicakliklarda depolama siiresince (Asefi 1995) ortaya
konulmustur. Ayni sekilde, 5°-37°C sicakliklarda depolama siiresince antosiyaninlerin
parcalanmasi; visne suyu konsantrelerinde (Isik 1993, Asefi 1995), kan portakali suyu

konsantrelerinde (Kirca and Cemeroglu 2003) ve siyah havu¢ suyu konsantrelerinde
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(Kirca et al. 2007) birinci dereceden kinetik modelle tanimlanmustir.
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Sekil 4.8 Durultulmamis nar suyundan elde edilen konsantre 6rneklerinin
farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince toplam antosiyanin
miktarindaki azalmalar
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Sekil 4.9 Durultulmus nar suyundan elde edilen konsantre 6rneklerinin

farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince toplam antosiyanin
miktarindaki azalmalar
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Sekil 4.10 Durultulmamis nar suyundan elde edilip pastorize edilen
konsantre 6rneklerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
stiresince toplam antosiyanin miktarindaki azalmalar
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Sekil 4.11 Durultulmus nar suyundan elde edilip pastorize edilen
konsantre 6rneklerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
stiresince toplam antosiyanin miktarindaki azalmalar
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Sekil 4.12 Farkli sicakliklarda 74 giin siireyle depolanan nar suyu
konsantrelerinde antosiyanin miktarindaki azalmalar

Nar suyu konsantrelerinin 5°C, 12°C ve 20°C’lerde depolanmasi sonucunda
antosiyaninlerin pargalanmasina iligkin reaksiyon hiz sabitleri (k) Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve
4.11’den elde edilen egrilerin egimlerinin "2.303" degeri ile c¢arpilmasiyla
hesaplanmistir. Bu parg¢alanmaya iliskin kinetik katsayilar, Cizelge 4.11°de verilmistir.
Kinetik veriler incelenince, beklenildigi gibi depolama sicakligi yiikseldikce biitiin
orneklerde antosiyaninlerin pargalanma hizlarimin arttidr goriilmektedir. Ornegin,
durultulmamis nar suyu konsantrelerinde, yarilanma siiresi (t;2) 5°C’de 215 giin oldugu
halde, depolama sicaklig1 12°C’ye yiikselince bu siire 79 giine ve 20°C’ye yiikselince

ise, 29 giine diigmiistiir.

Nar sularinda ve nar suyu konsantrelerinde antosiyaninlerin stabilitesine iliskin
literatiirde 3 calismaya rastlanmistir. Bu calismalarin birinde, 5°-25°C sicakliklarda
depolanan nar sularinda antosiyaninlerin pargalanmasi incelenmis, ancak elde edilen
veriler herhangi kinetik bir modelle tanimlanmamistir (Marti et al. 2001). Miskin and
Saguy (1982), nar suyu antosiyaninlerinin 90°C’de par¢alanmasina iligkin yar1 6miir

siiresini 13 h olarak saptamislardir. Ancak bu c¢alismada nar antosiyaninlerinin
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depolanma stabilitesi belirlenmemistir. Bu ¢aligmalar disinda nar suyu konsantrelerinin
depolanmasi siiresince antosiyaninlerin parcalanmasia iliskin literatiirde tek bir
calismaya rastlanmistir (Asefi 1995). Bu calismada antosiyaninlerin pargalanmasina
iligkin yar1 omiir siiresi 5°C’de 78 giin ve 20°C’de ise, 32 giin olarak saptanmustir.
20°C’de benzer yar1 Omiir siireleri bulunmasina karsin, 6zellikle 5°C’de saptanan yar1
Omiir stiresi (t;, = 78 giin) calismamizda bulunan yari1 émiir siiresinden (t;, = 167 giin)
cok daha diisiiktiir. Asefi (1995) tarafindan yapilan calismada toplam antosiyanin
tayininde Cy-3-glu i¢in Wrolstad (1976) tarafindan 6nerilen hatali molar absorpsiyon
katsayist (¢ = 29 600) ve molekiil agirlign (M.W = 445.2) kullanilmis ve bu nedenle
toplam antosiyanin miktarlar1 hatali olarak hesaplanmigtir. Bununla birlikte, depolama
stiresince antosiyaninlerin par¢alanmasina iligkin elde edilen grafiklerin egimleri ve bu
egim degerlerinden hesaplanan reaksiyon hiz sabiti ve yar1 omiir siiresi gibi kinetik
parametrelerin degerleri degismeyecegi i¢in hesaplanmis olan kinetik verilerde bir hata

bulunmamaktadir.

Antosiyaninlerin sicaklifa ¢ok duyarli oldugu diisiiniiliirse, 5°C ve 20°C sicakliklarda
Asefi (1995) tarafindan saptanmig olan yar1 Omiir siireleri arasindaki farkin ¢ok daha
belirgin olmasi beklenebilirdi. Nitekim bu durum antosiyanin i¢eren bir¢cok meyve ve
sebze suyu konsantresinde ortaya konulmustur. Ornegin, siyah havu¢ suyu
konsantrelerinin  (64°Bx) depolanmasi siiresince, 4°C ve 20°C sicakliklarda
antosiyaninlerin par¢calanmasina iligkin yar1 6miir siireleri birbirinden c¢ok farkli olarak

strastyla, 215 giin ve 36 giin olarak saptanmustir (Kirca et al. 2007).

Bununla birlikte, Asefi (1995) tarafindan yapilan calismada nar suyu konsantrelerinin
antosiyanin igerigi (yaklasik 440 mg kg '), ¢alismamizda kullanilan konsantrelerin
antosiyanin (yaklasik 900 mg kg ') icerigine gore yari yartya daha azdir. Yart Smiir
sirelerinde saptanan bu farklilik, 2 c¢alismada kullanilan narlarin antosiyanin
kompozisyonlarindaki farkliliga dayandirilabilir. Bilindigi iizere, iilkemizde 200’iin
tizerinde nar ¢esidi bulunmakta ve bu narlarin da antosiyanin kompozisyonlari daha
once de vurgulandigi gibi, birbirinden ¢ok farkli olabilmektedir. Farkli ¢esit meyve
veya sebzelerden elde edilen konsantrelerde antosiyaninlerin parcalanma hizlar1 da

birbirlerinden ¢ok farkli olabilmektedir. Ornegin, 5°C ve 20°C’de depolanan visne suyu
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konsantrelerinde (71°Bx), antosiyaninlerin pargalanmasina iliskin yar1 émiir siireleri
sirasiyla 834 ve 83 giin (Isik 1993), ve 166 ve 36 giin (Asefi 1995) olarak bulunmustur.
Iki calismada da bir meyve suyu fabrikasindan saglanmis olan visne suyu konsantresi

kullanilmistir.

Bunun diginda, nar suyu konsantreleri ile ilgili olarak hesaplanmis kinetik veriler,
literatlirde antosiyanin igeren diger meyve ve sebze suyu konsantreleri igin saptanan
kinetik verilerle de kiyaslanmistir. Diger meyve ve sebze sularinin durultulduktan sonra
konsantreye islendigi goz oniine alinarak, dogru kiyaslama yapabilmek i¢in durultulmus
nar sularindan elde edilen nar suyu konsantrelerinin 5°C ve 20°C’de antosiyaninlerinin
parcalanmasina iliskin hesaplanan yar1 omiir siireleri (sirasiyla 167 ve 27 giin) dikkate
alinmistir (Cizelge 4.11). 4°C ve 20°C sicakliklarda yar1 dmiir siireleri sirasiyla; siyah
havug¢ suyu konsantresinde (64°Bx) 215 giin ve 36 giin (Kirca et al. 2007), visne suyu
konsantresinde (71°Bx) 834 giin ve 83 giin (Istk 1995), ve kan portakali suyu
konsantresinde (69°Bx) 4.8 giin ve 0.74 giin (Kirca and Cemeroglu 2003) olarak
bulunmustur. Bu degerlerle kiyaslandiginda, 4°C ve 20°C’de, nar suyu
antosiyaninlerinin; visne ve siyah havu¢ antosiyaninlerine gore stabilitesinin daha
diisiik, kan portakali antosiyaninlerine gore stabilitesinin ¢ok daha yiiksek oldugu

anlasilmaktadir.

Hem t;, ve hem de D degerlerinin sicaklik yiikseldik¢e azalmasi, antosiyanin
stabilitesinin sicaklik artisina bagh olarak azaldigin1 gostermektedir. Durultulmamis ve
durultulmus nar sularindan elde edilen konsantrelere iliskin kinetik veriler
kiyaslandiginda, durultulmamis nar suyu konsantrelerinde bulunan antosiyaninlerinin
stabilitesinin tiim depolama sicakliklarinda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayni
durum pastorizasyon isleminden sonra da goOzlenmistir. Buna karsin, gerek
durultulmamis gerekse de durultulmus nar suyu konsantrelerinde pastorizasyon iglemi

antosiyaninlerin par¢alanma hizini artirmistir.

Elde edilen sonuclar, nar suyu konsantrelerine uygulanan pastérizasyon isleminin

antosiyanin kaybini hizlandirdigin1 géstermektedir. Ayrica, gerek pastorize edilmemis
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gerekse de pastorize edilmis nar sularindan elde edilen konsantrelerde, antosiyaninlerin
depolama stabiliteleri, durultulmamis 6rneklerde durultulmus 6rneklere gore daha fazla

bulunmustur.

Nar suyu konsantrelerinde depolama siiresince antosiyanin kaybinin sicakliga
bagliliginin saptanmasi amaciyla aktivasyon enerjisi (E.) ve Qo degerleri
hesaplanmistir (Cizelge 4.11). Arrhenius grafiginin olusumuna iliskin veriler EK 2’de
(Cizelge 1), Arrhenius grafigi ise, EK 3'de (Sekil 1 ve 2) verilmistir. Nar suyu
konsantrelerinde 5°C-20°C arasinda antosiyaninlerin par¢alanmasina iliskin aktivasyon
enerjisi degerleri (E,), durultulmus 6rneklerde 82 kJ mol ™, durultulmamus Grneklerde
90 kJ mol™, durultulup pastorize edilen érneklerde 77 kJ mol™' ve durultulmadan
pastdrize edilen 6rneklerde ise, 81 kJ mol™' olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.11). E,
degerleri kiyaslandiginda, hem pastorizasyondan 6nce hem de pastorizasyondan sonra
durultulmamis nar suyu konsantrelerindeki antosiyaninlerin pargalanma hizlarinin,
durultulmus orneklere gore sicaklik degisimlerinden az da olsa daha fazla etkilendigi
sonucuna ulasilmistir. 5°C—20°C arasinda hesaplanan yiiksek E, ve Qo degerleri, nar
suyu antosiyaninlerinin pargalanma hizlarmin sicakliga bagli oldugunu ve bu

reaksiyonun sicaklik artiglarina duyarli oldugunu gostermistir (Cizelge 4.11).

Nar suyu konsantrelerinde (68°-69°Bx) 5°C-20°C sicakliklarda antosiyaninlerin
paralanmasmna iliskin saptanan aktivasyon enerjisi degerleri (E, = 77-90 kJ mol ™),
5°C-37°C arasinda visne suyu konsantrelerinde (71°Bx) Isik (1993) ve Asefi (1995)
tarafindan saptanan degerlere (sirastyla, E, = 93 kJ mol™' ve E, = 74 kJ mol ') ve ayni
sicaklik araliginda kan portakali konsantrelerinde (69°Bx) saptanan degere (E, = 81 kJ
mol ™) yakindir. Buna karsin, Asefi (1995) tarafindan nar suyu konsantrelerinde
(71°Bx) saptanan aktivasyon enerjisi degeri (E, = 64 kJ mol "), ¢calismamizda bulunan
aktivasyon enerjisi degerlerinden daha diistiktiir. Isik (1993) ve Asefi (1995) tarafindan
saptanan reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak, 5°C-37°C sicakliklar arasinda aktivasyon

enerjisi degerleri tarafimizdan hesaplanmustir.
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5°C’de depolanan nar suyu konsantrelerinin antosiyanin miktarlari i¢in yapilan varyans
analizi sonuclar1 (Cizelge 4.12), "durultma x pastorizasyon x siire" gl
interaksiyonunun istatistik olarak énemsiz oldugunu goéstermistir (p>0.05). Bu nedenle,
bu verilere Duncan ¢oklu karsilastirma testi uygulanmamaistir. Varyans analizi sonuglari
"durultma x pastorizasyon," "durultma x siire" ve "pastOrizasyon X siire" ikili

interaksiyonlarinin ise, istatistik olarak 6nemli oldugunu gostermistir (p<0.01).

Cizelge 4.11 Durultulmus ve durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantrelerin
pastorizasyondan once ve sonra farkli sicakliklarda depolanmasi sirasinda
antosiyaninlerin par¢alanmasina iliskin kinetik parametreler

Sicaklik %k x 10’ ti D Quo E

(°O) (giin ") (glin) (gilin) (5°-20°C) (kJ rni)l’l)
Durultulmamus
5 3.22 (0.9731)* 215 714
12 8.75 (0.9999) 79 263 3.79 90
20 23.72 (0.9999) 29 97
Durultulmusg
5 4.15 (0.9864) 167 556
12 9.90 (0.9979) 70 233 3.36 82
20 25.56 (0.9902) 27 90

Durultulmanug (P)**

5 3.92 (0.9060) 177 588
12 10.82 (0.991¢6) 64 213 3.32 81
20 23.72 (0.991¢6) 29 97

Durultulmug (P)**

5 5.07 (0.9783) 137 455
12 11.98 (0.9975) 58 192 3.12 77
20 27.87 (0.9984) 25 83

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R’).
** P: Pastorize edilmis

"Durultma x pastorizasyon" ikili interaksiyonu, durultma isleminin ortalamalari

arasindaki farklarin konsantrelerin pastorize edilip edilmemesine gore degistigini
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gostermektedir. "Durultma x siire" ikili interaksiyonu, durultma isleminin ortalamalari
arasindaki farklarin siirelere gore degistigini gostermektedir. "Pastorizasyon X siire"
ikili interaksiyonu, pastorizasyon isleminin ortalamalari arasindaki farklarin siirelere

gore degistigini gdstermektedir.

Duncan testi sonuglarina gore (EK 1; Cizelge 4, 5 ve 6); 5°C’de depolanan nar sularinin
toplam antosiyanin igerikleri arasindaki farklarin istatistik olarak Onemli oldugu
saptanmistir (p<0.01). Ayrica, bu nar sularinin antosiyanin igerikleri tizerine durultma
ve pastOrizasyon islemlerinin 6nemli bir etkisinin oldugu ve ortalamalar arasindaki
farklarin istatistik olarak 6nemli oldugu da belirlenmistir (p<0.01). 12°C ve 20°C’de
depolanan nar suyu konsantrelerinin antosiyanin miktarlar1 i¢in yapilan varyans analizi
sonuclart (Cizelge 4.13 ve 4.14), "durultma x pastorizasyon x siire" tglii
interaksiyonunun istatistik olarak 6nemli oldugunu gostermis (12°C ve 20°C igin
sirastyla p<0.05 ve p<0.01) ve bu verilere Duncan c¢oklu karsilastirma testi
uygulanmistir. Uglii interaksiyon énemli ¢iktigi igin ikili interaksiyonlar1 incelemeye
gerek duyulmamustir. Uclii interaksiyonun énemli olmasinin anlami, durultma isleminin
pastorizasyon islemi ile birlikte etkisinin siirelere gore degistigi, durultma isleminin
stirelere gore birlikte etkisinin pastorizasyon islemine gore degistigi ve ayni sekilde
pastorizasyon isleminin siirelere gore birlikte etkisinin durultma islemine gore

degistigidir.

Duncan testi sonuglarina gore (EK 1; Cizelge 7, 8 ve 9); 12°C’de depolanan nar
sularmin toplam antosiyanin igerikleri arasindaki farklarin istatistik olarak Onemli
oldugu (p<0.05); yalnizca durultulup pastorize edilen konsantrelerin 73 gilin depolama
sonundaki antosiyanin icerigi ile durultulmadan pastorize edilen konsantrelerin 101 giin
depolama sonundaki antosiyanin igerigi arasindaki farklarin ise Onemsiz oldugu
saptanmistir (p>0.05). Ayrica, bu nar sularinin antosiyanin igerikleri {izerine durultma
ve pastdrizasyon islemlerinin 6nemli bir etkisinin oldugu ve ortalamalar arasindaki
farklarin istatistik olarak 6nemli oldugu da belirlenmistir (p<0.01). EK 1°de verilen
Cizelge 10, 11 ve 12’ye gore, 20°C’de depolanan nar sularinin toplam antosiyanin

icerikleri arasindaki farklarin istatistik olarak onemli oldugu saptanmistir (p<0.01).
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Ayrica, bu nar sularmin antosiyanin igerikleri tlizerine durultma ve pastorizasyon

islemlerinin 6nemli bir etkisinin oldugu ve ortalamalar arasindaki farklarin istatistik

olarak 6nemli oldugu da belirlenmistir (p<0.01).

Cizelge 4.12 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince antosiyanin
miktarindaki azalmaya iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynag! Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi

Durultma 1 170338 170338 1786.64 0.000
PastOrizasyon 1 936861 936861 9826.56  0.000
Stire 3 623163 207721 2178.56  0.000
Durultma x pastorizasyon 1 28784 28784 301.91  0.000%**
Durultma x stire 3 1818 606 6.36  0.005%*
Pastorizasyon x siire 3 30100 10033 105.24  0.000%*
Durultma x pastorizasyon x

siire 3 462 154 1.62  0.225
Hata 16 1525 95
Genel toplam 31 1793053

**: p<0.01

Cizelge 4.13 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmas siiresince antosiyanin
miktarindaki azalmaya iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varvasvon kavnadi Serbestlik Kareler Kareler F P

fyasy ynag derecesi toplami ortalamasi
Durultma 1 123094 123094 1058.16  0.000
PastOrizasyon 1 699748 699748 6015.29  0.000
Stire 3 1077645 359215 3087.94 0.000
Durultma x pastdrizasyon 1 18616 18616 160.03  0.000
Durultma x stire 3 5465 1822 15.66  0.000
Pastdrizasyon x siire 3 56625 18875 162.26  0.000
Durultma x pastorizasyon x

siire 3 1252 417 3.59  0.037*

Hata 16 1861 116
Genel toplam 31 1984306

*: p<0.05
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Cizelge 4.14 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi sliresince antosiyanin
miktarindaki azalmaya iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynagi Serbestli.k Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi

Durultma 1 63287 63287 713.37  0.000
Pastérizasyon 1 305293 305293 3441.27  0.000
Siire 2 1807826 903913 10188.94 0.000
Durultma x pastorizasyon 1 11367 11367 128.13  0.000
Durultma x siire 2 12516 6258 70.54  0.000
Pastdrizasyon x siire 2 133992 66996 755.18  0.000
Durultma x pastdrizasyon x

siire 2 3742 1871 21.09  0.000**
Hata 12 1065 89
Genel toplam 23 2339087
**: p<0.01

Nar suyu konsantrelerinde HPLC ve spektrofotometrik yontemle Cy-3-glu cinsinden
hesaplanan toplam antosiyanin miktarlar1 Cizelge 4.15’de verilmistir. Spektrofotometrik
yontemle oldugu gibi, HPLC yontemiyle de hesaplanan toplam antosiyanin miktarlari
kiyaslandiginda, en fazla parcalanma 20°C’de depolanan konsantre orneklerinde
gerceklesirken, en az pargalanma ise, —23°C’de depolanan orneklerde gerceklesmistir.
Ornegin, durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantrelerin —23°C’de yaklagik 1
yil slireyle depolanmasi sonunda toplam antosiyanin miktarinda %7 azalma saptanirken,
aynt Ornegin 20°C’de lstelik 73 giin gibi kisa bir siire depolanmasi sonunda, %83
oraninda bir kayip saptanmustir. Benzer sekilde, —18°C’de depolanan nar suyu
konsantrelerinde (70°Bx) 6 ay depolama sonunda antosiyanin kaybi1 %11 diizeyinde
gerceklesirken, 20°C’de 27 giin depolama sonunda %65 kayip saptanmistir (Asefi
1995). Ay arastirici, visne suyu konsantrelerinin (70°Bx) —18°C’de 6 ay ve 20°C’de
ise, 44 giin depolanmasi sonunda sirasiyla %4 ve %59 oraninda antosiyanin kaybi

oldugunu gozlemlemistir.

Ayrica durultma ve pastorizasyon islemleri de, antosiyaninlerin pargalanmasini
hizlandirmistir. Ornegin; pastdrize islemi uygulanmayan durultulmamis konsantrelerin

antosiyanin miktarlarinda 5°C’de 167 giin siireyle depolama sonunda %42, durultulmus
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konsantrelerin ayni sicaklikta ve silirede depolanmasi sonunda ise, %51 oraninda kayip
bulunmustur. Benzer sekilde, pastorizasyon islemi sonunda da, durultulmamis
konsantrelerin antosiyanin miktarlarinda, 5°C’de aym siire depolama sonunda %47,
durultulmus konsantrelerin antosiyanin miktarlarinda ise, %357 oraninda azalma

saptanmistir (Cizelge 4.15).

Bu sonuglar, nar suyu konsantrelerinin dondurularak depolanmasi gerektigini
gostermistir. Ayrica gerek durultma gerekse de pastdrizasyon iglemlerinin nar suyu
konsantrelerinde antosiyaninlerin parcalanmasini hizlandirdigi da belirlenmistir.
Bunlarin disinda, dogal nar sularindan farkli olarak, nar suyu konsantrelerinde hem
HPLC ve hem de spektrofotometrik yontemle benzer toplam antosiyanin miktarlar

saptanmistir.

Nar suyu konsantrelerinin antosiyanin kompozisyonlar1 her bir depolama sicakliginda
(5°C, 12°C, 20°C ve —23°C) periyodik araliklarla belirlenmis ve sonuglar EK 4’de
verilen kromatogramlarda (Sekil 1, 2, 3,4, 5,6, 7,8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15 ve 16)
gosterilmistir. Bununla birlikte, depolama baslangicinda ve sonunda elde edilen
kromotogramlar da Sekil 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20°de verilmistir.
Kromatogramlarda 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 olarak gosterilmis olan pikler sirasiyla; Dp-3,5-
diglu, Cy-3,5-diglu, Dp-3-glu, Pg-3,5-diglu, Cy-3-glu ve Pg-3-glu olarak

tanimlanmustir.

Farkli yontemlerle elde edilen nar suyu konsantrelerinin farkli sicaklik ve siirelerde
depolanmasi siiresince HPLC ile belirlenen antosiyanin kompozisyonlar1 Cizelge 4.16
ve 4.17°de belirtilmistir. Antosiyaninler arasinda kiyaslama yapilirken, nar suyu
konsantresinde bulunan ve toplam antosiyanin igeriginin yaklasik %85’ini olusturan
Cy-3,5-diglu (%47), Cy-3-glu (%20) ve Dp-3,5-diglu (%20) dikkate alinmistir.
Goriildugu gibi, genel olarak Cy-3,5-diglu ile Cy-3-glu’in depolama boyunca yaklasik
ayni stabiliteyi gosterdikleri saptanmistir. Dp-3,5-diglu’in ise Cy-3-glu ve 3,5-diglu’e

yakin ama biraz daha diisiik bir stabilite gosterdigi saptanmistir.
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Cizelge 4.15 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin durultma ve
pastdrizasyon islemlerinden dnce ve sonra saptanan antosiyanin miktarlart

Antosiyanin miktart*

(mg kg™)
Nar suyu konsantresi Slzzoa é(;lk S]ﬁ)g;?l(agrali) Spektrofotometrik HPLC
Durultulmamis -23 0 1091 1005
334 1018 (%%7)*** 1357
5 0 1091 1005
167 631 (%42) 399 (%60)
12 0 1091 1005
101 445 (%59) 446 (%56)
20 0 1091 1005
73 189 (%83) 189 (%81)
Durultulmus =23 0 863 839
334 862 1148
5 0 863 839
167 420 (%51) 315 (%63)
12 0 863 839
101 317 (%63) 357 (%57)
20 0 863 839
73 132 (%85) 130 (%85)
Durultulmamis (P)** =23 0 593 551
334 547 (%8) 757
5 0 593 551
167 317 (%47) 233 (%58)
12 0 593 551
101 202 (%66) 212 (%62)
20 0 593 551
73 102 (%83) 86 (%85)
Durultulmus (P)** -23 0 501 490
334 469 (%0) 673
5 0 501 490
167 214 (%57) 197 (%60)
12 0 501 490
101 152 (%70) 183 (%63)
20 0 501 490
73 64 (%87) 102 (%79)

*: siyanidin-3-O-glukozit cinsinden; ** P: Pastorize edilmis; ***: Parantez igindeki degerler depolama
sonundaki “% antosiyanin kayb1” n1 gdstermektedir.
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Sekil 4.13 5°C, 12°C ve 20°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen

konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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Sekil 4.14 5°C, 12°C ve 20°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen
konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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Sekil 4.15 5°C, 12°C ve 20°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen

pastorize edilmis konsantre Orneklerindeki

kromatogramlari

antosiyaninlerin HPLC
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Sekil 4.16 5°C, 12°C ve 20°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen

pastorize edilmis konsantre Orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC
kromatogramlari

75




mAU 73

4004

350

300

250

200

150

100

50—; J p
0ol

DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...YENIANTBASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS 1.D)

0. giin

“““ 5
3

T =T
10 min|

9
DAD1 C Sig=520,4 Ref=off (D: \DATALAR E\- 35CDONMUS T1AY)\- 35CDONMUS(11AY 2008-02-19 18 16-27\DM (2).D)

mAU 7

-23°C, 334. giin

450
400
350
300
250
200
150
100
50
0 ]

T
12 min|

Sekil 4.17 —23°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantre

orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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Sekil 4.18 —23°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen konsantre

orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC
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Sekil 4.20 —23°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen pastorize edilmis
konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC
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Cizelge 4.16 Biitiin meyveden elde edilen nar suyu konsantrelerinde pastorizasyon isleminden 6nce saptanan antosiyanin miktarlari

Antosiyanin miktarlar (mg kg ')*

Nar suyu Sicaklik  Depolama siiresi e . .
Konsantresi °C) (giin) Dp-3,5-diglu Cy-3,5-diglu Dp-3-glu Pg-3,5-diglu Cy-3-glu Pg-3-glu
Durultulmamus 5 0 15.8 31.6 7.5 1.2 13.8 1.0
60 12.8 253 53 1.1 10.8 0.8
116 12.3 223 5.0 0.5 10.4 0.6
167 8.1 (%49) 12.9 (%59) 2.8 (%63) 0.4 (%67) 5.5 (%60) 0.2 (%380)
12 0 15.8 31.6 7.5 1.2 13.8 1.0
38 12.5 23.4 53 1.3 10.4 0.8
73 8.9 14.6 32 0.7 7.5 0.4
101 8.6 (%46) 13.5 (%57) 3.1 (%59) 0.4 (%67) 6.8 (%51) 0.3 (%70)
20 0 15.8 31.6 7.5 1.2 13.8 1.0
38 8.1 13.4 2.9 0.5 6.7 0.5
73 3.9 (%75) 6.1 (%81) 1.9 (%75) 0.3 (%75) 3.6 (%74) 0 (%100)
Durultulmus 5 0 10.6 31.3 39 1.1 11.2 1.0
60 9.1 25.7 35 1.1 9.1 0
116 8.0 21.1 35 1.2 8.5 0.4
167 5.2 (%51) 11.4 (%64) 1.7 (%56) 0.5 (%55) 4.8 (%57) 0.2 (%80)
12 0 10.6 313 3.9 1.1 11.2 1.0
38 8.7 24.2 34 0.7 9.2 0
73 6.0 13.2 2.0 0.6 54 0.2
101 5.7 (%46) 12.5 (%60) 1.9 (%51) 0.6 (%45) 5.4 (%52) 0.4 (%60)
20 0 10.6 31.3 3.9 1.1 11.2 1.0
38 5.7 13.2 1.5 0.5 53 0
73 3.1 (%71) 4.7 (%85) 0.6 (%85) 0.2 (%82) 2.8 (%75) 0 (%100)

*: Parantez i¢indeki degerler depolama sonundaki "% antosiyanin kayb1" n1 géstermektedir.
**: Delfinidin-3,5-diglukozit’in miktari, siyanidin-3-glukozit cinsinden hesaplanmistir.
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Cizelge 4.17 Biitiin meyveden elde edilen nar suyu konsantrelerinde pastorizasyon isleminden sonra saptanan antosiyanin miktarlari

Antosiyanin miktarlar1 (mg kg ')*

Nar suyu Sicaklik Depolama siiresi e . .
Konsantresi °C) (giin) Dp-3,5-diglu Cy-3,5-diglu Dp-3-glu Pg-3,5-diglu Cy-3-glu Pg-3-glu
Durultulmamus 5 0 9.3 19.2 3.1 0.7 7.4 0.4
60 6.6 14.8 2.0 0.6 4.6 0.2
116 7.6 14.0 2.1 0.7 3.9 0
167 5.5 (%41) 8.6 (%55) 1.1 (%65) 0.4 (%43) 2.6 (%65) 0.1 (%75)
12 0 9.3 19.2 3.1 0.7 7.4 0.4
38 7.4 14.0 2.4 0.7 4.9 0.2
73 53 9.3 1.2 0.2 2.9 0
101 5.1 (%45) 7.8 (%59) 1.0 (%68) 0.3 (%57) 2.6 (%65) 0 (%100)
20 0 9.3 19.2 3.1 0.7 7.4 0.4
38 5.9 8.7 1.6 0.3 32 0
73 2.5 (%73) 3.5 (%82) 0.4 (%87) 0.1 (%86) 1.8 (%76) 0 (%100)
Durultulmus 5 0 6.6 19.1 1.8 0.8 6.8 0.2
60 5.1 14.7 1.3 0.5 42 0.2
116 5.0 12.3 1.3 0.8 3.8 0
167 4.0 (%39) 7.8 (%59) 0.8 (%56) 0.6 (%25) 2.7 (%60) 0.1 (%50)
12 0 6.6 19.1 1.8 0.8 6.8 0.2
38 5.5 13.8 1.1 0.7 4.2 0.2
73 35 8.2 1.0 0.4 2.5 0
101 3.9 (%41) 7.6 (%60) 0.6 (%67) 0.3 (%63) 2.5 (%63) 0 (%100)
20 0 6.6 19.1 1.8 0.8 6.8 0.2
38 42 8.2 0.6 0.3 2.9 0
73 2.7 (%59) 4.4 (%77) 0.3 (%83) 0.1 (%88) 1.9 (%72) 0 (%100)

*: Parantez i¢indeki degerler depolama sonundaki "% antosiyanin kayb1" n1 géstermektedir.
**: Delfinidin-3,5-diglukozit’in miktari, siyanidin-3-glukozit cinsinden hesaplanmistir.
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4.8 Recovery (Geri Kazanim) Testi

Nar suyu konsantrelerinde antosiyaninler i¢in yapilan recovery degerleri Cizelge

4.18’de verilmistir. Cizelge 4.18’de verilen degerler incelendiginde, nar suyu

konsantresinde antosiyaninler i¢in %61-95 arasinda recovery degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.18 Nar suyu konsantrelerinde antosiyaninlerin geri kazanimlari

Antosiyanin Ornek Ornekteki Eklenen  Hesaplanan Recovery  Recovery
standardi miktar1  antosiyanin antosiyanin  antosiyanin (%) ortalamasi
(2) miktari miktart miktart (%o)*
(mg) (mg) (mg)
Cy-3,5-diglu 1.0226 0.604 0.590 1.071 79.2 79.2
1.0035 0.592 0.295 0.832 81.4 78.8
1.0035 0.592 0.295 0.817 76.3
Dp-3-glu 1.0226 0.135 0.132 0.229 71.2 71.2
1.0035 0.133 0.066 0.195 93.9 84.1
1.0035 0.133 0.066 0.182 74.2
Pg-3,5-diglu 1.0226 0.0270 0.0266 0.0465 73.3 73.3
1.0035 0.0265 0.0133 0.0347 61.7 61.3
1.0035 0.0265 0.0133 0.0346 60.9
Cy-3-glu 1.0226 0.244 0.239 0.450 86.2 86.2
1.0035 0.239 0.119 0.360 101.7 95.4
1.0035 0.239 0.119 0.345 89.1
Pg-3-glu 1.0226 0.0119 0.0116 0.0208 76.7 76.7
1.0035 0.0116 0.0058 0.0166 86.2 81.9
1.0035 0.0116 0.0058 0.0161 77.6

*Recovery degerleri, aritmetik ortalama+varyasyon katsayisi olarak verilmistir.
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Nar suyu konsantrelerinde basat antosiyanin olan Cy-3,5-glu’in her iki konsantrasyonda
da yaklasik %79 oraninda geri kazaniminin oldugu belirlenmistir. Bir antosiyanin
disinda (Pg-3,5-diglu), %70-95 arasinda elde edilen recovery degerleri, antosiyaninlerin

analiz siirecindeki kayiplarinin kabul edilebilir diizeylerde oldugunu gostermektedir.

4.9 Nar Suyu Konsantrelerinin Polimerik Renk Oranindaki Degisimler

Farkli depolama sicakliklarinda, nar suyu konsantrelerinin polimerik renk oranindaki
degisimlere iliskin veriler, durultulmamis nar suyu konsantreleri icin Sekil 4.21°de,
durultulmuslar icin Sekil 4.22°de, durultulmadan pastdrize edilmisler i¢in Sekil 4.23°de
ve durultulup pastorize edilmisler igin ise Sekil 4.24’de wverilen grafiklerde
gosterilmistir. Goriildigi gibi durultulmus ve durultulmamis nar sularindan elde edilen
ve pastOrizasyon islemi uygulanmis veya uygulanmamis konsantrelerin farkl
sicakliklarda depolanmasi siiresince polimerik renk oranina iliskin orijinal deney
verileri herhangi bir transformasyon islemi yapilmadan dogrudan hem aritmetik bir
grafik kagidinin "y" eksenine ve hem de 10 tabanina gore diizenlenmis yari-logaritmik
bir grafik kagidinin logaritmik Olgekli "y" eksenine, siireler ise dogrudan aritmetik
Olcekli "x" eksenine islenerek her iki grafik kagidinda da dogrusal bir egri elde
edilmisti. Bu durum R? degerleri karsilastinldiginda, nar suyu konsantresi
antosiyaninlerinin depolama siiresince polimerik renk oranindaki degisimin hem
sifirinc1 ve hem de birinci derece kinetik modele uydugu anlasilmaktadir. Bununla

birlikte, kinetik verilerin hesaplanmasinda birinci dereceden kinetik model esas

alimmustir.

Nar suyu konsantrelerinin 5°C, 12°C ve 20°C’lerde depolanmasi siiresince polimerik
renk oranindaki artisa iliskin kinetik parametreler Sekil 4.21-4.24°den elde edilen
egrileri tanimlayan esitliklerden hesaplanmis ve Cizelge 4.19°da gdsterilmistir. Kinetik
veriler incelenince, beklenildigi gibi sicaklik yiikselmesi ile biitlin o6rneklerde
monomerik antosiyaninlerin parg¢alanmasinin ve esmer pigmentlerin olusumunun
hizlandigini, yani dogal rengin bozuldugu gériilmektedir. Ornegin, durultulmanmis nar
suyu konsantresi ele alinirsa, 5°C’de polimerik renk oranina iliskin reaksiyon hiz sabiti
(k) 0.00115 giin™' iken, 12°C’de bu deger 0.00276 giin "¢ ve 20°C’de ise 0.00622 giin"'

yiikselmistir.
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Sekil 4.21 Durultulmamis nar suyundan elde edilen konsantre 6rneklerinin
farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince polimerik renk
oranindaki degisimler
A: Linear  B: Logaritmik
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Sekil 4.22 Durultulmus nar suyundan elde edilen konsantre 6rneklerinin
farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince polimerik renk
oranindaki degisimler
A: Linear  B: Logaritmik
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Sekil 4.23 Durultulmamis nar suyundan elde edilmis ve pastorize edilmis
konsantre Orneklerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
stiresince polimerik renk oranindaki degisimler
A: Linear  B: Logaritmik
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Sekil 4.24 Durultulmus nar suyundan elde edilmis ve pastorize edilmis

konsantre Orneklerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
stiresince polimerik renk oranindaki degisimler
A: Linear  B: Logaritmik
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Durultulmus nar suyu konsantresi ile durultulmamis nar suyu konsantresinde polimerik

renk orani i¢in hesaplanan "k"

degerleri kiyaslandiginda, depolama siiresince

durultulmamis nar suyu konsantresinde polimerik renk olusumunun daha yavas

gergeklestigi saptanmistir. Depolama sicaklik ve siiresine bagli olarak polimerik renk

oranindaki artis ile antosiyanin kaybinin paralellik gosterdigi saptanmustir.

Cizelge 4.19 Durultulmus ve durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantrelerin
pastorizasyondan once ve sonra farkli sicakliklarda depolanmasi sirasinda

polimerik renk oranina iliskin kinetik parametreler

Sicaklik %k x 10’ Qo E.
(°0) (giin ") (5°-20°C) (kJ mol ™)
Durultulmamus
5 1.15 (0.9941)
12 2.76 (0.9701) 3.08 76
20 6.22 (0.9955)
Durultulmus
5 1.84 (0.8561)
12 4.15 (0.9848) 2.52 62
20 7.37 (0.9508)
Durultulmamis (P)*
5 0.69 (0.6144)
12 2.30 (0.9758) 3.43 83
20 4.38 (0.9859)
Durultulmus (P)*
5 0.92 (0.9015)
12 2.07 (0.9929) 2.73 68
20 4.15 (0.9690)

* P: Pastorize edilmis

Nar suyu konsantrelerinde depolama siiresince polimerik renk oranindaki artisin

sicakliga bagliliginin saptanmasi amaciyla aktivasyon enerjisi (E,) ve Qj¢ degerleri

hesaplanmistir (Cizelge 4.19). Arrhenius grafiginin olusumuna iliskin veriler EK 2°de
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(Cizelge 2), Arrhenius grafigi ise EK 3’de (Sekil 3 ve 4) verilmistir. Nar suyu
konsantrelerinde, polimerik renk oranindaki artisa iliskin 5°C-20°C sicaklik araliginda
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri; durultulmus 6rnekler igin 62 kJ mol ™,
durultulmamis ornekler i¢cin bu deger 76, durultulmus pastorize 6rnekler icin 68 ve
durultulmamus pastérize Srnekler igin ise 83 kJ mol™' olarak hesaplanmustir (Cizelge
4.19). Daha biiyiik E, ve Qo degerleri, durultulmamis 6rneklerde polimerik renk
oranindaki artisin durultulmus 6rneklerdekine gore sicaklik degisimlerinden daha fazla

etkilendigini gostermektedir.

Cizelge 4.20’de goriildigi gibi, durultma ve pastorizasyon islemleri polimerik renk
oraninda onemli artisa neden olmustur. Ornegin, 12°C’de depolanan durultulmamus
konsantrelerde polimerik renk orant %350 iken, durultulmus konsantrelerde %57,
durultulmamis ve pastdrize edilmislerde %59 ve durultulmus ve pastorize edilmislerde
ise %64 olarak saptanmistir. Benzer sekilde, depolama sicakligi arttikca polimerik renk
oran1 da artirmaktadir. Ornegin; 5°C, 12°C ve 20°C’de 73 giin siireyle depolanan
durultulmus konsantrelerde polimerik renk orani sirastyla, %46, %52 ve %66 olarak
bulunmustur. Gerek pastorizasyon isleminin gerekse de yiiksek sicakliklarda
depolamanin polimerik renk oranimi artirmasi yiliksek sicakliklarda, bir yandan
antosiyaninlerin daha hizli parcalanmasina, bir yandan da esmer renk olusumuna
baglanabilir. Buna karsin, durultma isleminin polimerik renk oranini ne sekilde artirdig:

ise anlagilamamustir.

5°C, 12°C ve 20°C’de depolanan nar suyu konsantrelerinin polimerik renk oranlar1 i¢in
yapilan varyans analizi sonuclar1 (Cizelge 4.21, 4.22 ve 4.23), "durultma X
pastorizasyon X siire" ii¢lii interaksiyonunun istatistik olarak Onemli oldugunu
gostermistir (p<0.05). Gruplar arasindaki farki degerlendirmek i¢in Duncan ¢oklu
karsilastirma testi uygulanmustir. Uclii interaksiyon o6nemli oldugu igin ikili
interaksiyonlar1 incelemeye gerek duyulmamustir. Uglii interaksiyonun énemli olmasi,
durultma isleminin pastorizasyon iglemi ile birlikte etkisinin siirelere gore degistigini,
durultma isleminin siirelere gore birlikte etkisinin pastorizasyon islemine gore
degistigini ve ayni sekilde pastorizasyon isleminin siirelere gore birlikte etkisinin

durultma islemine gore degistigini gostermektedir. Duncan testi sonuglarina gore;

87



Cizelge 4.20 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin durultma ve
pastorizasyon islemlerinden Once ve sonra saptanan par¢calanma
olgititlerindeki degisimler

. Sicaklik Depolama Renk Polimerik Polimerik
Nar suyu konsantresi o R g - renk orani

(°O) stiresi (giin) yogunlugu renk %)

Durultulmamig -23 0 17.86 6.82 38
334 19.03 5.98 31

5 0 17.86 6.82 38

167 18.38 8.47 46

12 0 17.86 6.82 38

101 16.38 8.15 50

20 0 17.86 6.82 38

73 15.48 9.37 61

Durultulmus -23 0 17.89 6.89 39
334 19.26 6.87 37

5 0 17.89 6.89 39

167 17.93 9.32 52

12 0 17.89 6.89 39

101 15.86 9.06 57

20 0 17.89 6.89 39

73 15.03 9.88 66

Durultulmamis (P)* -23 0 14.96 7.10 48
334 17.33 7.62 44

5 0 14.96 7.10 48

167 19.60 10.19 52

12 0 14.96 7.10 48

101 16.09 9.50 59

20 0 14.96 7.10 48

73 18.13 11.79 65

Durultulmus (P)* -23 0 16.83 8.69 52
334 17.83 8.55 48

5 0 16.83 8.69 52

167 18.57 11.00 59

12 0 16.83 8.69 52

101 16.77 10.68 64

20 0 16.83 8.69 52

73 17.49 12.18 70

* P: Pastorize edilmis
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5°C (EK 1, Cizelge 13, 14 ve 15), 12°C (EK 1, Cizelge 16, 17 ve 18) ve 20°C’de
(EK 1, Cizelge 19, 20 ve 21) depolanan nar suyu konsantrelerinin polimerik renk
oranlar1 arasindaki farklarin istatistik olarak 6nemli oldugu saptanmistir (p<0.01).
Ayrica, nar suyu konsantrelerinin polimerik renk oranlar1 {izerine durultma ve
pastOrizasyon islemlerinin 6nemli bir etkisinin oldugu ve ortalamalar arasindaki

farklarin istatistik olarak dnemli oldugu da belirlenmistir (p<0.01).

Cizelge 4.21 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince polimerik renk
oranindaki degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varyasyon kaynag: Serbestlik Kareler Kareler F P
derecesi toplami ortalamasi

Durultma 1 193.723 193.723 715.18  0.000

Pastdrizasyon 1 659.838 659.838 243597  0.000

Siire 3 359.895 359.895 442.88  0.000

Durultma x pastdrizasyon 1 0.514 0.514 1.90 0.187

Durultma x siire 3 21.512 7.171 2647  0.000

Pastorizasyon x siire 3 22.509 7.503 27.70 0.000

Durultma x pastorizasyon x 3 11.352 3.784 13.97  0.000%*
siire

Hata 16 4.334 0.271

Genel toplam 31 1273.677

** . p<0.01

Cizelge 4.22 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmasi siiresince polimerik renk
oranindaki degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varvasvon kavnas: Serbestlik Kareler Kareler F P

fyasyon kaynag derecesi toplami ortalamasi
Durultma 1 180.69 180.69 286.84  0.000
Pastdrizasyon 1 682.74 682.74 1083.79  0.000
Siire 3 858.82 858.82 454.44  0.000
Durultma x pastorizasyon | 0.00 0.00 0.00 0.945
Durultma x siire 3 18.33 6.11 9.70 0.001
Pastorizasyon x siire 3 14.94 4.98 7.90 0.002
Durultma x pastorizasyon x

siite 3 13.38 4.46 7.08 0.003**

Hata 16 10.08 0.63
Genel toplam 31 1778.99

** . p<0.01
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Cizelge 4.23 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi siiresince polimerik renk
oranindaki degisime iliskin varyans analiz ¢izelgesi

Varvasvon kavnas: Serbestlik Kareler Kareler F P

tyasy ynag derecesi toplami ortalamasi
Durultma 1 115.69 115.69 249.83  0.000
Pastdrizasyon 1 345.23 345.23 745.50  0.000
Siire 2 1847.66 923.83 1994.95 0.000
Durultma x pastdrizasyon 1 0.79 0.79 1.70 0.217
Durultma x siire 2 15.80 7.90 17.06  0.000
Pastorizasyon x siire 2 50.52 25.26 54.55  0.000
Durultma x pastdrizasyon x

siire 2 7.97 3.99 8.61 0.005%*

Hata 12 5.56 0.46
Genel toplam 23 2389.23
** 0 p<0.01

Literatiirde ¢esitli meyve suyu konsantrelerinin depolanmasi siiresince polimerik renk
diizeyindeki degisimle ilgili baz1 verilere rastlanmistir. Bilindigi gibi, polimerik rengin
artmasi esmer pigmentlerin artisini ifade etmektedir. Isik (1993) tarafindan yapilan bir
calismada, visne suyu konsantrelerinin (71°Bx) 5°C ve 20°C’de 130 giin depolanmasi
sonunda polimerik renk 1.94’den sirasiyla 2.03 ve 4.37’e yiikselmistir. Benzer bir
calismada da, visne suyu konsantrelerinde depolama sicaklik ve siiresine bagl olarak
polimerik rengin arttif1 saptanmistir (Asefi 1995). Ayni arastirict nar suyu
konsantrelerinde de depolama siiresince polimerik renk degerlerinde artis oldugunu
saptamistir. Bununla birlikte bu calismada, bu artisin sicaklik derecesine bagh
olmaksizin gergeklestigi gdzlenmistir. Ornegin 37°C’de depolamada polimerik renkteki
artisin, 5°C ve 20°C’den daha az gerceklestigi bulunmustur. Tarafimizdan ulasilan
bulgular ise, nar suyu konsantrelerinde polimerik rengin depolama siiresince sicakliga

bagli olarak arttigini gdstermistir.
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4.10 Nar Suyu Konsantrelerinin Reflektans Renk Degerlerindeki Degisimler

Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi stiresince renklerinde olusan
degisimler, materyalin renginin reflektans spektrofotometresi ile CIE L*, a*, b*, C*
(kroma) ve h° (hue) degerlerinin 6l¢iilmesi ile izlenmistir. Bu dl¢limlere iliskin veriler

Cizelge 4.24°de verilmistir.

Renk Olglimleri, nar suyu konsantreleri damitik suyla dogal nar suyu briksine
seyreltildikten sonra yapilmistir. Cizelge 4.24°de goriildiigii gibi, durultulduktan sonra
konsantre edilen 6rneklerin L* degerlerinde durultulmadan konsantre edilen 6rneklere
gore 10 birimlik bir artig gézlenmistir. Daha 6nce de deginildigi gibi, L* degerinde
gdzlenen bu artis, durultma islemi ile esmer pigmentlerin uzaklagtigin1 géstermektedir.
Benzer artiglar, a*, b*, C* ve h° degerlerinde de saptanmistir. Durultulan nar sularindan
elde edilen konsantrelerin h°® degerlerinde yaklagik 7°’lik artiglar saptanmustir.
Durultulmus ve durultulmamig Ornekler arasindaki bu farkliligin, muhtemelen
durultulmamig 6rneklerdeki bulaniklik unsurlarinin renk dlgiimiine olumsuz etkisinden

kaynaklandig1 sanilmaktadir.

Pastorize edilen konsantre Orneklerinin L* ve h° degerlerinde 6nemli bir degisim
gbzlenmemistir. Buna karsin pastorizasyon iglemi sonunda, 6rneklerin hem a* ve hem
de b* degerlerinde 6nemli azalislar saptanmistir. a* ve b* degerlerinde ayn1 oranlarda
azalis saptandigi i¢in bu degerlerdeki azaliglar h°® degerine yansimamistir. Gerek
spektrofotometrik gerekse de HPLC yontemleri ile yapilan analizler, pastorizasyon
isleminin antosiyaninlerin parcalanmasini hizlandirdigini gostermistir. Bu nedenle
pastorize edilen Orneklerde antosiyaninlerin parcalanmasi, h° degerinden ¢ok, a*

degerindeki azalma ve b* degerindeki artisla izlenmistir.

Depolama siiresince —23°C’de depolanan 6rneklerin reflektans renk degerlerinde bir
degisim gozlenmemistir. Buna karsin 20°C’de, 73 giin gibi kisa bir depolama siiresi
sonunda bile h° degerlerinde yaklagik 4 birimlik bir artig saptanmistir. 5°C ve 12°C’de

depolanan 6rneklerde ise, h® degerlerinde bir degisim gozlenmezken, kirmiziligin diger
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Cizelge 4.24 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin reflektans renk
degerleri

Sicaklik  Depolama L*

Nar suyu konsantresi ©C) siiresi (giin)

Durultulmamis -23 0 1737  44.80 29.71 53.76 33.55
334 16.94 44.83 28.89 53.33 32.80

5 0 1737  44.80 29.71 53.76 33.55

167 17.95 44.88 30.50 54.24 34.20

12 0 17.37  44.80 29.71 53.76 33.55

101 17.98  44.00 30.41 53.49 34.65

20 0 17.37  44.80 29.71 53.76 33.55

73 19.53  42.59 32.39 53.51 37.25

Durultulmus -23 0 2897  56.20 48.43 74.19 40.75

334 2835 56.32 47,49 73.66 40.14

5 0 2897 56.20 48.43 74.19 40.75
167 2877  53.67 46.63 71.10 40.98

12 0 2897  56.20 48.43 74.19 40.75

101 29.01  52.28 46.25 69.81 41.50

20 0 2897  56.20 48.43 74.19 40.75

73 30.56 4740 46.51 66.41 44.45

Durultulmamis (P)* -23 0 16.01  42.07 27.20 50.10 33.88
334 16.61 43.19 28.19 51.57 33.13

5 0 16.01  42.07 27.20 50.10 33.88

167 15.28 4091 2591 48.42 32.35

12 0 16.01  42.07 27.20 50.10 33.88

101 15.47  40.30 26.18 48.05 33.01

20 0 16.01  42.07 27.20 50.10 33.88

73 1578 38.84 26.53 47.04 34.34

Durultulmus (P)* -23 0 2728 51.86 44.87 68.57 40.86
334 27.00 52.72 44.39 68.92 40.10

5 0 2728 51.86 44.87 68.57 40.86

167 26.18  49.18 42.42 64.95 40.78

12 0 2728 51.86 44.87 68.57 40.86

101 2626 4741 42.50 63.67 41.87

20 0 2728 51.86 44.87 68.57 40.86

73 2697 44.28 43.42 62.02 44.43

* P: Pastorize edilmis
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bir Sl¢iisii olan a* degerlerinde ise, depolama sonunda 1-4 birim arasinda azalmalar
bulunmustur. Bu sonuglar, en hizli antosiyanin par¢alanmasinin, yani kirmizi-viole renk

kaybinin 20°C’de depolanan konsantrelerde oldugunu gostermistir.

4.11 Nar Suyu Konsantrelerinin Briks, pH ve Titrasyon Asitligindeki Degisimler

Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin depolama baglangic ve
sonundaki briks, pH ve titrasyon asitligi degerleri Cizelge 4.25’de verilmistir.
Depolama siiresince, nar suyu konsantrelerinin briks ve pH degerlerinde 6nemli bir
degisim gozlenmemis, titrasyon asitliginde ise az da olsa bir diisiis gozlenmistir.
Ornegin, 5°C’de 167 giin depolama sonunda, durultulmamis nar suyu konsantrelerinin
titrasyon asitligi degerleri 6.23 mg 100 g ’den 6.10’a, durultulmus olanlar 6.16 mg 100
g ’den 5.95’¢, durultulmamis ve pastdrize edilmis olanlar 6.13 mg 100 g *den 6.10’a
ve durultulmus ve pastorize edilmis olanlar ise, 6.08 mg 100 gﬁl’den 5.96’a diismiistiir.
Depolama sicakligi arttikga, titrasyon asitligi degerlerinde daha fazla azalis
saptanmistir. Nar suyu konsantreleri 20°C’de daha kisa siire depolanmasina karsin
titrasyon asitligi degerleri 5° ve 12°C’de depolananlar ile kiyaslandiginda, daha fazla

diismiistiir.
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Cizelge 4.25 Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu konsantrelerinin briks, pH ve
titrasyon asitligi degerleri

Nar suvu konsantresi Sicaklik Depolama Briks H Titrasyon asitligi*
Y (°C) siiresi (giin) (%) P (mg 100 g )
Durultulmamig -23 0 69.3 3.31 6.23
334 69.1 3.22 6.18
5 0 69.3 3.31 6.23
167 69.3 3.34 6.10
12 0 69.3 331 6.23
101 69.2 3.35 6.29
20 0 69.3 3.31 6.23
73 69.4 3.37 5.86
Durultulmus -23 0 68.9 3.32 6.16
334 69.0 3.23 6.21
5 0 68.9 3.32 6.16
167 68.9 3.35 5.95
12 0 68.9 332 6.16
101 68.9 3.34 6.14
20 0 68.9 3.32 6.16
73 68.7 3.35 5.81
Durultulmamis (P)** -23 0 68.3 3.32 6.13
334 67.9 3.26 6.05
5 0 68.3 332 6.13
167 69.2 3.35 6.10
12 0 68.3 3.32 6.13
101 69.1 3.36 6.09
20 0 68.3 3.32 6.13
73 69.1 3.37 5.95
Durultulmus (P)** -23 0 68.7 3.32 6.08
334 68.5 3.24 6.05
5 0 68.7 332 6.08
167 68.7 3.36 5.96
12 0 68.7 332 6.08
101 68.9 3.36 6.17
20 0 68.7 3.32 6.08
73 68.8 3.38 5.86

*: susuz sitrik asit cinsinden
** P: PastOrize edilmis
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5. SONUC ve ONERILER

Arastirmada elde edilen baslica sonuglar, rakamsal degerlerden arindirilarak asagida

maddeler halinde 6zetle sunulmustur.

1.

Nar ham suyu depektinize edilmeden, sadece jelatin kullanarak "soguk durultma"

teknigi ile milkemmel diizeyde durultulabilmektedir.

Durultma ve pastorizasyon iglemlerinin nar sularinin pH ve titrasyon asitligi tizerine

Oonemli bir etkisinin olmadig1 gézlenmistir.

Durultmada kullanilan jelatinin, beklendigi gibi antosiyanin kaybina neden oldugu
belirlenmistir. Danelerden ve biitlin meyvenin preslenmesiyle elde edilen
durultulmus nar sularmin antosiyanin miktarlarinda bir miktar farklilik saptanmus,
bu farkliligin da bu meyve sularinin durultulmasinda kullanilan farkli jelatin

dozajindan kaynaklandigi sonucuna ulasilmistir.

Durultmada oldugu gibi, uygulanan pastorizasyon isleminin de, antosiyaninler
tizerine olumsuz etkisinin oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte, pastorizasyon
isleminin antosiyaninler {izerine bu olumsuz etkisinin, denemelerde zorunlu olarak
uygulanan "dislik sicaklikta uzun siire" (LTLT, Low Temperature Long Time)
uygulanan pastorizasyon islemi ile hizlandigi sanilmaktadir. LTLT isleminin
antosiyaninler {izerine olumsuz etkisini sinirlandirmak i¢in, "yliksek sicaklikta kisa

stire" (HTST, High Temperature Short Time) pastdrizasyon islemi uygulanmalidir.

Spektrofotometre ve HPLC ile yapilan toplam antosiyanin miktarmin dl¢iimlerinde

genelde birbirine yakin sonuglar elde edilmistir.

Nar suyu ve konsantrelerinde HPLC yontemi ile 6 farkli antosiyanin (Cy-3-glu,
Cy-3,5-diglu, Dp-3-glu, Dp-3,5-diglu, Pg-3-glu ve Pg-3,5-diglu) tanimlanmustir.
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7.

10.

11.

Nar sularinda basat antosiyaninin, Cy-3,5-diglu (%56) oldugu belirlenmistir.
Cy-3,5-diglu disinda, diger Onemli antosiyaninin Cy-3-glu (%25) oldugu
saptanmustir. Geri kalan antosiyaninlerin ise, Dp-3,5-diglu (%9), Dp-3-glu (%4), Pg-
3,5-diglu (%3) ve Pg-3-glu’ten (%2) olustugu saptanmustir.

Durultulan nar sularinda, Cy-3,5-diglu miktarinda 6nemli bir degisim gézlenmemis,
Cy-3-glu miktarinda ise, yaklasik %10’luk bir azalma saptanmistir. Buna karsin,
pastorizasyon sonucunda Cy-3,5-diglu ve Cy-3-glu’in yaklagitk %15’inin
kayboldugu saptanmustir.

Diger meyve sular ile kiyaslandiginda nar sularinda ¢cok daha fazla miktarda
polimerik renk olustugu gozlenmistir. Bunun da nar sularinda gerek monomerik
antosiyaninlerin parg¢alanmasi ile olusan iiriinlerin polimerize olmasindan ve gerekse
monomerik antosiyaninlerin diger fenolik bilesiklerle polimerizasyona ugrayarak

esmer pigmentler olusturmasindan kaynaklanmakta olabilecegi sanilmaktadir.

Durultma ve pastorizasyon islemlerinin, nar sularinda polimerik renk olusumunu
artirdig1 gézlenmistir. Ancak, durultma sonunda polimerik renk oranindaki artigin

neden kaynaklandig1 agiklanamamugtir.

Durultulan nar suyu oOrneklerinin L* degerlerinde 6nemli diizeyde (6—17 birim)
artiglar gézlenmistir. Durultma sonunda L* degerlerinde gozlenen bu artig, durultma
islemi ile esmer pigmentlerin uzaklastigini gdstermektedir. Bilindigi gibi,
antosiyaninlerce zengin meyve sularmin renkleri; monomerik antosiyaninler
disinda, hem esmerlesme reaksiyonlart sonucu olusan esmer pigmentler hem de
antosiyaninlerin parcalanma triinlerinin polimerize olmasi ile olusan esmer
pigmentlerden meydana gelmektedir. Durultmanin L* degeri ilizerine bu olumlu
etkisinin, nar sularinda monomerik antosiyaninlerin parlak kirmizi-viole renklerinin

daha iyi algilanmasini saglayacag diistiniilmektedir.
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12.

13.

14.

15.

Nar sularmin h® degerlerinde durultma ile bir miktar (1°-5°) artis saptanmistir.
Antosiyanin igeren gidalarda, h® degerinin artmasi antosiyaninlerin parcalandigini
ve bu par¢alanma sonucunda da sar1 rengin arttigini gostermektedir. Ancak,
durultmada antosiyaninlerin pargalanmasindan ¢ok, bir kisim antosiyaninlerin
jelatin ile fenolik bilesikler arasinda olusan flokla birlikte meyve suyundan
uzaklagsmasi seklinde yorumlanmaktadir. Bu nedenle h® degerindeki bu degisimin,
muhtemelen bulaniklik  unsurlarinin  renk  Olgiimiine olumsuz etkisinden

kaynaklandig1 sanilmaktadir.

Nar suyu konsantresi antosiyaninlerinin depolama siiresince pargalanmasinin
beklendigi gibi ve literatiirdeki verilere uygun olarak birinci derece kinetik modelle
tanimlanabilecegi saptanmistir. t;, ve D degerlerinin sicaklik yiikseldik¢e azalmasi,

antosiyanin stabilitesinin sicaklik artisina bagli olarak azaldigin1 gostermektedir.

Beklendigi gibi antosiyanin miktarlarinda en fazla kayip 20°C’de depolanan
konsantre Orneklerinde gerceklesirken, en az kayip ise, —23°C’de depolanan
orneklerde gerceklesmistir. Elde edilen veriler, nar suyu konsantrelerinin

dondurularak depolanmasi gerektigini gostermektedir.

Durultulmamis nar suyu konsantrelerinde antosiyaninlerinin stabilitesinin,
durultulmus konsantrelere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Aym sekilde,
konsantrelere uygulanan pastorizasyon isleminin de, antosiyaninlerin parcalanma
hizini artirdig1 saptanmistir. Ancak, endiistriyel meyve suyu konsantresi liretiminde,
konsantrelere pastorizasyon uygulanmadigi igin, pastdrizasyonun konsantrelerdeki
bu olumsuz etkisi endiistriyel iiretimde s6z konusu degildir. Bilindigi gibi,
endiistride konsantreye islenecek meyve suyuna, oOnce ya bir 1sil islem
uygulanmakta ya da aroma tutma islemi uygulanmaktadir. Aroma tutma isleminde
uygulanan 1sitma iglemi sonunda, meyve suyunun mikroorganizma yiikii oldukca
sinirlanmakta ve boylece elde edilecek konsantrelerin mikrobiyolojik stabilitesi

saglanmaktadir. Bu ¢alismada dogal nar suyu iiretildikten sonra pastorize edilmeden
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

dogrudan konsantre edildigi i¢in uzun siireli depolamada mikrobiyolojik bozulma

olasilig1 gbz oniine alinarak, konsantrelere pastérizasyon uygulanmustir.

Aktivasyon enerjisi degerleri kiyaslandiginda, antosiyaninlerin parcalanma
hizlarinin, durultulmamis nar suyu konsantrelerinde durultulmus 6rneklere gore,

sicaklik degisimlerinden sinirli da olsa daha fazla etkilendigi saptanmustir.

Depolama siiresince, Cy-3,5-diglu ile Cy-3-glu’in yaklagik aymi stabiliteyi
gosterdikleri saptanmistir. Buna karsin nar suyu konsantrelerindeki antosiyaninlerin
%20’sini olusturan Dp-3,5-diglu’in stabilitesi ise, Cy-3,5-diglu ile Cy-3-glu’in

stabilitesinden biraz daha diistiktiir.

Nar suyu konsantrelerinde depolama stiresince polimerik renk oranindaki degisimin

hem sifirinci ve hem de birinci derece kinetik modele uyarlanabilecegi saptanmistir.

Depolama sicakligi yiikseldikce, polimerik renk oranmin arttigi goézlenmistir. Bu
oranin artmasi, monomerik antosiyaninlerin par¢alandiini ve esmer pigmentlerin

olustugunu, yani dogal rengin bozuldugunu gostermektedir.

Depolama siiresince durultulmamis nar suyu konsantresinde polimerik renk

olusumu, durultulmus konsantrelere gére daha yavag gerceklesmistir.

Depolama sicaklik ve siliresine bagli olarak, polimerik renk oranindaki artig ile

antosiyanin kaybinin paralellik gosterdigi saptanmistir.

5°C-20°C sicaklik araliginda saptanan daha yiliksek E, ve Qo degerleri,
durultulmamis konsantrelerde polimerik renk oranindaki artisin  durultulmus
konsantrelerdekine gore sicaklik degisimlerinden daha fazla etkilendigini

gostermektedir.
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23.

24.

25.

26.

Durultulduktan sonra konsantre edilen orneklerin L* degerleri durultulmadan
konsantre edilen orneklerden ¢ok daha fazla bulunmustur. Durultularak konsantre
edilen oOrneklerin L* degerinde goézlenen bu artis, durultma islemi ile esmer
pigmentlerin uzaklastigint gostermektedir. Benzer artiglar, a*, b*, C* ve h°
degerlerinde de saptanmugtir. h°® degerindeki artis, durultma sonunda

antosiyaninlerin kaybini gostermektedir.

Pastorize edilen konsantre drneklerinin L* ve h® degerlerinde 6dnemli bir degisim
gozlenmezken, a* ve b* degerlerinde Onemli azaliglar saptanmistir. a* ve b*
degerlerinde ayni oranlarda azalis saptandigi i¢in bu degerlerdeki azaliglar h°
degerine yansimamistir. Pastorize edilen konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin

pargalanmasi, h® degerinden ¢ok, a* degerindeki azalma ile izlenmistir.

Depolama siiresince —23°C’de depolanan 6rneklerin reflektans renk degerlerinde bir
degisim gdzlenmemistir. Buna karsin 20°C’de, konsantrelerin kisa siire depolanmasi
sonunda bile h° degerinde 6nemli artis saptanmustir. 5°C ve 12C°’de depolanan
orneklerde ise, h® degerlerinde bir degisim goézlenmezken, kirmiziligin diger bir
Ol¢iisii olan a* degerlerinde ise, depolama sonunda 1—4 birim arasinda azalmalarla
karsilagilmistir. Bu sonuglar da, en hizli antosiyanin pargalanmasinin, yani kirmizi

renk kaybinin 20°C’de depolanan konsantrelerde oldugunu gostermistir.

Sonu¢ olarak, hem antosiyanin kaybini hem de polimerik renk olusumunu
siirlandirmak icin, nar suyu konsantrelerinin dondurularak muhafaza edilmesi
Onerilmektedir. Ayrica, nar sularinin durultulmasinda soguk durultma teknigi
uygulanmalidir. Nar sularinda pektin olmadig i¢in depektinizasyon islemine gerek
bulunmamaktadir. Sadece jelatin kullanilarak miikemmel berraklikta nar suyu
tretilmesi miimkiindiir. Kullanilacak jelatin dozaji dikkatle belirlenmeli ve

antosiyanin kaybini azaltmak i¢in minimum miktarda jelatin kullanilmalidir.
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EK 1 Duncan coklu karsilastirma testi sonuclar

Cizelge 1 Nar suyu ekstraksiyon yontemi ve durultma isleminin antosiyanin miktari
iizerine etkisinin' pastorizasyondan 6nce ve sonra Duncan testi ile

karsilastirilmasi
Pastdrizasyon
Meyve suyu Durul P& ) P
ekstraksiyon yontemi urultma . Oncesi . sonrast
Danelerden Durultulmamis 364+3.50Aa 335+0.00Ba
Durultulmus 349+1.00Ab 299+0.00Bc
Biitiin meyveden Durultulmamas 365+£2.00Aa 316+1.50Bb
Durultulmus 296+3.50Ac 269+1.50Bd

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.

A-B: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—d: Ay siitunda degisik harfleri tastyan ortalamalar arasindaki fark onemlidir (p<0.01).

Cizelge 2 Pastorizasyon ve nar suyu ekstraksiyon yOnteminin antosiyanin miktari
{izerine etkisinin' durultma yapilmadan ve yapildiktan sonra Duncan testi ile

karsilastirilmast
Durultma

Pastorizasyon Meyve Suyu . . Durultulmus Durultulmamis
ekstraksiyon yontemi

Pastorize edilmemis Danelerden 349+1.00Ba 365+3.50Aa
Biitiin meyveden 296+3.00Bc 365+2.00Aa

Pastorize edilmis Danelerden 299+0.00Bb 335+0.00Ab
Biitlin meyveden 269+1.50Bd 316+1.50Ac

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
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Cizelge 3 Durultma ve pastdrizasyon islemlerinin antosiyanin miktari iizerine etkisinin'
nar suyu ekstraksiyon yontemine gére Duncan testi ile karsilastirilmasi

Meyve suyu
ekstraksiyon yontemi
Durultma Pastorizasyon Danelerden Biitiin meyveden
Pastorize edilmemis 349+1.00ADb 296+3.00Bc¢
Durultulmus Pastorize edilmis 299+0.00Ad 269+1.50Bd
Pastorize edilmemis 365+3.50Aa 365+2.00Aa
Durultulmanis Pastorize edilmis 335+0.00Ac 316+1.50Bb

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).

Cizelge 4 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince durultma ve
pastorizasyon islemlerinin antosiyanin miktarlar1 tizerindeki etkisinin'
Duncan testi ile karsilastirilmasi

Pastdrizasyon
Durultma P. 6ncesi P. sonrasi
Durultulmus 326+41.5Bb 609+61.8Ab
Durultulmamais 412+41.9Ba 815+66.5Aa

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—b: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).

Cizelge 5 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince durultma igleminin
antosiyanin miktarlar tizerindeki etkisinin' Duncan testi ile karsilastirilmasi

Siire (giin)

Durultma 0 60 116 167

Durultulmus 682+105.0Db 478+83.1Cb 392+78.9Bb 317+59.5Ab
Durultulmamig 842+144.0Da 624+122.0Ca 514+109.0Ba 474+90.5Aa

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—b: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.01).
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Cizelge 6 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince pastdrizasyon
isleminin antosiyanin miktarlar1 {izerindeki etkisinin' Duncan testi ile
karsilastirilmasi

Stire (giin)

Pastorizasyon 0 60 116 167

Pastorize edilmemis  977+66.1Da 728+61.5Ca 615+49.9Ba 525+60.8Aa

Pastorize edilmis 547+27.2Db 374+22.9Cb 2914+20.3Bb 266+29.8Ab

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—b: Aymi siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).

Cizelge 7 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmasi siiresince durultma ve
pastdrizasyon islemlerinin antosiyanin miktarlar1 iizerindeki etkisinin'
Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Stire (giin)
Durultma Pastdrizasyon 0 38 73 101
Durultulmus — p,cisrize edilmemis ~ 863£5.87Db  557+6.95Ch  403+2.66Bb  317+2.12Ab
Pastorize edilmis 501£9.58Dd  297+4.67Cd  201£333Bd  152¢1.05Ad

Durultulmamis — p,cisrize edilmemis ~ 1091414.0Da  727+15.4Ca  567+5.51Ba  445+9.77Aa

Pastorize edilmis 593+11.8Dc  395+1.35Cc  266+3.14Bc  201+0.901Ac

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
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Cizelge 8 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmasi siiresince durultma iglemi ve
siirenin  antosiyanin miktarlar1 {izerindeki etkisinin'

Duncan testi

karsilastirilmasi
Pastorizasyon

Durultma Siire (giin) P. 6ncesi P. sonrasi

Durultulmus 0 863+5.87Ab 501+9.58Bb
38 557+6.95A¢ 297+4.67Bd
73 403+2.66Ag 201£3.33Bf
101 31742.12Ah 152+1.05Bg

Durultulmamais 0 1091+14.0Aa 593+11.8Ba
38 727+15.4Ac 395+1.35Bc
73 567+5.51Ad 266+3.14Be
101 445+9.77Af 201+£0.901Bf

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—h: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).

Cizelge 9 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmasi siiresince pastdrizasyon
islemi ve siirenin antosiyanin miktarlar1 izerindeki etkisinin' Duncan testi

ile karsilastirilmasi

Durultma

Pastorizasyon Stire (giin) Durultulmusg Durultulmamis

Pastorize edilmemis 0 863+5.87Ba 1091£14.0Aa
38 557+6.95Bb 727+15.4Ab
73 403+2.66Bd 567+5.51Ad
101 317+2.12Be 445+9.77Ae

Pastorize edilmis 0 501+9.58Bc 593+11.8Ac
38 297+4.67Bf 395+1.35Af
73 20143.33Bg 266+3.14Ag
101 152+1.05Bh 201+0.901Ah

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalamatstandart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—h: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
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Cizelge 10 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi siiresince durultma ve
pastorizasyon islemlerinin antosiyanin miktarlari tizerindeki etkisinin'
Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Stire (gtin)
Durultma Pastorizasyon 0 38 73
Durultulmus Pastorize edilmemis 863+5.87Ab  273+5.32Bb 132+1.60Cb
Pastorize edilmis 501+9.58Ad 157+£2.63Bd 63+0.661Cd
Durultulmamis Pastorize edilmemis 1091+14.0Aa  426+4.20Ba 189+0.698BCa
Pastorize edilmis 593+11.8Ac 204+3.12Bc 102+2.25Cc

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A—C: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).

Cizelge 11 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmas: siiresince durultma islemi
ve siirenin antosiyanin miktarlar {izerindeki etkisinin' Duncan testi ile

karsilagtirilmasi
Pastdrizasyon

Durultma Siire (giin) P. dncesi P. sonrasi

Durultulmus 0 863+5.87Ab 501+£9.58Bb
38 1091+14.0Aa 593+11.8Ba
73 273+5.32Ad 1574+2.63Bd

Durultulmamais 0 426+4.20Ac 204+3.12Bc¢
38 132+1.60Af 63+0.661Bf
73 189+0.698Ae 102+2.25Be

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—f: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
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Cizelge 12 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi siiresince pastdrizasyon
islemi ve siirenin antosiyanin miktarlari iizerindeki etkisinin' Duncan testi
ile karsilagtirilmasi

Durultma
Pastorizasyon Siire (gin) Durultulmus Durultulmamais
Pastorize edilmemis 0 863+5.87Ba 1091+14.0Aa
38 273+5.32Bc¢ 426+4.20A¢
73 132+1.60Be 189+0.698Ae
Pastorize edilmis 0 501+9.58Bb 593+11.8Ab
38 157+2.63Bd 204+3.12Ad
73 63+0.661Af 102+2.25Bf

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—f: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).

Cizelge 13 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince durultma ve
pastorizasyon islemlerinin polimerik renk orami iizerindeki etkisinin'
Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Siire (giin)
Durultma Pastdrizasyon 0 38 73 101
Durultulmus — pgisrize edilmemis  38+0.179Dc  48+0.425Cc  50£0.001Bc  52+0.007Ab
Pastorize edilmis 5240.359Ca  56+0.251Ba  59+0.180Aa  59+0.683Aa
Durultulmamis  poqisrize edilmemis ~ 38£0.971Dc  4140.197Cd  44+0.099Bd  46+0.00Ac
Pastorize edilmis 48+0.171Cb 514+0.00Bb 54+0.361Ab  524+0.336Bb

! Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.

A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
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Cizelge 14 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince durultma iglemi ve
siirenin polimerik renk orami iizerindeki etkisinin' Duncan testi ile

karsilastirilmasi
Pastorizasyon

Durultma Siire (giin) P. 6ncesi P. sonrasi

Durultulmus 0 38+0.179Bg 52+0.359Ad
38 48+0.425Bc 56+0.251Ab
73 50+0.001Bb 59+0.180Aa
101 52+0.007Ba 59+0.683Aa

Durultulmamig 0 38+0.971Bg 48+0.171Af
38 41+0.197Bf 51+0.00Ae
73 44+0.098Be 54+0.361Ac
101 46+0.00Bd 52+0.336Ad

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—h: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).

Cizelge 15 Nar suyu konsantrelerinin 5°C’de depolanmasi siiresince pastorizasyon
islemini ve siirenin polimerik renk orani iizerindeki etkisinin' Duncan testi
ile karsilagtirilmasi

Durultma

Pastbrizasyon Siire (giin) Durultulmus Durultulmamais

Pastorize edilmemis 0 38+0.179Af 38+0.971Ah
38 48+0.425A¢ 41£0.197Bg
73 50+0.001Ad 44+0.098Bf
101 52+0.007Ac 46+0.00Be

Pastorize edilmis 0 52+0.359A¢ 48+0.171Bd
38 56+0.251Ab 51+0.00Bc
73 59+0.180Aa 54+0.361Ba
101 59+0.683Aa 52+0.336Bb

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.

A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—h: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
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Cizelge 16 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmasi siiresince durultma ve
pastorizasyon islemlerinin polimerik renk oram iizerindeki etkisinin'
Duncan testi ile karsilagtiriimasi

Stire (gtin)
Durultma Pastorizasyon 0 38 73 101
Durultulmus . edilmemis  38£0.179Dc  46£130Cc  54+0.00Bc  57+0.086Ac
Pastorize edilmis 5240.359Da  56:0.048Ca  61+0.069Ba  64:0.774Aa
Durultulmamis - edilmemis ~ 38£0.971Dc  42£0.750Cd  47£0.356Bd  50+0.001Ad
48+0.171Db  51£0.871Cb  56+0.217Bb  59+0.336Ab

Pastorize edilmis

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).

Cizelge 17 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmas: siiresince durultma islemi
ve siirenin polimerik renk oram iizerindeki etkisinin' Duncan testi ile

karsilastirilmast
Pastorizasyon

Durultma Siire (giin) P. 6ncesi P. sonrasi

Durultulmusg 0 38+0.179Bd 52+0.359Ah
38 46+1.30Bc 56+0.048Ag
73 54+0.00Bb 61+0.069Af
101 57+0.086Ba 64+0.774Ae

Durultulmamais 0 38+0.971Bd 48+0.171Ad
38 42+0.750Bf 51+0.871Ac
73 47+0.356Bg 56+0.217Ab
101 50+0.001Be 59+0.336Aa

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—h: Ayni siitunda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
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Cizelge 18 Nar suyu konsantrelerinin 12°C’de depolanmasi siiresince pastdrizasyon
islemi ve siirenin polimerik renk orani iizerindeki etkisinin' Duncan testi
ile karsilagtirilmasi

Durultma

Pastdrizasyon Siire (giin) Durultulmus Durultulmamais

Pastorize edilmemis 0 38+0.179Ah 38+0.971Ah
38 46+1.30Ag 42+0.750Bg
73 54+0.00Ae 47+0.356Bf
101 57+0.086Ac 50+0.001Bd

Pastorize edilmis 0 52+0.359Af 48+0.171Be
38 56+0.048Ad 51+0.871Bc
73 61+0.069Ab 56+0.217Bb
101 64+0.774Aa 59+0.336Ba

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama=standart hata olarak verilmistir.
A-D: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—h: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).

Cizelge 19 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi siiresince durultma ve
pastorizasyon islemlerinin polimerik renk orani iizerindeki etkisinin'
Duncan testi ile karsilagtirilmasi

Stire (giin)
Durultma Pastorizasyon 0 38 73
Durultulmus Pastdrize edilmemis 38+£0.179Cc 57+0.113Bc 66+£0.213Ab
Pastorize edilmis 52+0.359Ca 63+0.259Ba 70+0.419Aa
Durultulmamig  Pastdrize edilmemis 38+£0.971Cc 50+1.02Bd 61+£0.541Ad
Pastorize edilmis 48+0.171Cb 58+0.00Bb 63+0.149Ac

' Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A—C: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—d: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
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Cizelge 20 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmas siiresince durultma islemi
ve siirenin polimerik renk oram iizerindeki etkisinin' Duncan testi ile

karsilastirilmasi
Pastorizasyon

Durultma Siire (giin) P. 6ncesi P. sonrasi

Durultulmug 0 38+0.179Be 52+0.359A¢
38 57+0.113Bc¢ 63+0.259Ac¢
73 66+0.213Ba 70+0.419Aa

Durultulmamais 0 38+0.971Be 48+0.171Af
38 50+1.02Bd 58+0.000Ad
73 61+0.541Bb 65+0.149Ab

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.01).
a—f: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).

Cizelge 21 Nar suyu konsantrelerinin 20°C’de depolanmasi siiresince pastorizasyon
islemi ve siirenin polimerik renk orani iizerindeki etkisinin' Duncan testi

ile karsilagtirilmasi

Durultma
Pastorizasyon Siire (giin) Durultulmus Durultulmamis
Pastorize edilmemis 0 38+0.179Af 38+0.971Af
38 57+0.113Ad 50+1.02Bd
73 66+0.213Ab 61+0.541Bb
Pastorize edilmis 0 52+0.359A¢ 48+0.171Be
38 63+0.259A¢ 58+0.000B¢
73 70+0.419Aa 65+0.149Ba

" Antosiyanin miktarlari, aritmetik ortalama+standart hata olarak verilmistir.
A-B: Ayni satirda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
a—f: Ayni siitunda degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark 6nemlidir (p<0.01).
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EK 2 Arrhenius Grafigi icin Gerekli Veriler

Cizelge 1 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince
antosiyanin miktarindaki azalmaya iliskin Arrhenius grafigi i¢in gerekli

veriler
Nar suyu Sicaklik 1/Tx 107 k | Ik
) X) X) (glin )
Durultulmamais
5 278 3.60 0.00322 9.0530
12 285 3.51 0.00875 8.0545
20 293 341 0.02372 7.0573
Durultulmus
5 278 3.60 0.00415 8.8017
12 285 3.51 0.00990 7.9309
20 293 341 0.02556 6.9825
Durultulmamis (P)*
5 278 3.60 0.00392 8.8589
12 285 3.51 0.01082 7.8419
20 293 341 0.02372 7.0573
Durultulmus (P)*
5 278 3.60 0.00507 8.6010
12 285 3.51 0.01198 7.7408
20 293 341 0.02787 6.8963

* P: Pastorize edilmis

117



Cizelge 2 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince
polimerik renk oranindaki degisime iliskin Arrhenius grafigi icin gerekli

veriler
Nar suyu Sicaklik 1/Tx 107 k | Ink
0) ) K) (giin)
Durultulmamais
5 278 3.60 0.00322 10.9168
12 285 3.51 0.00875 10.0414
20 293 341 0.02372 9.2304
Durultulmus
5 278 3.60 0.00080 10.4468
12 285 3.51 0.00180 9.6359
20 293 341 0.00320 9.0605
Durultulmamis (P)*
5 278 3.60 0.00392 11.4277
12 285 3.51 0.01082 10.2237
20 293 341 0.02372 9.5818
Durultulmus (P)*
5 278 3.60 0.00507 11.1400
12 285 3.51 0.01198 10.3291
20 293 341 0.02787 9.6359

* P: Pastorize edilmis
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EK 3 Arrhemus Grafikleri

6
y=-10831x+29922 R’ =0,9994
-7
A
-9
A
-10 T T T
3,40 3,45 3,50 3,55 3,60
1/T x 10° (K)
-6
y=-9,8788x +26,733 R’ =1
-7 4
9
B
-10 \
3,40 3,45 3,50 3,55 3,60

1/T x 107 (K)

Sekil 1 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince
antosiyanin miktarindaki azalmaya iliskin Arrhenius grafigi
A: Durultulmamis nar suyu konsantresi
B: Durultulmus nar suyu konsantresi
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y =-9,7604x + 26,303 R2 = 10,9905
_7 B
-9
A
-10 T
3,40 3,45 3,50 3,55 3,60
1/T x 107 (K)
6
y=-9251x +24,691 R’ =09992
7
-9
B
-10
3,40 3,45 3,50 3,55 3,60
1/T x 107 (K)
ekil 2 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
y p

stiresince antosiyanin miktarindaki azalmaya iliskin Arrhenius grafigi
A: Durultulmamis ve pastorize edilmis nar suyu konsantresi
B: Durultulmus ve pastorize edilmis nar suyu konsantresi
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-9,0
y=-9,1479x + 22,012 R*=0,9979
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Sekil 3 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince
polimerik renk oranindaki degisime iligkin Arrhenius grafigi
A: Durultulmamis nar suyu konsantresi
B: Durultulmus nar suyu konsantresi
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Sekil 4 Nar suyu konsantrelerinin farkli sicakliklarda depolanmasi siiresince
polimerik renk oranindaki degisime iligkin Arrhenius grafigi
A: Durultulmamis ve pastorize edilmis nar suyu konsantresi
B: Durultulmus ve pastorize edilmis nar suyu konsantresi
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EK 4 Nar suyu konsantrelerinin antosiyanin kromatogramlari
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Sekil

1

5°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen konsantre
orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...YENIANTBASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS 1.D)
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Sekil 2 5°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantre

orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...ASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DKONSPASTORIZE 2.D)
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Sekil 3 5°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen pastorize edilmis
konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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Sekil 4 5°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen pastorize edilmis

konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...\YENIANTBASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DKONS 1.D)
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mAU 1
400 4,5. ay
350
300

250

200
] 2
150
100 1 5
50
] 3 4 A 6
0 : : ; : ‘ ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

T T
2 4 6 8 10 12 min

Sekil 5 12°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen konsantre
orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...YENIANTBASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS 1.D)

2
0. ay
1
5
3
4 6

0 : : : : ‘ : : : : : : ‘ : ; . ; . ‘ ‘ :
10 12__min

mAU
400

350

300

250

200

150

100

50

4 6 8
DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...NSANTRE(2AY)\12°CKONSANTRE(2AY) 2007-05-08 17-29-31\DM(12°C) 1.D)
mAU

400 1,5. ay
350
300
250
200
150

2
1
5
3
4
014 : : : ; : - - : . / :

100
50
T T T T T T T 7

T
10 12_min|

6 8
DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...VE20°C(3AY)ANT\12VE20°C(3AY)ANT 2007-06-05 18-45-31\DM 12°C(1).D)
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Sekil 6 12°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantre
orneklerindeki HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...ASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DKONSPASTORIZE 2.D)
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Sekil 7 12°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen pastorize edilmis
konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520 4 Ref=off (D:DATALAR.. LANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS PASTORIZE 1.D)
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Sekil 8 12°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen pastorize edilmis
konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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Sekil 9 20°C’de depolanan  durultulmus nar

orneklerindeki HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...YENIANTBASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS 1.D)
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Sekil 10 20°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantre
orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...ASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DKONSPASTORIZE 2.D)
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Sekil 11 20°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen pastorize edilmis
konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...LANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS PASTORIZE 1.D)
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Sekil 12 20°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen pastorize edilmis
konsantre 6rneklerinin HPLC kromatogramlari

134



DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR..\YENIANTBASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DKONS 1.D)
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Sekil 13 —23°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen konsantre
orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlar1
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...YENIANTBASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS 1.D)
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Sekil 14 —23°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen konsantre
orneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...ASLANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DKONSPASTORIZE 2.D)
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Sekil 15 —23°C’de depolanan durultulmus nar sularindan elde edilen pastorize edilmis
konsantre 6rneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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DAD1 C, Sig=520,4 Ref=off (D:\DATALAR...LANGIC\YENIANTBASLANGIC 2007-04-03 20-09-56\DMKONS PASTORIZE 1.D)
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Sekil 16 —23°C’de depolanan durultulmamis nar sularindan elde edilen pastorize
edilmis konsantre drneklerindeki antosiyaninlerin HPLC kromatogramlari
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EK 5 Kimyasal Malzeme Listesi

Cizelge 1 Arastirmada kullanilan kimyasal malzemelerin listesi

Kimyasalin Ad1 Firma Adx nll(lz::if;gm
Antosiyanin Dagilimi

Asetonitril (HPLC grade) MERCK 100030
Asetik asit glasiyel MERCK 100063
Metanol (HPLC grade) MERCK 106007
Aseton (HPLC ) MERCK 100014
Kloroform MERCK 102445
Etil asetat MERCK 109623
HCI MERCK 113386
Fosforik asit MERCK 100563
Su (HPLC analizleri i¢in) MERCK 115333
Antosiyanin standartlart

Siyanidin 3-glukozid FLUKA 52976
Siyanidin 3,5-diglukozid FLUKA 74397
Delfinidin-3-glukozit www.polyphenols.com 1401-1
Pelergonidin 3-glukozid FLUKA 79576
Pelergonidin 3,5-diglukozid FLUKA 76320
Toplam Monomerik Antosiyanin Tayini

Potasyum dikromat MERCK 104862
Sodyum asetat MERCK 106268
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