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OZET

ULTRASES PASTORIZASYON VE MEMBRAN KONSANTRASYON
YONTEMLERININ KARADUT (Morus nigra L) SUYU KONSANTRESI
URETIMINDE UYGULANABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Ciineyt DINCER

Doktora Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Ayhan TOPUZ
Haziran 2014, 162 Sayfa

Bu calismada meyve suyu islemede kullanilan klasik termal pastdrizasyon ve
konsantrasyon yontemlerine alternatif olarak ultrases pastérizasyon ve ozmotik
distilasyon  yontemlerinin  uygulanabilirligi  arastirnlmistir.  Karadut — suyunda
pastdrizasyon normlarinin belirlenmesi amactyla E. coli ATCC 25922’nin inaktivasyon
verilerinin birinci derece, Weibull, log-logistic, biphasic linear ve modified Gompertz
modellerine uygunlugu degerlendirilmistir. Modified Gompertz modeli termal
pastorizasyon verilerine gore en uygun model olarak belirlenirken, ultrasonik
pastorizasyon verileri i¢in ise en uygun modelin Weibull oldugu tespit edilmistir.
Yapilan degerlendirmeler dogrultusunda termal pastérizasyon 59 °C’de 40 sn ve
80°C’de 1 dk (Ticari sartlari temsilen), ultrases pastorizasyon ise 30 °C’de, 1,63 Akustik
giic yogunlugunda (W/mL) siirekli modda 14,5 dk siireyle uygulanmistir. Bu
uygulamalar sonrasi 6rneklerin ugucu bilesenleri, renk ve bulaniklik degerleri diginda
analiz edilen paramatrelerde 6nemli farkliliklar gézlenmemistir.

Termal konsantrasyonla ozmotik distilasyon yontemi karsilastirildiginda karadut
suyu konsantrelerinde pH, titrasyon asitligi, antioksidan aktivite ve renk degerleri
acisindan Onemli farkliliklar gozlenmemistir. Bununla birlikte, termal yontemle
konsantre edilen 6rneklerin bulaniklik ve polimerik renk oran1 degerlerinin daha ytiksek
oldugu belirlenmistir. Ayrica bu degerlerin konsantrasyon artisiyla da arttigi tespit
edilmistir. Ozmotik distilasyon ile 65 Bx’e konsantre edilen 6rneklerde tespit edilen
ugucu bilesen sayisi ve miktar1 (miktart 1,49 pg/mL olan 15 adet bilesen) termal
yontemle konsantre edilen 6rneklerden (miktar1 0,50 pg/mL olan 7 adet bilesen) daha
fazla bulunmustur. Ozmotik distilasyonla konsantre edilen o6rneklerdeki toplam
monomerik antosiyanin igerigi termal yontemle konsantre edilen orneklerden daha
yiiksek miktarda bulunmustur. Nitekim termal yontemle 65 Bx’e konsantre edilen
orneklerde antosiyanin degradasyonu %16,2 olarak belirlenirken ozmotik distilasyonla
konsantre edilen 6rneklerde antosiyanin degradasyon orani %6,5 olarak tespit edilmistir.
Ayrica her iki yontemde de konsantrasyon seviyesi arttikga Orneklerin antosiyanin
miktar1 azalmistir. Genel olarak antosiyaninlerin, uygulanan 1sil islem ve depolama
stirecindeki degisimleri degerlendirildiginde birinci derece kinetik modele uygun bir
degradasyon seyri izledigi belirlenmistir. 4, 25 ve 35 °C’deki depolamaya bagli olarak
polimerik renk orami ve bulaniklik degerleri artarken antioksidan aktivite ise genel
olarak azalmistir. 25 ve 35 °C’de depolanan Orneklerde depolama siirecinde HMF
olusumu tespit edilmis, ayrica HMF miktarinin depolama siiresi ve sicakligiin artigiyla
da arttig1 belirlenmistir. Meyve sularinda istenmeyen koku olusumunun gostergesi
olarak kabul edilen furfural 25 °C (termal yontemle elde edilen konsantrelerde) ve 35



°C’de (her iki yontemle elde edilen konsantrelerde) depolanan konsantrelerde 0,050-
0,660 ng/mL diizeyinde tespit edilmistir. Depolama siiresince pH, titrasyon asitligi ve
renk degerlerinde ise kayda deger bir degisim seyri goriilmemistir.

ANAHTAR KELIMELER: Karadut suyu, Kinetik, antosiyanin, ultrases,
ozmotik distilasyon
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF APPLICABILITY ULTRASOUND PASTEURIZATION
AND MEMBRANE CONCENTRATION TECHNIQUES FOR PRODUCTION
OF BLACK MULBERRY (Morus nigra L) JUICE CONCENTRATES

Ciineyt DINCER

PhD. in Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ayhan TOPUZ
June 2014, 162 Pages

In this study, applicability of the ultrasound pasteurization and osmotic
distillation methods were investigated as alternative method to classic thermal
pasteurization and concentration for juice processes. The inactivation data of E.
coli ATCC 25922 was evaluated at First order, Weibull, log-logistic, biphasic linear and
modified Gompertz models with the aim of determining pasteurization standards in
black mulberry juice. According to the thermal pasteurization data, Modified Gompertz
model were found to provide the best fit, when the best fitting model for ultrasound
pasteurization data was determined as Weibull. Through this evalution; thermal
pasteurization was applied at 59 °C for 40 sec and at 80°C for 1 min (Representative
commercial conditions), ultrasound pasteurization was applied at 30 °C, at 1,63 acoustic
energy density for 14,5 min on continuous-mode. After the treatments, no differences
were observed in analyzed parameters except for volatile components, color and
turbidity values.

When the thermal concentration method was compared with the osmotic
distillation, no significantly differences were observed in pH, titratable acidity,
antioxidant activity and color value of the black mulberry juice concentrates. However,
turbidity and polymeric color ratio values were determined to be higher in the thermally
concentrated samples. Additionally, these values also increased by increasing
concentration. The number and concentration of volatile components of the samples (15
components, total amount 1,49 pg/mL) which were concentrated to 65Bx by osmotic
distillation was found to be higher than the samples (7 components, total amount 0,50
ug/mL) which were concentrated by thermal method. Total monomeric anthocyanin
content of samples, which were concentrated by osmotic distillation, was found to be
higher than the samples which were concentrated by thermal method. Moreover
anthocyanin degradation ratio of the samples, which were concentrated to 65 Bx by
thermal method, was found to be 16,2% whereas anthocyanin degradation ratio of the
samples, which were concentrated by osmotic distillation was 6,5%. Furthermore,
anthocyanin content of the samples decrased by incraesing concentration level on both
methods. In general when anthocyanin content changes were evaluated during heat
treatment and storage, anthocyanin degradation followed a first-order reaction model.
Generally antioxidant activity decreased whereas polymeric color ratio and turbidity
values increased depending on the storage at 4, 25 and 35 °C. HMF formation was
determined in the samples storaged at 25 and 35 °C, furthermore, amount of HMF also
increased by increasing storage time and temperature. Furfural which is accepted as an
off-flavor indicator in juice was determined as 0,050-0,660 pg/mL in concentrates



storaged at 25 °C (concentrates produced by thermal concentration) and 35 °C (both
concentrates). No remarkable changes were observed in pH, titratable acidity and color

value during storage.

KEYWORDS: Black mulberry juice, kinetic, anthocyanin, ultrasound, osmotic
distillation
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ONSOZ

Son yillarda yapilan caligmalarda, basta fenolik maddeler olmak iizere
antioksidan ozellige sahip gida bilesenlerinin insan sagligi lizerine faydali etkilerinin
vurgulanmasi bu bilesenlerce zengin, karadut gibi koyu renkli meyveleri 6n plana
cikarmigtir. S6z konusu meyveler taze tiiketiminin yani sira farkli iiriinlere islenerek de
yaygin sekilde tliketilmeye baslanmistir. Diger yandan arastiricilar gidalarin
bozulmasini geciktirmek, iirlin ¢esidini ve kalitesini arttirmak, halkin sagligini korumak
ve Tdretim maliyetlerini diisirmek amaciyla siirekli yeni teknolojiler {izerine
calismaktadirlar. Gida isleme ve muhafaza yontemlerindeki gelismelere ragmen hala
onemli seviyede gida kayiplar1 olmaktadir. Ozellikle insan saglig1 agisindan faydali ve
1stya hassas antosiyanin gibi bilesenlerce zengin liriinlerde bu kayiplar daha da 6nem arz
etmektedir.

Giliniimiizde bilingli tiliketicilerin duyusal ve besinsel 0Ozellikleri miimkiin
oldugunca korunmus gida iriinlerini tercih etmeleri 1s1l olmayan alternatif gida
muhafaza yontemlerine olan ilgiyi arttirmistir. Ultrases pastdrizasyon ve ozmotik
distilasyon yontemleri de son donemde oOnemli g¢alismalarin gerceklestirildigi 1sil
olmayan alternatif gida isleme yontemleri arasinda yer almaktadir.

Bu calismada giiniimiizde taze tliketiminin yani sira iglenmis {irlinlerinin de
besleyici 6zelligi sayesinde dnemli bir potansiyele sahip olan karadutun, karadut suyuna
islenmesinde termal ve ultrases yoOntemleri ile pastdrizasyonunun ve karadut suyu
konsantresine islenmesinde de termal ve ozmotik disitilasyonla konsantrasyonunun bazi
kalite parametreleri lizerine etkisi c¢alisilmistir. Calisma sonuglarinin gida bilimi ve
sanayisine faydali olmasini dilerim.

Bu aragtirmanin gergeklestirilmesinde beni yonlendiren, her tiirlii imkani
saglayan, bilgi ve tecriibesi ile bana destek veren sayin hocam Prof. Dr. Ayhan
TOPUZ’a, her tiirlii desteklerinden dolay saym Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR, saym
Dog. Dr. Ahmet KUCUKCETIN, saymn Prof. Dr. Mustafa KARHAN, saym Yrd. Dog.
Dr. Nedim Tetik, saym Yrd. Dog. Dr. Hilal SAHIN NADEEM ve saym Dog. Dr. Irfan
TURHAN’a (Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi), 6rneklerin tiir teshisindeki
yardimlarindan dolay1 saym Dog. Dr. R. Siileyman Goktiirk’e (Akdeniz Universitesi
Fen Fakiiltesi), calisma materyalinin temini, islenmesi ve her tiirlii yardimlarindan
otiirti, Doktora 6grencisi Ferhan BALCI ve ailesine, Ebru Seda Ufuk, Emel ZORBACI,
Zeynep NALE, Ars. Gor. Sultan ARSLAN, Aysen Giiher GUNDES, Uzm. I.Burak
CAM, Ercan YATMAZ, Umran COL, Ars. Gor. Ayse ASCI ARSLAN (Akdeniz
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi) ve Ars. Gor. Siileyman POLAT’a (Cukurova
Universitesi Ziraat Fakiiltesi), her tiirli yardimlarindan dolayr Ars. Gor. Ismail
TONTUL, Ars. Gor. Fundagiil EREM ve Emrah EROGLU’na (Akdeniz Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi), ¢alismalarim sirasinda ihtiya¢ duydugum her an yani bagimda
olan Ogr. Gér. Mehmet TORUN’a, maddi ve manevi destekleri ile her zaman yanimda
olan aileme, c¢aligmalarim boyunca hosgorii ve desteklerinden otiirii arkadaslarim
Mehmet CEVIK ve Egemen YURTBULMUS’a ve arastrmanu maddi olarak
destekleyen Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne
tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

Bx Briks

cm Santimetre

dk. Dakika

Dyn Dyne

g Gram

kg Kilogram

kHz Kilohertz

L Litre

mg Miligram

mL Mililitre

mm Minimetre

MHz Megahertz

uL Mikrolitre

nm Nanometre

S Saniye

sa Saat

W Watt

Kisaltmalar

Adj R? Diizeltilmis regrasyon katsayisi
AGY Akustik gii¢ yogunlugu

DPPH 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl
FDA Amerikan Gida ve ilag Dairesi
HMF Hidroksimetil furufural

KO Kareler ortalamasi

KOB Koloni olusturma birimi

MRD Seyreltme s1vis1 (Maksimum recovery diluent)
NTU Nefelometrik bulaniklik birimi (Nephelometric turbidity unit)
oD Optik yogunluk

PBS Fosfat tampon tuzu (Phosphate buffered saline)
PC Polikarbonat

PE Polietilen

PP Polipropilen

PS Polisiilfan

PU Politiretan

PTFE Politetrafloroetilen

PVA Polivinilalkol

PVDF Polivinildiflorid

RMSE Hata kareler ortalamasinin karekokii (Root mean square error)
SD Serbestlik derecesi

SE Standart hata



TSA
TSB
SCKM
te.

Triptik soy agar

Triptik soy brot

Suda ¢oziiniir kuru madde
Tespit edilemedi

Uygun degil

Ortalama deger
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1. GIRIS

Son yillarda yapilan bilimsel ¢alismalarda, basta fenolik maddeler olmak iizere
antioksidan 06zellige sahip maddelerin insan saghigir iizerine faydali etkilerinin
vurgulanmasi bu bilesenlerce zengin {iriinlerin tiiketimini ve degerini arttirmistir.
Ozellikle meyvelere kendilerine 6zgii renklerini de veren antosiyanin pigmentlerin
koroner kalp hastaligi, kanser ve felg gibi rahatsizliklara yakalanma riskini 6nemli
diizeyde azalttig1r yoniindeki calismalar karadut gibi koyu renkli meyveleri 6n plana
cikarmaya baslamistir (Wrolstad 2004, Kara ve Ercelebi 2013).

Dut, tiim diinyada 6nemi yeni anlasilmaya baslayan ve 20-25 yil 6ncesine kadar
sadece ipekbdcegi yetistiriciligi acisindan giindemde olan bir bitki tiirii iken, son
yillarda meyve Ozellikleri agisindan 6n plana ¢ikmaya baslamistir. Bircok meyve
tiriinde oldugu gibi dutun da anavatani ve en eski kiiltiir alanlarindan biri olan
tilkemizde genelde dut yetistiriciligine, Ozellikle de karadut yetistiriciligine ilginin
giderek arttig1 gozlenmektedir. Karadut, ipekbocekeiligi agisindan ekonomik bir 6neme
sahip olan beyaz duttan sonra 6zellikle yapraklarindan elde edilen ipegin diisiik kalitede
olmasi1 ve farmakolojik etkilerinin anlagilmasi nedeniyle daha ¢ok meyvesi bakimindan
onem kazanmistir (Koyuncu ve Vural 2003, Erdogan ve Pirlak 2005, Ozgen 2008).

Ulkemizin  farkli  bolgelerinde  “eksiare”  (Tokat-Erbaa),  “urumdut”
(Kahramanmaras ve Malatya cevresinde), “surupluk dut” (Manisa dolaylarinda) ve
“tuti” (Hatay civarinda) gibi isimlerle de bilinen karadut (Ozgen 2008) taze tiiketiminin
yani sira iglenmis tiriinlerinin de besleyici 6zelligi nedeniyle 6nemli bir potansiyele
sahiptir. Ulkemizin farkli bolgelerinde karadut pekmez, regel, pestil, surup, sirke,
dondurma ve meyve suyu konsantresi yapiminda da kullanilmaktadir (Koyuncu
ve Vural 2003, Ilgin ve Caglar 2006, Ercisli ve Orhan 2007, Ercisli ve Orhan 2008).
Ozellikle karadut suyu son yillarda oldukca popiiler bir igecek haline gelmistir (Ilgin ve
Caglar 2006).

Dut gibi {liziimsii meyvelerin meyve suyu ve konsantreye islenmelerinde genel
olarak ayiklama, presleme, durultma, pastorizasyon ve konsantrasyon islemleri
uygulanmaktadir (Cemeroglu ve Karadeniz 2001). Bu islemlerden insan sagligini ve
uriin kalitesini etkileyen en kritik islem basamaklarindan biri pastorizasyondur.
Amerikan Gida ve Ilag Dairesi (FDA) meyve suyundaki en direncli patojen
mikroorganizma sayisinda 5 log azalma saglayacak islemi pastérizasyon normu olarak
belirlemistir. Ticari kosullarda meyve suyu pastdrizasyonu i¢in genellikle 1s1l islem
uygulanmaktadir. Ancak 1s1l islem ile tiriinlerde 6nemli dlgiide besin, lezzet ve gorsel
kalite kayiplart meydana gelebilmektedir. Ozellikle antosiyaninler gibi 1siya hassas
bilesenlerce zengin iirlinlerde bu kayiplar daha fazladir. Bu nedenle 1s1l isleme alternatif
yeni gida isleme yOntemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu dogrultuda g¢alismalarin
yogunlastig1 alternatif bir pastorizasyon yontemi, basing ve sicaklik kombinasyonlariyla
birlikte de kullanilabilen ultrases uygulamalaridir (Condén vd 2005, Sagdi¢c vd 2008,
Tiwari vd 2009a).

Insanlarin duyma sinir1 {izerindeki yiiksek frekanslh dalgalara (16-20 kHz)
ultrases adi verilmektedir (Condén vd 2005). Gida endiistrisinde ultrases ile diisiik
enerjili (disiik gili¢ veya diisiik yogunluklu) ve yliksek enerjili (yliksek giig, yiiksek



yogunluk) ultrases olmak tizere iki baglik altinda ¢alismalar yiirtitiilmektedir. Diistik
yogunluklu ultrases uygulandigi maddede fiziksel ve kimyasal bir degisime neden
olmamaktadir. Gida sanayinde diisiik yogunluklu ultrases daha ¢ok proses kontrolii ve
gidalarin fizikokimyasal &zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (McClements
1997, Knorr vd 2004). Yiiksek enerjili ultrases ise ekstraksiyon, homojenizasyon,
emiilsiyon olusturma, temizleme, kurutma ve kristalizasyon islemlerinde, sivi
gidalardan gazin uzaklastirilmasinda, enzim ve mikroorganizmalarin etkisiz hale
getirilmesinde uygulanmaktadir (McClements 1997, Piyasena vd 2003, Knorr vd 2004).

Ultrasesin mikrobiyal inaktivasyon metodu olarak kullanilmasi ile ilgili
arastirmalar, 1960’11 yillarda denizaltisavarlardan c¢ikan ses dalgalarinin baliklar
oldiirdiigiiniin ~ anlagilmas1 ile baslamigtir ~(Piyasena vd 2003). Ultrasesin
mikroorganizmalar {izerine oOldiiriicii etkisinin hiicre membranlarindaki incelme,
bolgesel 1sinma ve serbest radikal olusumundan kaynaklandigi ifade edilmektedir
(Fellows  2000). Mikroorganizmalarin  ultrases ile inaktivasyonu {izerine
mikroorganizmanin cinsi, ultrasesin giicli, uygulama siiresi, uygulama sicakligi, islem
gbren irlinlin miktar1 ve kompozisyonu gibi faktorlerin etkili oldugu bildirilmektdir
(Guerrero vd 2001, Piyasena vd 2003, Condon vd 2005, Salleh-Mack ve Roberts, 2007,
Tiwari ve Mason 2011 Pingret vd 2013).

Gida endiistrisinde meyve sularmin sogutma, depolama, tasima maliyetlerinde
tasarruf saglamak ve muhafazasini kolaylagtirmak amaciyla konsantrasyon islemi
uygulanir. Ticari kosullarda konsantrasyon islemi genellikle termal evaporasyonla
gergeklestirilmektedir. Ancak bu islemde meyve suyunun karakteristik taze meyve
aromast ve besinsel oOzelliklerinde kayiplar, renk bozulmasi ve pismis tat gibi
olumsuzluklar meydana gelmektedir. Giiniimiizde meyve sularinin konsantrasyonu ile
ilgili 6nemli gelismeler kaydedilmis, Ozellikle 1s1l islemler nedeniyle bahsedilen
olumsuzluklarin giderilmesi i¢in alternatif konsantrasyon yontemleri gelistirilmistir. Bu
amacla mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters-ozmoz gibi membran ayirma
tekniklerinden yararlanilmaktadir. Membran ayirma teknikleri gida endiistrisinde
1960’larin basindan beri kullanilmaktadir. Ters ozmoz tekniginin suyun uzaklagtirilmasi
yoluyla meyve suyu konsantrasyonunda kullanilabilecegi nerdeyse 30 yildir
bilinmektedir. Ancak yiiksek ozmotik basing kisitlamasindan dolayr bu yontemlerle
meyve sulari ancak 25-30 °Bx’e kadar konsantre edilebilmektedir. Meyve suyu
konsantrelerinin bozulmadan uzun siire depolanabildigi ¢6ziiniir kuru madde degerinin
60-72 °Bx seviyesinde olmasi bu islemleri yetersiz kilmaktadir. Ancak son yillarda
gelistirilen ve iizerinde c¢alismalar devam ettirilen ozmotik distilasyon yontemi,
tamamlayici ve alternatif bir yontem olarak kullanilabilmektedir (Gokmen 2007).

Ozmotik evaporasyon, membran evaporasyonu, izotermal membran distilasyonu
veya gaz membran ekstraksiyonu olarak da bilinen “ozmotik distilasyon” herhangi bir
stvidan suyun atmosferik basing altinda ve oda sicakliginda uzaklastirilmast igin
kullanilmaktadir. Ozmotik distilasyonda, farkli ¢6ziinen konsantrasyonlarina sahip olan
besleme (meyve suyu) ve hipertonik tuz ¢ozeltisi mikroporoz hidrofobik bir membran
kullanilarak birbirinden ayrilmaktadir. Eger operasyon basinci sivinin porlara kapiler
sizma basincindan daha diisiik tutulursa, membran ¢ozeltiler tarafindan islatilamaz.
Sivilarin derisimleri arasindaki fark ve bu sivilarin su aktiviteleri membranin iki
tarafinda bir buhar basinci farki olugsmasina neden olur. Bu da seyreltik olan taraftan
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diger tarafa dogru su buhar1 akisina neden olur. Suyun membran boyunca transferi ii¢
asamada gerceklesir: (1) seyreltik c¢ozeltide buhar-sivi ara yiizeyinde suyun
buharlagmasi; (2) su buharmin membran boyunca tasinimi; (3) tuz ¢ozeltisi-membran
ara yiizeyinde su buharimin yogusmasi (Bekassy-Molnar ve Vatai 2006, Gokmen 2007,
Onsekizoglu 2012a).

Ozmotik distilasyon prosesi ile ters ozmozda karsilagilan yiiksek ozmotik basing
siirlamasinin énemli dl¢lide Oniine gecilebilmekte, meyve sulari, bilesiminde dnemli
bir farklilik olmadan, 60 °Briks ve lizerine konsantre edilebilmektedir. Diger taraftan,
lipofilik karakterdeki aroma bilsenlerinin ozmotik ¢o6zeltide c¢oziintirligi sudaki
¢ozinirligiinden daha disliik oldugundan, bu maddelerin meyve suyundan hipertonik
tuz ¢ozeltisine buhar fazinda transferi i¢in siiriicli gii¢, suya kiyasla ¢ok daha diistiktiir.
Tiim bu faktorlerin sonucu olarak ozmotik distilasyon prosesi, 6zellikle yiiksek oranda
ucucu aroma maddeleri i¢ceren meyve sularinin konsantrasyonunda 6nem kazanmaktadir
(Onsekizoglu 2012a).

Bu calismada giiniimiizde taze tiiketiminin yani sira islenmis iirlinlerinin de
besleyici 6zelligi sayesinde 6nemli bir potansiyele sahip olan karadutun, karadut suyuna
islenmesi sirasinda uygulanan termal pastdrizasyon ve konsantrasyon ydntemlerine
alternatif olarak disiik sicakliklarda ultrases ile pastorizasyon ve ozmotik distilasyon
tekniginin uygulanabilirligi arastirilmastir.



2. KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI
2.1. Karadut

Dut, farkli iklim ve toprak sartlarina adaptasyon kabiliyetinin yliksek olmasi
nedeniyle, 1liman, tropik ve subtropik iklim bolgelerinde yetisebilen bir meyve tiiriidiir.
Dut Urticales takimmin Moraceae familyasinin Morus cinsine girmektedir. Bugiine
kadar yapilan sistematik caligmalarda Morus cinsinin 100 kadar tiirii tanimlanmistir
(Burgut ve Tiiremis 2006). Meyvesinden faydalanilan ve yaygin olarak yetistiriciligi
yapilan dut tiirleri ise M. alba L. (Beyaz dut), M. nigra L. (Karadut), ve M. rubra L.
(Kirmiz1 dut)’dir. M. alba L.’nin anavatani Cin, Japonya, Tayland, Malezya ve
Birminya, M. nigra L.’nin Tiirkiye, Iran, Arabistan, Rusya’nin Giiney Asya’da bulunan
kisimlar1 ve Suriye, M. rubra L.’nin ise Kuzey Amerika’dir (Erdogan ve Pirlak 2005,
Ilgin ve Caglar 2006).

Birgok meyve tiirlinde oldugu gibi dutun da anavatam1 ve en eski kiiltiir
alanlarindan biri olan {ilkemizde (Erdogan ve Pirlak 2005) 2009-2013 yil1 verilerine
gore yillik 67 986 ton ile 76 643 ton arasinda dut iretimi ger¢eklesmistir (Anonim
2014a) (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Yillara gore meyve veren agag sayisi ve dut iiretimi (Anonim 2014a)

Yil Meyve veren yasta agag Uretim
sayis1 (Ton)

2009 2393 000 67 986
2010 2479 000 75 096
2011 2 453 000 76 643
2012 2 446 000 74170
2013 2 423 000 74 600

Ulkemizin  farkli  bolgelerinde  “eksiare”  (Tokat-Erbaa), “urumdut”
(Kahramanmaras ve Malatya cevresinde), “surupluk dut” (Manisa dolaylarinda) ve
“tuti” (Hatay civarinda) gibi isimlerle de bilinen (Ozgen 2008) karadutun hasat dénemi
haziran eyliil aylar1 arasidir (Giines ve Cekic 2003, Tokbas 2009). Karadut sogukta
saklama siiresi kisa olan bir meyve tiirii oldugu icin genellikle islenmis sekilde
tiiketilmektedir (Coruhli 2013). Ulkemizin farkli bolgelerinde karadut pekmez, regel,
pestil, surup, sirke, dondurma ve meyve suyu konsantresi yapiminda da
kullanilmaktadir (Koyuncu ve Vural 2003, Coruhli 2013, Ilgin ve Caglar 2006, Ercisli
ve Orhan 2007, Ercisli ve Orhan 2008). Karadut surubu gargara olarak agiz ve bogaz
hastaliklarinda, ozellikle de ¢ocuklarda pamukguk olarak bilinen Candida tiirii
mikroorganizmalarin sebep oldugu enfeksiyonlarin iyilestirilmesinde kullanilir (Yigit
vd 2007). Karadut yapraklarinin kan sekerini disiiriicii etkisi oldugu da rapor
edilmektedir (Erdogan ve Pirlak 2005). Karadut, 6nemli rahatsizliklara (koronor kalp
rahatsizliklar1, felg, kanser vb.) yakalanma riskini azalttigi bildirilen, antioksidan
ozellige sahip antosiyaninlerce zengin bir meyvedir (Wang ve Stoner 2008, Ozgen vd
2009a).



Karadutun meyvesi 16,7-20,53 mm ¢apinda ve 21,21-30,7 mm boyunda olup,
agirliginin 2,17-7,70 g arasinda degisebildigi bildirilmektedir (Sekil 2.1) (Ercisli ve
Orhan 2008, C)zgen vd 2009b). Karadutun toplam kuru madde igerigi %13,1-27,4, suda
¢Oziiniir kuru madde igerigi %13,5-23,9, kiil igerigi %0.69-2,76, protein igerigi %1,44-
2,64, yag igerigi %0,39-2,5, pH’s1 3,34-3,99, titrasyon asitligi ise %1,40-2,88 aralifinda
tespit edilmistir (Ozdemir ve Topuz 1998, Giines ve Ceki¢ 2003, Akbulut vd 2006,
Ercisli ve Orhan 2007, Ercisli ve Orhan 2008, Ozen ve Akbulut 2008b, Ozgen 2008,
Kocak 2009, Ozgen vd 2009b, Lim 2012). Ihtiva ettigi sekerler ve organik asitlerin yani
sira mineral bakimindan da zengindir. Nitekim karadutta bulunan baslica mineral
maddeleri K (2424-3744 mg/kg), Ca (348-1013 mg/kg), P (401-744 mg/kg) ve Mg
(214-379mg/kg) olusturmaktadir (Ozdemir ve Topuz 1998, Akbulut vd 2006, Ercisli ve
Orhan 2007, Ozgen 2008).

Sekil 2.1. Karadut (Morus nigra)

Karaduttaki antosiyanin ve toplam fenolik madde igerigi sirastyla 253-2270 pg
siyanidin-3-glikozit/g ve 3455-14220 ng GAE/g arasinda degismektedir (Akbulut vd
2006, Ercisli ve Orhan 2007, Ozgen vd 2009a, Imran vd 2010). Karaduttaki baslica
antosiyaninlerin ise siyanidin-3-glikozit, siyanidin-3-rutinozit ve pelargonidin-3-glikozit
oldugu bildirilmistir (Ozen ve Akbulut 2008a, Ozgen vd 2009a).

2.2. Antosiyaninler

Antosiyanin, Yunanca anthos (¢i¢ek) ve kyanos (mavi) kelimelerinden tiiremis
bir kavram olup meyve, sebze ve ¢igeklerin kendilerine 6zgii, pembe, kirmizi, mavi ve
mor tonlarindaki c¢esitli renkleri veren, suda c¢oziinebilir nitelikteki dogal pigment
grubunun adidir (Kong 2003, Castafieda-Ovando 2009). Bitkilerin ikincil
metabolitlerinden olan antosiyaninler bitkilerin fotosentezle olusturduklar1 ve hayatsal
gereksinimleri igin kullandiklar1 karbonhidratlar, amino asitler v.b. gibi birincil
metabolitlerden tiirerler. Antosiyanin biyosentez mekanizmasi pek ¢ok enzim ve genin
gorev aldigl, lizerine yogun ¢alismalarin yiriitildiigi bir siirectir (Springob vd 2003,
Celik 2012) (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Antosiyanin biyosentezi (Springob vd 2003, Celik 2012)

Antosiyaninler hiicrede glikozit formunda bulunan flavanoid olarak bilinen 15
karbonlu fenolik bilesiklerdir (Castaneda-Ovando 2009). Antosiyaninlerin seker ihtiva
etmeyen kismina (aglikon) antosiyanidin denir ve antosiyanidinler, bir veya birden fazla



sekerlere glikozidik baglarla baglanmis olabilirler. Antosiyanidinlerin temel yapisini 2-
fenilbenzopirilium (flavium katyonu) olusturmaktadir (Castafieda-Ovando 2009) (Sekil
2.3).

Sekil 2.3. Flavilium katyonu (Giusti ve Wrolstad 2003)

Sekil 2.3’te goriildiigii tizere falvilium katayonu CgC3Cs karbon iskeleti ile
karakterize edilir. Antosiyanidinler, C halkasinda iki c¢ift bag igerdikleri i¢in pozitif
yiikke sahiptirler (He vd 2010). Giiniimiizde 20’nin (Castafieda-Ovando vd 2009)
lizerinde tanimlanmis olan antosiyanidinlerin farkliliklar1 Sekil 2.3’te gdsterilen yapida
3,5,6,7,3  ve 5 pozisyona bagl gruplarin farkli olusundan kaynaklanmaktadir (Kong
2003, Castafieda-Ovando vd 2009). Bilinen 20 civarindaki antosiyanidinden 6 tanesi,
meyve ve sebzeler ile bunlarin iriinlerinde yaygin olarak bulunmakta (Cizelge 2.2)
(Kong 2003, Castafieda-Ovando vd 2009) dagilimlar ise; siyanidin %50, delfinidin
%12, pelargonidin %12, petunidin %7, malvidin %7 seklinde siralanmaktadir
(Castafieda-Ovando vd 2009).

Cizelge 2.2. Bitkilerde yaygin bulunan antosiyanidinler (Giusti ve Wrolstad 2003)

Bagli olan grup ve pozisyon

Antosiyanidin R1 R2 Renk
Pelargonidin (Pg) H H Turuncu
Siyanidin (Cy) OH H Turuncu-Kirmizi
Peonidin (Pn) OCHjs H Turuncu-Kirmizi
Delfinidin (Dp) OH OH Mavimsi-Kirmizi
Petunidin (Pt) OCH3 OH Mavimsi-Kirmizi
Malvidin (Mv) OCH3; OCH; Mavimsi-Kirmizi

Antosiyanidinler, dogada serbest olarak bulunmayip, sekerle bagli halde yani
antosiyanin formunda bulunmaktadirlar. Antosiyanidinlere yaygin olarak baglanan
sekerler, bulunus sikligina gore; glukoz, ramnoz, galaktoz ve arabinoz olarak
siralanmaktadir. Antosiyanidinlerde genelde bu 4 farkli sekerden birisi, ikisi veya iicii
birlikte yer alabilmekle birlikte cogunlukla bir seker molekiilii baghdir ve istisnalar
disinda bu seker 3. pozisyonundaki karbon atomunda yer almaktadir. Antosiyaninler,
antosiyanidinlere baglanan bu sekerin ismi ve baglandigi pozisyonun belirtilmesiyle
adlandirilmaktadir. Orne@in siyanidinin 3. pozisyonuna bir glikoz molekiiliiniin



baglanmasiyla olusan ve dogada en yaygin bulunan antosiyanin; “siyanidin-3-glukozit ”
olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.4) (Cemeroglu vd 2001, Castaiieda-Ovando vd 2009).
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Sekil 2.4. Siyanidin-3-glukozit (Cemeroglu vd 2001)

Antosiyaninlerde temel yapiy1r olusturan antosiyanidinler ve buna bagh seker
disinda bazen {igiincii bir bilesik yer almaktadir. Bunlar ¢ogunlukla p-kumarik, ferulik,
kafeik ve sinapik asit ve nadiren de p-hidroksibenzoik, malonik veya asetik asit gibi
bilesiklerden birisidir (Cemeroglu vd 2001).

Antosiyanidinlere degisik pozisyonda yukarida deginildigi gibi degisik gruplarin
baglanmasiyla ¢ok sayida antosiyanin olusabildigi anlasilmaktadir. Nitekim literatiirde
600’den fazla antosiyanin rapor edilmektedir. Bu bilesenlerin meyve ve sebzelerde
karigtk halde, farkli miktarlarda bulunabildikleri g6z Oniline alindiginda, bu
materyallerin sayisiz renk ve tonlarda olusunun nedeni daha iyi anlasilmaktadir
(Cemeroglu vd 2001, Turfan 2008).

Antosiyaninler dogada meyve ve sebzelere ¢ekici rengi kazandirmanin yaninda
antioksidan Ozellikleriyle de dikkat c¢ekmektedirler. Antosiyaninlerin antioksidan
aktiviteleri, metal iyonlariyla selat olusturma ve protein baglama &zelliklerine
dayanmaktadir. Genel olarak antosiyanin yapisindaki hidroksil sayisinin artmasi, B
halkasindaki (Sekil 2.3) o-hidroksi yapi, 3. ve 4. karbona -OH’lerin baglanmasi ile
antioksidan aktivitenin artti@1 bildirilmektedir. Antosiyanidinler ve bunlara baglh seker
gruplarinin yeri ve sayist da antioksidan aktiviteyi etkilemektedir, 3 ve daha fazla seker
ilavesi antioksidan aktiviteyi azaltir (Celik 2012, Coruhli 2013).

Bir¢ok gida bileseninde gozlendigi gibi antosiyaninler de c¢esitli faktorlerin
etkisiyle degisime ugrayarak kendilerine 6zgii renklerini kaybetmektedirler. Bu durum
antosiyaninlerin yapitagi olan flavilium katyonunun C halkasinin doymamis yapida
olmas1 ve dolayisi ile reaktivitesinin ¢ok fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun
sonucunda, antosiyaninler kolaylikla reaksiyona girerek pargalanmaktadirlar.
Antosiyaninlerin stabilitesi lizerine birgok faktor etkilidir. Bu faktorlerin baslicalari; pH,
kopigmentler, sicaklik, 151k, seker, metal iyonlari, enzimler, oksijen ve parcalanma
tirtinleridir (Turfan 2008, Coruhli 2013).

Antosiyaninlerin stabilitesini etkileyen faktorlerin basinda kimyasal yapilari
gelmektedir. Aglikona bagl glikozil birimi ve agil gruplarinin antosiyanin molekiiliine
stabilite kazandirdig1 bildirilmektedir (Ersus 2004, Coruhli 2013). Bunlarin yaninda



aglikondaki hidroksil ve metoksil gruplarin sayisi ve yerlesimi ile hidroksilasyon
derecesi de bu pigmentlerin kimyasal yapisini ve stabilitesini etkilemektedir (Cavalcanti
vd 2011). Antosiyaninlerin B halkasindaki metoksil sayisi arttik¢a stabilitesinin
yiikseldigi, hidroksil sayist artikga azaldigir bildirilmistir. Dolayisiyla  yiiksek
metoksilasyona sahip malvidin en kararli, delfinidin ise yiiksek hidroksilasyon
Ozelliginden dolayr en kararsiz antosiyanin olarak bilinmektedir (Ersus 2004).
Sekerlerin glikozilasyonu ve agilasyonunun da antoasiyanin stabilitesini arttirdigi
bildirilmektedir (Coruhli 2013).

Ortam pH’sindaki degisimle birlikte antosiyaninler geri doniisebilir yapisal
degisimlere ugramakta ve farkli renk ozelligi gostermektedirler (Ersus 2004, Coruhli
2013). pH’nin antosiyaninler {izerine etkisi Sekil 2.5’de gosterilmistir. Cok asidik
cozeltilerde (pH<0,5) kirmizi renkli flavilyum katyonu (AH®) (okzonyum formu) tek
yapt halinde bulunmaktadir ve oldukga stabil bir bilesiktir. pH arttikca, hemiketal
formun olusumu artarken, okzonyum formunun miktar1 azalmaktadir. pH 2,6 civarinda
ise her iki pigmentin miktarlar esitlenerek denge meydana gelmektedir. Ayn1 zamanda
flavilyum katyonu (AH") pH artisiyla birlikte H* kaybederek mavi renkli kuiniodal baz
ve kalkon olusturmakta ve renksiz karbinol pseudobaz da kalkon ile tautomerik dengeye
ulagmaktadir. pH 4-5 arasinda renkli formlarin (katyon ve kuiniodal baz) miktarlar1 ¢ok
az iken renksiz hemiketal formu maksimum konsantrasyona ulasir. Hemiketal formun
olusumunda, su molekiilleri antosiyanin molekiiliiniin C halkasinda bulunan 2. karbon
atomuna niikleofilik bir atak yaparak halkanin acilmasina neden olur. Ayn1 pH
araliginda (4-5), hemiketal form renksiz veya agik sar1 renkli kalkon formuyla da denge
halinde bulunmaktadir. Ortam pH’s1 5’in iizerine ¢iktiginda, kuinoidal form olugmaya
baslar ve pH 7-8 arasinda bu form baskin form olarak bulunur. Kuinoidal formun rengi
mavidir. pH 8’in lizerinde, ortamda yeniden renksiz hemiketal form olusmaya baslar.
(Ersus 2004, Coruhli 2013).

H20
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Sekil 2.5. Antosiyaninlerin ortam pH’sina baglh yapisal degisimleri (Rein 2005, Turfan
2008)



Antosiyaninlerin olduk¢a genis bir pH araliginda renksiz karbinol pseudobaz
formunda bulunduklar1 g6z oniine alindiginda bir¢ok meyve ve sebzenin dogal pH
degerinde teorik olarak antosiyaninlerin goriiniir renk vermemesi beklenir. Ancak
durum boyle ger¢eklesmemekte, dogal pH degerinde renkli antosiyanin igeren bir¢ok
meyve ve sebze bulunmaktadir. Bunun nedeni ortamda bulunan bazi maddelerin
antosiyaninlerin renkli formlarini stabilize etmeleri nedeniyle pH degeri uygun olmasina
ragmen renksiz karbinol pseudobaz formlarmmin olusumunu engellemeleridir.
Antosiyaninlerle kompleks olusturarak, antosiyaninlerin stabilitelerini arttiran bu
maddelere “kopigment” denir. Kopigmentlerin esas rolii renkli flavilium (flavylium)
katyonunu su molekiiliiniin niikleofilik saldirisina karst korumaktir. Kopigmentler
genellikle renksizdirler. Ancak antosiyaninlerle kompleks olusturunca onlarin renklerini
giiclendirip stabilize etmektedirler (Cemeroglu vd 2001). Flavilium katyonunun
stabilizasyonunu saglayan birka¢ farkli mekanizma oldugu ileri siiriilmektedir (Rein
2005). Bunlar Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Kendiliginden birlesme Molekiiller aras1 kopigmentasyon Metal kompleksi

(self-association) (Intermolecular copigmentation)
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Sekil 2.6. Antosiyanin interaksiyonlari (Rein 2005)

Kopigment olarak davranan maddelerin basinda flavonoidler gelmektedir.
Bunun disinda alkaloidler, amino asitler, niikleotidler, hatta bizzat antosiyaninlerin
kendileri de kopigment olarak davranmaktadirlar (Cemeroglu vd 2001).

Antosiyaninlerin stabilitesini etkileyen en Onemli faktorlerden birisi de
sicakliktir. Gerek iirlinlerin islenmesi gerekse depolanmasi siiresince sicakliktaki artig
antosiyaninlerin parcalanmasini hizlandirmaktadir. pH 2-4 civarinda, sicakliktaki artis,
glikozidik baglarin hidrolizine dolayisiyla aglikon formu glikozidik formundan daha az
stabil olan antosiyaninlerin renk kaybina yol agmaktadir (Rein 2005). Antosiyaninlerin
termal degradasyonu birinci derece kinetige gore gelismektedir (Kirca ve Cemeroglu
2003, Rein 2005, Kirca vd 2007, Wang ve Xu 2007). Sekil 2.7°de (Patras vd 2010)
yaygin olarak bulunan iki antosiyaninin termal degrasyon mekanizmasi verilmistir.
Antosiyaninlerin termal degradasyonundaki ilk basamagin kalkon olusumu oldugu,
ozellikle oksijen varliginda esmerlesme tirlinlerinin olustugu rapor edilmektedir (Rein
2005). Sicaklikla birlikte, siire, pH ve reaktanlarin konsantrasyonlar1 da esmerlesme
reaksiyonlarinda 6nem arz etmektedir (Coruhli 2013).
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Sekil 2.7. Yaygin iki antosiyaninin olasi termal degradasyon mekanizmasi (Patras vd
2010)

Isik, bitkilerde antosiyaninlerin biyosentezi ic¢in gerekli olmakla birlikte
antosiyanin igeren gidalarda antosiyanin degradasyonunu arttirmaktadir. Antosiyaninler
karanlik ortamda renklerini daha iyi korurken, o6zellikle seker varliginda 1s13a bagh
olarak azalmaktadir (Rein 2005, Cavalcanti vd 2011).

Antosiyanin konsantrasyonunun artigtyla renk stabilitesinin daha iyi korundugu,
ayrica renk stabilizasyonunda belirli antosiyaninlerin farkli tiirlerinden ziyade toplam
antosiyanin konsantrasyonunun daha onemli oldugu bildirilmektedir (Cavalcanti vd
2011). Bununla birlikte, baz1 ¢alismalarda farkli derecelerde konsantre edilen meyve
sularinda konsantrasyon seviyesi arttikga antosiyaninlerin termal degradasyon hizinin
artt1g, bunun da konsantrasyon nedeniyle reaktif molekiillerin daha yakin hale
gelmesinden kaynaklanabilecegi bildirilmektedir (Kirca ve Cemeroglu 2003, Kirca vd
2007).

Sekerlerin ve sekerlerin par¢alanma iirlinlerinin antosiyanin stabilitesini azalttigi
bildirilirken 6zellikle sekerlerin parcalanmasi ile olusan furfural ve hidroksimetilfurfural
(HMF)’1in antosiyaninlerin parcalanmasinda 6nemli rolleri oldugu bildirilmektedir
(Turfan 2008, Cavalcanti vd 2011). Ortama eklenen sekerin, antosiyanin stabilitesini;
antosiyanininlerin yapisi, konsantrasyonu ve sekerin tipine bagli olarak etkiledigi
bildirilmektedir. Bununla birlikte, sekerlerin dondurarak depolama esnasinda
antosiyaninleri korudugu, esmerlesme iirlinleri ve polimerik pigmentlerin olusumunu
engelledigi de rapor edilmektedir. Eklenen sekerlerin su aktivitesini diisiirerek,
enzimatik reaksiyonlar1 inhibe ederek veya farkli kondensasyon reaksiyonlarini
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engelleyerek antosiyaninlerin korunmasinda etkili olabilecegi bildirilmektedir (Tsai vd
2004, Rein 2005).

Ortamda bulunan metal iyonlarinin bir kismi antosiyaninlerin renginin
degismesine neden olurken, bir kismi da antosiyaninlerin parcalanmasina 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 yap1 kazanabilmektedir (Turfan 2008).

Antosiyaninlerin par¢alanmasina neden olan diger bir etken de ortamda bulunan
enzimlerdir. En yaygin antosiyanin degradasyon enzimleri glikozidazlardir. Ozellikle -
glukozidaz, p-galaktozidaz ve a-arabinozidaz enzimleri antosiyaninleri; antosiyanidin
ve sekerlere pargalamakta ve olusan antosiyanidinlerin stabilitesi antosiyaninlere gore
cok daha diisik oldugu igin kisa siirede antosiyanidinlerden renksiz bilesikler
olusmaktadir (Rein 2005, Turfan 2008). Bu enzimler disinda enzimatik esmerlesmeyi
katalize eden polifenol oksidaz enzimi de dolayli olarak antosiyaninlerin
parcalanmasina katkida bulunmaktadir. Polifenol oksidaz enziminin katalizorliigiinde
fenolik maddelerin  oksidasyonu sonucu olusan o0-kinonlar antosiyaninlerin
parcalanmasina neden olmaktadir (Turfan 2008). Antosiyaninlerin yapisi da enzim
aktivitesine kars1 stabilitelerini etkilemektedir. Ornegin malvidin glikozitler polifenol
oksidaz enzimine karsi delfinidin glikozitlerden daha stabildir. Siyanidin polifenol
oksidaz ile dogrudan tepkimeye girerken, pelargonidin girmemektedir (Rein 2005).

Antosiyaninlerin parcalanmasi iizerine etki eden en 6nemli faktorlerden biri de
ortamdaki oksijen konsantrasyonudur. Oksijen, antosiyaninleri dogrudan reaksiyona
girerek parcalayabilecegi gibi, indirekt olarak, yani antosiyanin disindaki maddeleri
okside ederek olusturdugu oksitlenmis {iirinlerin, antosiyaninlerle reaksiyonu sonucu
onlarin pargalanmasina da neden olabilmektedir. Oksijen, dogrudan antosiyaninlerin C
halkasindaki doymamuis yapi ile reaksiyonu girerek renksiz kalkon olusumuna neden
olmaktadir. Bunun disinda, antosiyaninler askorbik asidin oksidasyonu sonucu olusan
veya ambalaj materyalinin sterilizasyonu sonucu ortamda kalan hidrojen peroksit
esliginde de okside olabilirler (Turfan 2008).

2.3. Berrak Tip Meyve Suyu ve Konsantresi Uretim Asamalar

Dut gibi iiziimsii meyvelerin meyve suyu ve konsantreye islenmelerinde genel
olarak ayiklama, presleme, durultma, pastorizasyon ve konsantrasyon islemleri
uygulanmaktadir (Cemeroglu ve Karadeniz 2001).

2.3.1. Durultma

Berrak meyve suyu ve konsantresi iiretimi teknolojisinde “durultma” en 6nemli
asamalardan birisidir. Meyve sularinin durultulmasi, 6nce kolloidlerin pargalandigi
genellikle “depektinizasyon” denen bir islem ile bunu izleyen ve bulaniklik
parcaciklarinin uzaklastirildigr  “berraklastirma” denen iki asamali bir islemden
olusmaktadir (Cemeroglu ve Karadeniz 2001).
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Depektinizasyon, durultmanin ilk asamasinda, meyve suyundaki c¢oziinmiis
pektinin parcalanmasi amaciyla kullanilan ve pektinaz enzimlerinin hakim oldugu
durultma enzimlerinin eklenmesiyle yapilan bir islemdir. Kullanilan enzimlerin meyve
suyunda bulunan koruyucu kolloid gorevi yapan ¢oziinmiis pektini parcalamak suretiyle
durultma isleminin sonraki asamasi olan berraklastirmayr kolaylastirmasi
beklenmektedir. Depektinizasyonda kullanilmas1 gerekli enzim miktari, o preparati
iireten firmalarca Onerilmektedir. Ancak, hammaddenin niteliklerine ve islem
kosullarina gore optimum enzim dozajinin saptanmasi gerekebilir. Kullanilacak enzim
miktar1 {izerine, meyvenin bilesiminin de dnemli etkisi vardir. Ornegin meyvelerdeki
fenolik bilesiklerin énemli bir kism1 ve pigmentler “tanen” etkisine sahip olduklarindan
yani; proteinleri ¢oktiirebildiklerinden, enzimlerin aktivitelerini bloke edebilmektedirler.
Bu nedenle bazi meyvelerde daha fazla enzim kullanilmasi gerekebilir. Enzimin
kullanilmas1 gereken miktari, meyve suyu sicakligi ve etki siiresine bagli oldugundan,
islem sirasindaki bu kosullar dikkate alinarak belirlenmelidir (Cemeroglu ve Karadeniz
2001).

Depektinizasyondan sonraki meyve suyunun berraklastirilma asamasinda o6n
denemelerle dozajlar1 saptanmis miktarda durultma yardimci maddeleri eklenir.
Durultmanin bu asamasinda floklagsma gerceklesir. Floklasma, koloidal ¢Oziinmiis
unsurlarin iri agregatlar halinde kiimelesip, toplanmasi demektir. Su halde floklasma;
kolloidlerin belli kosullardaki bir davranis bi¢imidir (Cemeroglu ve Karadeniz 2001).
Durultmada, jelatin, kizelsol ve bentonit gibi bazi yardimer bilesikler kullanilir. Bunlar,
suda ¢6ziinmiis kolloid nitelikte bilesikler olup, bunlardan kizelsol ve bentonit negatif
yiik tasirken jelatin ise meyve suyu pH kosullarinda pozitif yiikliidiir. Meyve suyunda
bulaniklik sorunu yaratan fenolik bilesikler negatif, meyve suyu proteinleri ise pozitif
yiikliidiir. Bu noktalar dikkate alinarak uygun miktar, uygun kombinasyon ve uygun
kosullarda eklenen yardimci maddeler ile berraklastirma gerceklestirilir (Cemeroglu ve
Karadeniz 2001).

2.3.2. Pastorizasyon

Meyve suyu iiretiminde insan sagligini ve iirlin kalitesini etkileyen en kritik
islem basamaklarindan biri de pastdrizasyondur. Pastérizasyon meyve suyunda patojen
mikroorganizmalar1 ve enzimleri inaktive ederek raf Omriinii arttirmak amaciyla
uygulanir. Amerikan Gida ve Ilag Dairesi (FDA) meyve suyunda pastdrizasyon
normunu en direngli patojen mikroorganizma sayisinda 5 log’luk azalma saglayacak
islem olarak tanimlamaktadir (Tiwari vd 2009a). Ticari kosullarda meyve suyu
pastorizasyonu igin genellikle 1s1l islem uygulanmaktadir. Ancak 1s1l islem uygulamasi
meyve sularinda besin, lezzet ve gorsel kalite kayiplarima neden olabilmektedir.
Ozellikle antosiyaninler gibi 1s1ya hassas bilesenlerce zengin iiriinlerde bu kayiplar daha
fazladir. Bu nedenle son yillarda termal proseslerin yerini alabilecek alternatif yeni gida
isleme yontemleri 6nem kazanmustir (Sagdi¢ vd 2008, Tiwari vd 2009a). Calismalarin
bu dogrultuda yogunlastig1 alternatif pastorizasyon yontemlerinden biri de basing ve
sicaklik kombinasyonlariyla birlikte de kullanilabilen ultrases uygulamalaridir (Condon
vd 2005).
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2.3.3. Konsantrasyon

Meyve sulari, mineraller ve vitaminler ile insan sagligi acisindan yararl diger
bilesenleri de onemli oranda icerdiklerinden yiiksek besin degerine sahip igecekler
olarak bilinmektedirler. Bu iiriinler genel olarak %80-95 diizeyinde su igerirler. Bu
nedenle mikrobiyolojik stabiliteleri ¢ok diisiiktiir. Meyve sularmi dayanikli hale
getirmek ve daha sonra depolamak ise iiretim maliyetini ¢ok arttirmaktadir. Bu nedenle
meyve sularinda sogutma, depolama, tasima maliyetlerinde tasarruf saglamak ve
muhafazasini kolaylastirmak amaciyla konsantrasyon islemi uygulanir. Konsantrasyon
prosesi ile meyve suyunun kuru madde miktar1 %5-20’den %60—75’e ¢ikarilir. Boylece
elde edilen meyve suyu konsantresi mikrobiyolojik agidan daha stabil bir hal alir.
Meyve suyu konsantresi iiretimi giinlimiizde geleneksel olarak termal evaporasyonla
gergeklestirilmektedir. Ancak bu islemde sicakligin etkisine bagli olarak meyve
suyunun karakteristik taze meyve aromasi ve besinsel Ozelliklerinde kayiplar, renk
bozulmast ve pismis tat gibi olumsuzluklar meydana gelmektedir. Bu iiriinlerde
ozellikle aroma bilesenlerindeki kayiplarin azaltilabilmesi i¢in konsantrasyondan dnce
aroma maddeleri meyve suyundan ayrilmakta, konsantre edildikten sonra bu sekilde
depolanmakta ve rekonstitiisyon islemi sirasinda tekrar meyve suyuna ilave
edilmektedir. Ancak aroma maddelerindeki kayiplarin azaltilabilmesi i¢in uygulanan
tim bu islemler maliyet artigin1 da beraberinde getirmektedir (Cemeroglu ve Karadeniz
2001, Acar vd 2009, Onsekizoglu 2012a, Onsekizoglu 2013a). Ayrica son yillarda
yapilan ¢alismalarda elde edilen bulgular, meyve sularina uygulanan termal yontemlerin
hidroksimetil furufural (HMF) veya furan gibi bir takim olasi kanserojen bilesiklerin
olusumuna da neden olabilecegine isaret etmektedir. Dolayisiyla meyve sularinin
konsantrasyonunda hem iyi kalitede hem de giivenilir iiriin iiretimine olanak taniyan 1sil
olmayan alternatif konsantrasyon teknikleri giin gectikce Onem kazanmaktadir
(Onsekizoglu 2012a, Onsekizoglu 2013a). Bu c¢alismalar igerisinde membran
sistemlerinin kullanildig1 konsantrasyon prosesleri 6n plana ¢ikmaktadir. Bu amacla
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters-ozmoz gibi membran ayirma tekniklerinden
yararlanilmaktadir. Aslinda membran ayirma teknikleri gida endiistrisinde 1960’larin
basindan beri kullanilmaktadir. Ters ozmoz tekniginin suyun uzaklastirilmasi yoluyla
meyve suyu konsantrasyonunda kullanilabilecegi nerdeyse 30 yildir bilinmektedir. Ters
ozmoz prosesinin geleneksel evaporasyona gore daha az enerji sarfiyati ve duyusal
ozellikleri daha 1yi diizeyde korunmasi gibi avantajlari olmasma ragmen, yiiksek
ozmotik basing kisitlamasindan dolayr bu yontemle meyve sular1 ancak 25-30 °Bx’e
kadar konsantre edilebilmektedir. Bu deger geleneksel evaporasyon yontemi ile elde
edilen ve gercek anlamda kimyasal ve mikrobiyolojik stabilitenin saglandig1 60-72 °Bx
seviyesinin olduk¢a altinda kalmaktadir (Gokmen 2007, Onsekizoglu 2012a,
Onsekizoglu 2013a).

Son yillarda teknolojideki gelismelere bagli olarak, meyve sularinin diisiik
sicakliklarda ve atmosferik basing altinda 60-65 briks ve hatta daha yiiksek seviyelere
konsantrasyonuna olanak saglayan "membran distilasyon" ve "ozmotik distilasyon"
prosesleri alternatif membran uygulamalar1 olarak ortaya ¢ikmistir (Onsekizoglu 2012a,
Onsekizoglu 2013a).
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2.4. Ultrases

Ultrases, kat1, sivi ve gazlardan gegebilen, insan kulaginin isitme sinirindan (20
kHz) daha yiiksek frekansli ses dalgalar1 olarak tanimlanmaktadir. Diger bir ifadeyle,
saniyede 20.000 veya daha fazla ses dalgasi tarafindan enerji iiretilmesi islemidir
(Condén vd 2005, Sengiil vd 2009). Ultrasonik bir dalga genlik (Amplitude, A) ve
frekans (f) ile karakterize edilmektedir. Ses dalgalarindaki birbirine yakin iki tepe
arasindaki mesafeye dalga boyu (A) denilmektedir. Freakans (f) ise 1 saniyede olusan
ses titresim sayist veya bir noktadan gecen salimim olarak ifade edilebilmekte olup
birimi Hertz (Hz)’dir. Ses dalgalarmin yiiksekligine genlik (A) denir ve genlik ses
dalgalarmin giiciinii belirler. Nitekim ses dalgasinin igerdigi enerji genligin karesiyle
dogru orantilidir (Baslar 2011). Birim zamandaki enerji gii¢ ((P), Watt) olarak ifade
edildiginde ultrases yogunlugu (Ul) asagidaki formiille tanimlanabilmektedir (Tiwari vd
2008a). (Formiilde yer alan D ultrases sistemindeki probun cm cinsinden ¢apidir).

4p
nD?2

Ul = (1)

Ultrases uygulamalar1 gida endiistrisinde kullanimi agisindan diisiik enerjili-
yiiksekfrekansli ve yiiksek enerjili-diisiik frekansli olarak iki grupta incelenmektedir.
Diisiik enerjili (diisiik gii¢ veya diisiik yogunluklu) ultrases 5-10 MHz aras1 frekanslarda
ve 1 W/cm* altindaki diisiik yogunluklarda uygulanmaktadir. Diisiik yogunluklu ultrases
uygulandigt maddede fiziksel ve kimyasal bir degisime neden olmamaktadir
(McClements 1997, Knorr vd 2004). Gida endiistrisinde, liretim prosesinin miidahalesiz
izlenmesinde, etteki yag oraninin Dbelirlenmesinde, meyve ve sebzelerin
karakterizasyonunda, yumurtalarin Kkalitesinin belirlenmesinde, peynirdeki yiizey
catlaklarinda, siit koagiilasyonunda, sarap fermantasyonunun kontroliinde, hamurun
karakterizasyonu, seker iceriginin belirlenmesi, asitlik gibi farkli fizikokimyasal
ozelliklerin belirlenmesinde kullanilmaktadir (McClements 1997, Knorr vd 2004,
Uzunoglu 2012).

Yiiksek enerjili (viiksek gii¢, yiiksek yogunluk) ultrases ise 1 W/cm? degerinden
yiiksek yogunlukta ve 18-100 kHz arasi1 frekanslarda uygulanmaktadir. Yiiksek enerjili
ultrases gida endiistrisinde ekstraksiyon, homojenizasyon, emdiilsiyon olusturma,
temizleme, filtrasyon, kurutma, kristalizasyon, dondurma, donmus gidalart ¢ézme
islemlerinde, sivi gidalardan gazin uzaklastirilmasinda, protein denatiirasyonu, ayirma,
polimerizasyon/depolimerizasyon, kesme ve oksidasyon proseslerinde, enzim ve
mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilmesinde uygulanmaktadir (McClements 1997,
Piyasena vd 2003, Knorr vd 2004, Kurt 2013).

Gidalarda ultrases uygulamasi tek basina uygulanabildigi gibi 1s1l islem, yiiksek
basing veya 1s1l islem ve yiiksek basing ile birlikte de kullanilabilir. Ultrases ile diisiik
sicakliklarda 1s1l iglemin (40-60 °C) birlikte kullanildig1 uygulamalar termoses, ultrases
ile basincin birlikte kullanildigir uygulamalar manoses, basing ve 1s1l islemle birlikte

uygulanan ultrases iglemine ise manotermoses adi verilmektedir (Giileg 2006, Lee vd
2009).
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2.4.1. Ultrases sisteminin bilesenleri

Ultrases sistemleri genel olarak jenerator, transduser ve dagitict olmak iizere ii¢
temel kisimdan olusmaktadir. Jeneratorler elektrik akimini doniistiiriicliniin birlestirip
kullanabilecegi yiiksek frekansli alternatif akima cevirirler ve doniistiiriiciiye iletirler.
Doniistiiriictiler ise alternatif akimi mekanik titresimlere doniistiirir ve dagitici kisma
iletirler. Dagitici kisitm da mekanik titresimleri sivi ortama gondermektedir (Fellows
2000, Uzunoglu 2012, Kurt 2013). Gida proseslerinde ultrases kullaniminda gerekli
enerjiyi saglayan temel bilesen ultrasonik doniistiiriiciilerdir. Yaygin olarak kullanilan
sivi zorlamali, manyetostriktif ve piezoelektrik olmak {izere 3 tip doniistiiriicii vardir
(Fellows 2000).

S1v1 zorlamal1 doniistiiriiciiler; sivinin hizli bir seklide akiginin saglandigi, basit
ve dayanikli bir doniistiiriicii tipidir. Endiistride karistirma ve homojenizasyon islemleri
gibi kisith bir kullanim alanina sahiptir (Fellows 2000, Uzunoglu 2012).

Manyetostriktif doniistiiriiciiler; miknatissal biiziilme etkisini kullanan, nikel ve
demir gibi ferromanyetik maddelerde sekil degistirici etkiye sahip olan, elektromekanik
cihazlardir. Bu doniistiiriictilerin dayanikliligi ve genis bir siiriicii giicline sahip olmasi
en dnemli avantajidir. Bunun yaninda 100 kHz’in altindaki frekanslarda kullanilmasi ve
isinma nedeniyle %60 oraninda etkili olabilmesi doniistiiriiciiniin dezavantajlaridir
(Fellows 2000, Uzunoglu 2012).

Piezoelektrik doniistiiriiciiler; ultrases tiretiminde en ¢ok kullanilan doniistiiriicii
tipidir. Kuartzdan baska birgok piezoelektrik madde bu sitemlerde kullanilmaktadir. Bu
amagla kullanilan en yaygin {i¢c madde; baryum titanat, kursun matabionat ve kursun-
zirkonat titanat karisimidir (Fellows 2000, Uzunoglu 2012).

2.4.2. Ultrases sistemleri

Kiigiik ve biiylik olgekli ultrases uygulamalarinda farkli ultrases cihazlari
kullanilabilmekle birlikte yaygin olarak kullanilani ultrasonik banyo ve ultrasonik prob
sistemleridir (Fellows 2000, Santos ve Capelo 2007).

Ultrasonik banyolar genellikle duvarlarinda bir ya da daha fazla donistiiriicii
bulunan bir tank igeren basit ve ¢ok yoOnlii sistemlerdir. Tanklarda sivi hacmi fazla
oldugundan olusan kavitasyonun tank duvarlarina zarar vermesini 6nlemek amaciyla
genellikle 1-5 W/cm? gibi diisiik gii¢ yogunlugunda kullanilir (Mason 1998, Santos ve
Capelo 2007).

Problu sistemlerde donistiiriiciiden gelen titresimleri yiikseltmek amaciyla
doniistiirticiiler metalden yapilmis basliklarla birlikte kullanilmaktadir. Uygun bir baglik
dizayn1 bashgin yiizeyindeki titresimin genligini artirmaktadir. Bu sistemlerde prob
genellikle dogrudan materyelin igine daldirilir, giicleri kontrol edilebilir ve birkag yiiz
W/cm? ultrases yogunlugu iiretebilmektedir. Proplar genellikle titanyum alagimlardan
1stya ve asindirict ortamlara karst direngli olarak iiretilmektedir. Bu avantajlarin
yaninda, baglik ucunun kavitasyon etkisiyle asinmasi, ultrasesin maruz birakildig
materyalin 1sinmasi ve serbest radikaller olusabilmesi gibi dezavantajlara da sahiptir.
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Kavitasyon etkisiyle meydana gelen u¢ asinmasi metal kontaminasyonuna sebep
olabilir. Bu asmmma ile prob boyunda kii¢iillme meydana gelebilmekte ve probun
etkinligini degistirebilmektedir. Problu sistemlerle yapilan ¢alismalarda Ozellikle
caligtlan riin  sicakhiginda meydana gelen artislar nedeniyle kap basliklar
gelistirilmistir. Kap baslik sistemleri genellikle ultrasonik prob ve soguk su kullanilan
sogutucu kisimdan olugmaktadir (Mason 1998, De Castro ve Capote 2006, Santos ve
Capelo 2007).

2.4.3. Ultrases isleminin mekanizmasi

Ultrases igleminin gida iriinlerinde  meydana  getirdigi  mikrobiyal
inaktivasyonun temel nedeni kavitasyondur. Ses dalgasi sivi ortamla karsilastiginda
boyuna dalgalar olusturur ve ardisik olarak kasilip gevseme olaylar1 gerceklesir (Sekil
2.8). Ses dalgas1 gevseme poziyonuna gegerken negatif basing sivinin noktasal ¢ekme
kuvvetini astig1 zamanlarda mikro kabarciklar ve bosluklar olusur. Siv1 i¢indeki kiigiik
kabarciklar ultrases dalgalarinin gevseme-sikisma hareketleri ile biliylimeye baslarken
ayni zamanda genisleme sirasinda sivinin gerginliginin etkisiyle yeni kabarciklar da
olusturmaktadir. Sikistirma ile absorbe ettikleri gazlar sayesinde kabarciklarin yilizey
alanlart geniglemektedir. Kabarciklar ses dalgalarinin etkisiyle kritik bir degere
ulastiginda ise patlamaktadir ki bu olaya kavitasyon denir (Sekil 2.8) (Condon vd 2005,
Baglar 2011, Kurt 2013). Sekil 2.9.a’da ultrases uygulanmis bir sividaki kabarcigin
patlama asamalar1 ve fiskirmanin olusumu, 2.9.b’de ise kabarcigin patlama aninin
mikroskobik fotografi goriilmektedir (Suslick 1989).

Yiiksek basing Sikisma
S -

Zaman

Distkbasing
. ? Gevseme

°c OO o oC) \W‘?

Kabaruklarm olusumu Siddetli bir patlama

Sekil 2.8. Kavitasyon olusumu (Soria ve Villamiel 2010)
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Sekil 2.9. Kavitasyon olusumu (Suslick 1989)

Farkli etkileri rapor edilen iki gesit (gegici ve kararli) kavitasyon meydana
gelebilmektedir (Fellows 2000).

Gegici kavitasyon, 10 W/cm? ve iizerindeki yiiksek yogunluktaki sistemlerde
meydana gelmektedir. Kabarciklar birkag¢ akustik dongii sonrasinda hizla biiyiimekte ve
cok kisa bir siirede hacimleri kritik seviyeye ulagsmaktadir. Kabarciklarin hacimleri artan
enerjiyi absorblayamayacak seviyeye ulastiginda ise siddetli bir ¢okiis meydana
gelmektedir. Kabarciklarin ¢okiisiiyle birlikte noktasal olarak ¢ok yiiksek sicaklik (5500
°C), ve basing (100 MPa), sok dalgalarinin olusumu, hidrojet (suyun 156 km/sa akis
hizinda piiskiirtiilmesi) gibi ekstrem fiziksel durumlar olusur. Gidalara uygulanan
ultrases islemleri ile meydana gelen fiziksel, sanokimyasal ve bakterisidal etkilere
olusan bu noktasal asir1 sicaklik artisi, yiikksek basing ve yiiksek hizin neden oldugu
diistintilmektedir (Mason 1998, Fellows 2000, Condon vd 2005, Baglar 2011,).

Kararli kavitasyon ise yiiksek frekans (>200 kHz ) ve oldukg¢a diisiik (1-3
W/cm?) ultrases siddetine sahip ses dalgalar1 tarafindan olusturulur. Kararl
kavitasyonda, kabarciklarin biiylimesi binlerce akustik dongii siiresince meydana
gelmektedir. Kararli kavitasyonda kabarciklar yeterli biyiiklige eristiginde gegici
kavitasyona kiyasla daha az siddetle patlar ancak kabarciklarin olusumu ve patlamasi
siirekli gerceklesebilmektedir. Kararli kavitasyon ortamin akustik etkisi ve gevresel
faktorlere bagl olarak gecici kavitasyona dontisebilir ve kabarciklar siddetli bir sekilde
patlayabilir. Ancak bu kabarciklar tamponlama etkisi yapan cesitli gazlari igine alarak
biliylidiigli i¢in patlamalarin siddeti normal olarak gergeklesen gecici kavitasyondan
daha dusiiktiir. Ayrica kararli kavitasyon gecici kavitasyona doniismeden de kabarciklar
ylizeye ulasincaya kadar bliyliyebilir. Bu olay endiistride ultrasesin gaz ¢ikarmasi olarak
adlandirilir (Mason 1998, Condon vd 2005, De Castro ve Capote 2006, Baslar 2011).

2.4.4. Kavitasyona etki eden faktorler

Ultrasesin frekansi kavitasyon olusumunda olduk¢a 6nemli bir parametredir ve
kabarciklarin boyutunu da etkilemektedir. 20 kHz gibi diisiik frekanslarda olusan
kabarciklar geni¢ bir ¢apa sahiptir. Yiiksek frekanslarda (yaklasik 1 MHz) kavitasyon
olusumu gii¢lesmekte, 2,5 MHz nin iizerinde ise kavitasyon meydana gelmemektedir.
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Bu nedenle uygulanan ultrases frekansinin belirtilen seviyenin altinda olmasi gerekir
(Condon vd 2005). Ultrasesin genligi de kavitasyonun yogunlugunu etkilemektedir.
Yiiksek yogunlukta kavitasyon i¢in yiiksek genlik gerekmektedir (Condén vd 2005).

Kavitasyon olusumunda uygulanan dis basingtaki artis kavitasyon esik degerini
artirmakta ve kavitasyon kabarciklarin sayisinda azalmaya sebep olmaktadir. Diger
yandan dis basincin artmasi ile kabarciklarin basinci artmaktadir ve yikilma aninda daha
siddetli ve daha hizli bir patlama meydana gelmektedir. Boylece prosesin etkinligi
genlikte artis olmadan artirilabilmektedir (Mason 1998, De Castro ve Capote 2006, Kurt
2013).

Sicakligin yiikselmesiyle birlikte kavitasyon esigi diiser ve Kkavitasyon
kabarciklarinin sayisinda artisa neden olmaktadir. Kavitasyon esigi kaynama noktasinda
sifir olmaktadir (Condon vd 2005). Kavitasyon kabarciklar1 yiiksek viskoziteli
ortamlarda ¢ok kolay olusamamaktadir. Sicaklik artifinda viskozitenin de azalmasi ile
daha siddetli patlamalar meydana gelmektedir. Uygun siddette patlamanin meydana
gelmesi icin diisiik viskozite ve optimum sicaklikta islem uygulanmahidir. Aym
zamanda yiiksek buhar basincinin nemlendirici etkisinden kaginmak igin de diisiik
sicaklikta calisgilmalidir (Kurt 2013). Sicakligin kombine etkisi sivi ortamin fiziksel
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerle agiklanmaktadir (Condon vd 2005). Ortamda
bulunan ¢oziinen gazlar ve yiizey gerilimi de genellikle kavitasyonu arttirir (Baslar
2011).

2.4.5. Ultrasesin antosiyaninler iizerine etKkisi

Ultrases uygulanan iiriinlerde meydana gelen antosiyanin degradasyonuna genel
olarak kavitasyona bagli noktasal asir1 sicaklik artigi, yiiksek basing ve sonokimyasal
reaksiyonlarin neden oldugu rapor edilmektedir (Tiwari vd 2009a, Tiwari vd 2010).
Ultrases hizli ve tam bir gaz arindirma islemi gergeklestirebilir, serbest kimyasal
iyonlarin (radikallerin) olusumuyla ¢esitli reaksiyonlarin baslamasina neden olabilir,
polimerizasyon/depolimerizasyon reaksiyonlarini1 arttirabilir, diflizyon hizlarim
arttirabilir vb. birgok etki olusturabilir. Ozellikle Kkavitasyon etkisiyle kirilan su
molekiilleri sonucunda olusan hidroksil radikallerinin antosiyaninlerin degradasyonunda
onemli etkileri olabilecegi bildirilmektedir (Tiwari vd 2010).

Tiwari vd (2010) kirmizi {iziim suyunda gerceklestirdikleri ultrases
uygulamasinda diisiik genlik ve kisa uygulama siirelerinde antosiyanin miktarinda ciizi
bir artis gozlemlemisler, bu artisin matriksteki bagli antosiyaninlerin ekstraksiyonu
nedeniyle olabilecegini rapor etmislerdir. Benzer sekilde ¢ilek suyunda pelargonidin-3-
glikozit in de diisiik genlik ve kisa siire ultrases islemi ile miktarinda bir miktar artig
(%1-2) gergeklestigi bildirilmektedir (Tiwari vd 2008b). Chen vd (2007b) diisiik giigteki
ultrases uygulamasinin ahududundan ekstrakte edilen antosiyaninlerin ekstraksiyon
verimini arttirdigini, bununla birlikte, yiiksek giic sevilerinde siirenin uzamasiyla
birlikte ekstraksiyon veriminin azaldigin1 bildirmislerdir. Ayrica antosiyaninlerin bu
degradasyonunun kimyasal reaksiyonlar sonucu gerceklesmis olabilecegini rapor
etmislerdir.
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Kavitasyonel termoliz ile hidroksil radikalleri (OH") ve hidrojen atomlar1 (H")
olusmaktadir. Bu radikallerin reaktif etkisiyle hidrojen peroksit (H,O;) olustmaktadir
(Patil 2010). Sonikasyon sirasinda H,O; tiretimi sicakliga baghdir ve sicaklik artigiyla
azalmaktadir. Kavitasyon sonucu olusan hidroksil radikalleri veya H,O;’in yapidaki
halkanin agilmasi ve kalkon olusumu ile antosiyanin degradasyonuna neden olabilecegi
rapor edilmektedir (Tiwari vd 2009b, Tiwari vd 2010).

Tiwari vd (2009c) ¢ilek suyu ile gerceklestirdikleri ¢alismada en yiiksek akustik
enerji yogunlugu (AEY) ve uygulama siiresindeki (10 dk) ultrases isleminin ¢ilekteki
basglica antosiyanin olan pelargonoidin-3-glukoz miktarinda %5’ten daha az bir
azalmaya neden oldugunu bildirmislerdir. Bogiirtlen suyunda gergeklestirilen baska bir
calisgmada maksimum uygulama kosullar1 olan %100 genlik ve 10 dk ultrases
uygulamas1 sonucu siyanidin-3-glikozit miktarindaki azalmanin da %6’dan az oldugu
rapor edilmistir (Tiwari vd 2009d). Tiwari vd’nin (2010) kirmizi {iziim suyunda
gerceklestirdikleri ¢alismada ise Ornekte sirasiyla 13.39, 2.14 ve 0.32 mg/100mL
seviyesinde bulunan siyanidin-3-glikozit, delfinidin-3-glikozit ve malvanidin-3-glikozit
in maksimum kosullardaki ultrases uygulamasi sonrasi geri kazanimlarin sirasiyla
%97,5, %80,9% ve 48,2 gibi yiiksek oranlarda oldugu belirlenmistir. Calisma sonuglari
genel olarak degerlendirildiginde ultrasesin antosiyanin ¢esidine gore farkli diizeylerde
etki gosterdigi ve toplam antosiyanin igeriginde %5 gibi diisiik diizeyde bir azalmaya
neden oldugu goriilmektedir.

2.4.6. Ultrasesin mikroorganizmalar iizerine etkisi

Ultrasesin mikrobiyal inaktivasyon mekanizmasini kesin olarak saptamak
oldukga zordur. Bununla birlikte, ultrasesin inaktivasyon etkisinin genel olarak hiicre
membranlarindaki incelme, bdlgesel 1sinma ve serbest radikal olusumundan
kaynaklandig1 yorumlanmaktadir (Fellows 2000, Piyasena vd 2003, Condén vd 2005,
Tiwari ve Mason 2011). Hiicre i¢i kavitasyonla olusan mikromekanik soklarin hiicrede
yeni porlar agmasi ve fonksiyonel bilesenlere zarar vermesi sonucunda hiicrenin sigerek
lizise sebep olmasi ultrasesin baslica bakterisidal etkilerinden biri olarak
gosterilmektedir. Ultrases isleminin etki mekanizmalarindan biri olan kimyasal etki de
mikrobiyal inaktivasyonda onemli bir rol almaktadir. Yiiksek sicaklik ve basing sonucu su
molekiillerinin kirilmasiyla olusan OH ve H* radikalleri ve hidrojen peroksit (H,0,)
bakterisidal etkiye sahiptir (Tiwari ve Mason 2011, Feng vd 2011).

Mikroorganizmalarin  ultrases ile inaktivasyonu iizerine, islem goren
mikroorganizmanin tipi, ultrases dalgalarinin genligi, uygulama siiresi ve sicakligi,
islem goren gidanin hacmi ve kompozisyonunun etkili oldugu bildirilmektedir
(Guerrero vd 2001, Piyasena vd 2003, Condon vd 2005, Salleh-Mack ve Roberts 2007,
Tiwari ve Mason 2011, Pingret vd 2013).

Genel olarak ultrasese karsi kii¢iik hiicrelerin biiyiik hiicrelerden, gram-pozitif
bakterilerin gram-negatif bakterilerden, aerobik bakterilerin, anaerobik bakterilerden,
kok seklindeki hiicrelerin ¢ubuk seklindeki hiicrelerden ve bakteri sporlarinin vejatatif
hiicrelerden daha direngli oldugu bildirilmektedir (Fellows 2000, Condon vd 2005).
Ayrica sicakliga karst direngli oldugu bilinen mikroorganizmalarin ¢ogunun benzer
sekilde ultrasese de direngli oldugu rapor edilmektedir (Fellows 2000).
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Mikroorganizmalarin 1s1 ile inaktivasyonuna dayali kinetik ¢alismalarda verilerin
genel olarak birinci derece kinetik modele uydugu kabul edilir, bununla birlikte,
Ozellikle termal olmayan inaktivasyon metotlarinda inaktivasyon verilerinin
dogrusalliktan 6nemli sapmalar gosterdigi rapor edilmektedir (Koutchma vd 2001, Chen
ve Hoover 2003, Lee vd 2009). Ozellikle son dénemde ultrases gibi termal olmayan
metotlarla gergeklestirilen inaktivasyon islemlerinde elde edilen kinetik verilerin
degerlendirilmesinde Weibull, Modifiye Gompertz, biphasic linear ve log-logistic gibi
dogrusal olmayan modellerin kullanilmas1 6nem kazanmistir (Chen ve Hoover 2003,
Ugarte-Romero vd 2006, Lee vd 2009, Wang vd 2010).

2.5. Membran Distilasyon

Membran distilasyon atmosferik basing altinda gergeklestirilmektedir. Membran
distilasyon ile meyve sulariin konsantrasyonunda meyve sularinin sicakligi, kullanilan
membranin 6zelliklerine bagli olarak genellikle 30-60 °C arasinda tutulmaktadir. Farkli
sicakliklara sahip meyve suyu ile permeat (distile su) mikroporéz hidrofobik bir
membran tarafindan birbirinden ayrilmaktadir. Membranin hidrofobik karakteri
sayesinde sivi fazda kiitle transferinin Oniine gecilmekte ve membran porlarinin
girisinde bir buhar-sivi faz olusmaktadir. Bu kosullar altinda sicak taraftan soguk tarafa
dogru su buhan transferi gerceklesmektedir. Membran distilasyon uygulamasinda
stiriicii glig, mevcut sicaklik gradyeni dolayisiyla iki ¢ozelti arasinda olusan buhar
basinci farkidir. Membran distilasyon prosesiyle ters ozmoz sisteminde sistem
performansini olumsuz yonde etkileyen konsantrasyon polarizasyonu sorununun biiyiik
oranda Oniine gecilmekte ve meyve sular1 diisiik oranda bir aki azalmasi ile yiiksek
konsantrasyonlara kadar konsantre edilebilmektedir (Onsekizoglu 2012a, Onsekizoglu
2013a).

2.6. Ozmotik Distilasyon

Ozmotik evaporasyon, membran evaporasyonu, izotermal membran distilasyonu
veya gaz membran ekstraksiyonu olarak da bilinen “ozmotik distilasyon” herhangi bir

stvidan suyun atmosferik basing altinda ve oda sicakliinda uzaklastirilmast igin
kullanilmaktadir (Jiao vd 2004).

Ozmotik distilasyonda, farkli ¢oziinen konsantrasyonlara sahip olan besleme
(meyve suyu) ve hipertonik ¢ozelti mikropor6éz hidrofobik bir membran kullanilarak
birbirinden ayrilmaktadir. Iki ¢dzeltinin ¢dziinen madde konsantrasyonlar1 arasindaki
buhar basinci farki ve bunun sonucunda olusan su aktivitesindeki farklilik, seyreltik
cozeltiden tuz ¢ozeltisine dogru su buhart transferine yol agmaktadir (Sekil 2.10)
(Hogan vd 2008, Onsekizoglu 2012a).
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Avstan buhar basmeo

- —_—
Seyreltik Konsantre
tuz gozeltisi gilas tuz gozeltisa gingi
Membran —s»
—_—
Seyreluk Konsantre
besleme ging . besleme gilag

Agzalan buhar basmea

Sekil 2.10. Ozmotik distilasyon mekanizmasi1 (Hogan vd 2008)

Suyun membran boyunca tasinimi ii¢ asamada 6zetlenebilir (Sekil 2.11) (Acar
vd 2009, Hogan vd 2008);

» Seyreltik ¢ozelti-membran ara yiizeyinde suyun buharlagmasi
» Su buharin membran boyunca taginimi,
» Su buharinin membran-tuz ¢dzeltisi ara yiizeyinde yogusmasi.

Su buhari Bubhar fazindan

s1v1 faza gecis
Membran

S1vi fazdan /

buhar faza gecis

Sekil 2.11. Ozmotik distilasyon sisteminde suyun taginim mekanizmasi (Acar vd 2009)
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Ozmotik distilasyon prosesi ile ters ozmozda karsilasilan yliksek ozmotik basing
sinirlamasi ve membran distilasyonda ise uygulama sicakligina bagli olarak ortaya ¢ikan
ucucu bilesen kaybi, 1s1l degradasyon gibi dezavantajlarin 6nemli Olc¢lide Oniine
gecilebilmektedir. Ozmotik distilasyon prosesi ile meyve sulari, bilesiminde énemli bir
farklilik olmadan, 60 °Briks ve iizerine konsantre edilebilmektedir. Diger taraftan,
lipofilik karakterdeki aroma bilesenlerinin ozmotik ¢ozeltide ¢oziiniirligi sudaki
¢Oziinlirliiglinden daha diisiik oldugundan, bu maddelerin meyve suyundan hipertonik
tuz ¢ozeltisine buhar fazinda transferi icin siiriicli gii¢, suya kiyasla ¢ok daha diisiiktiir.
Tim bu faktorlerin sonucu olarak ozmotik distilasyon prosesi, 0zellikle yiiksek oranda
ucucu aroma maddeleri iceren meyve sularinin konsantrasyonunda énem kazanmaktadir
(Hogan vd 2008, Onsekizoglu 2012a).

2.6.1. Ozmotik distilasyon proses parametrelerinin aki ve iiriin 6zellikleri iizerine
etkisi

2.6.1.1. Ozmotik cozeltinin cesidi ve derisimi

Ozmotik distilasyonda suyun transfer hizi, ozmotik ¢ozelti tarafindaki su buhari
basinci ile ters orantili olarak degismektedir. Bu nedenle suda ¢6ziintirliigii yiiksek olan
ve disiik esdeger agirliga sahip NaCl, CaCl,, MgCl,, MgSO,, KoHPO,4 ve KH,PO, gibi
tuz ¢ozeltileri kullanilarak yiiksek oranda siiriicii giic saglanmaktadir. Sekil 2.12°de 25
°C’deki bazi seker ve tuz ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 ile buhar basinci iliskisi
gosterilmektedir. Coziintirligiin esdeger agirliga oran1 olan ozmotik aktivite degerlerine
gore CaCl, ve Ko;HPO, ¢ozeltilerinin NaCl’den daha iyi ozmotik Ozellik gosterdigi
bilinmektedir (Hogan vd 2008, Onsekizoglu 2012a).
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Sekil 2.12. 25 °C’deki seker ve tuz ¢dzeltilerinin konsantrasyonu ile buhar basinci
iligkisi (Hogan vd 2008)

Ozmotik distilasyon prosesinde kullanilan ozmotik ¢6zeltinin derisimindeki
artisa paralel olarak transmembran akisinin 6nemli Ol¢iide arttigi belirlenmistir. Bu
artigin buhar basinci farkliligindaki artis nedeniyle olustugu ifade edilmektedir. Babu vd
(2008), ozmotik distilasyonla ananas suyunun konsantrasyonu siirecinde, ozmotik
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cozelti (CaCl,) derisiminin 2 mol/kg’dan 10 mol/kg’a ¢ikarilmasinin, transmembran
akisinda yaklagik olarak 6 misli bir artisa neden oldugunu bildirmistir. Valdés vd’de
(2009) noni suyu ile farkli akis hizlarinda yaptiklar1 ¢alismada tuz ¢ozeltisi (CaCly)
derisiminin 2 mol/kg’dan 6 mol/kg’a ¢ikarilmasinin, transmembran akisinda sirasiyla 1
L/dk akis hizinda %354,2 ve 0,1 L/dk akis hizinda % 380,8’lik artislara neden oldugunu
bildirmislerdir. Vaillant vd (2001) berrak passion suyu ile 30 °C’de pilot Slgekli
ozmotik distilasyon sisteminde gergeklestirdikleri c¢alismada oOrneklerin 60 Bx’in
iizerine konsantrasyonunu 28 saat gibi uzun bir siirede tamamlamigslardir. Proses
boyunca akida gozlenen diislisiin temel nedeninin, ozmotik ¢6zelti konsantrasyonundaki
azalma oldugunu ortaya koymuslardir.

2.6.1.2. Akis hizi

Yiiksek akis hizinda olusan kayma kuvvetleri pektin ve seliiloz gibi yiiksek
molekiil agirlikl partikiillerin membran yiizeyinde birikimini engellemekte ve bdylece
membran yiizeyinde film tabakasi olusumunu azaltmaktadir. Diger taraftan, disiik akis
hiz1 Reynold sayisini diisiirmekte ve yigin ile membran yiizeyi arasindaki 11 aligverisini
minimize ederek, sicaklik polarizasyonu etkilerini arttirmaktadir. Ozellikle meyve
suyunun  kuru madde miktarinin  ve dolayisiyla viskozitesinin  yiikseldigi
konsantrasyonun ileri asamalarinda akis hizimin etkinligi de daha belirgin sekilde
hissedilmektedir (Onsekizoglu 2012a).

Babu vd (2008) ananas suyuyla gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda 100 mL/dk
sabit besleme akis hizinda tuz ¢ozeltisinin akis hizin1 25 mL/dk’dan 100 mL/dk’ya
arttirdiklarinda transmembran akisinin yaklasik olarak %20 oraninda arttigini
belirlemislerdir. Tuz ¢dzeltisinin akig hizinin sabit (100 mL/dk) tutuldugu durumda
besleme akis hizinin 25 mL/dk’dan 100 mL/dk’ya arttirilmasiyla ise transmembran
akisinda yaklasik olarak %@8’lik bir artis belirlenmistir. Arastirma sonuglari
transmembran akisi iizerine tuz ¢oOzeltisi akis hizinin besleme hizindan daha etkili
oldugunu ortaya koymaktadir.

2.6.1.3. Sicakhk

Membran distilasyon prosesinde, besleme ve permeat arasindaki sicaklik farki
ile aki arasinda dogrusal bir iligki bulunmaktadir. Membranin iki ayr1 yiizeyine temas
eden iki ¢ozelti arasindaki sicaklik farki ne kadar biiyiikse, kiitle aktarimi i¢in siiriicti
giic olan su buhar1 basinci farki da o kadar fazla olmaktadir. Membran distilasyon
prosesinde sicaklik farkliligindaki artisa paralel olarak akimin biiylimesi, ozmotik
distilasyon prosesinde beslemenin 1sitilip, ozmotik ¢o6zeltinin sogutulmasi yoluyla
konsantrasyon farkina ilave bir siirlicii giic yaratilabilecegi fikrini dogurmustur.
Ozmotik distilasyon ve membran distilasyon proseslerinin bir arada kullanildigi ve
"tlimlesik membran distilasyon sistemi” olarak isimlendirilen bu sistemde, ozmotik
cozelti ile besleme arasinda bir sicaklik farki olusturularak, siiriicii giic arttirilmakta ve
transmembran akisinda gozle goriilir bir fark belirmektedir. Tiimlesik membran
distilasyon sisteminde, sicaklik artigina bagl olarak meyve suyunun viskozitesinde
meydana gelen azalma da aki artisina katkida bulunmaktadir (Onsekizoglu 2012a,
Onsekizoglu 2013a).
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Sicaklik farkinin membran ve ozmotik distilasyon akisina etkisini tartisirken ele
alinmasi gereken bir diger 6nemli bir nokta da, sicaklik farkindaki yiikselmeyle beraber
evaporasyon hizindaki artisin, konsantrasyon polarizasyonu olusumunu da
hizlandirmasidir. Bu nedenle tiimlesik membran distilasyon prosesinde, 6zellikle uzun
soluklu uygulamalar igin, besleme ¢ozeltisinin sicakligmin  ve akis hizinin
optimizasyonu onem tagimaktadir (Onsekizoglu 2012a, Onsekizoglu 2013a).

2.6.1.4. Polarizasyon etkisi

Konsantrasyon polarizasyonu

Ozmotik distilasyon prosesinde, hidrofobik karakterdeki membran sadece su
buhar1 gecisine izin verdigi i¢in, besleme tarafinda membrana yakin kisimlardaki ¢6zelti
konsantrasyonu yigin kismindan daha fazla olmaktadir. Tuz ¢ozeltisi tarafinda ise
¢oOzelti-membran ara yiizeyinde membran boyunca taginan su buhart yogusmakta ve ara
yiizeydeki konsantrasyonu yigindan daha az oranda seyretmektedir. Sonug olarak su
buhar1 transferinin gerceklestigi membran ara ylizeylerindeki ¢ozelti konsantrasyonlari
her iki tarafta da y1gin konsantrasyondan farkli olmaktadir (Sekil 2.13). Konsantrasyon
polarizasyonu olarak adlandirilan bu olay ozmotik distilasyon prosesini olumsuz yonde
etkilemektedir.

Aks. J
b Cpy Permeat
E ———
Y | Yigin l
g |c
Cl: m ~ s
| 8
Coy 2
Besleme
sinir sinir
katmani katmani
AP AP,

Sekil 2.13. Ozmotik distilasyon prosesinde ortaya ¢ikan konsantrasyon profilleri (Cb,y:
besleme yigin konsantrasyonu; Cb,m: besleme membran yiizeyindeki
konsantrasyon; Cp,y: permeat yigin konsantrasyonu; Cp,m: permeat
membran yiizeyindeki konsantrasyon; APy= y1gin su buhar1 basinci farki;
APm= membran yiizeyindeki su buhari basinci farki) (Onsekizoglu 2012a)

Sicaklik polarizasyonu
Termal smir katmam direngleri nedeniyle, buhar-sivi ge¢isinin gergeklestigi

membran-¢ozelti ara ylizeyindeki ¢ozeltinin sicakligi, besleme yi1gin sicakligindan daha
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diisiik diizeydedir. Bagka bir deyisle, konsantrasyon boyunca, besleme tarafinda suyun
buharlagmas1 sirasinda verilen buharlasma gizli 1sis1 nedeniyle membran-¢ozelti ara
ylizeyindeki meyve suyu sogumakta, permeat tarafinda ise su buharinin yogusmasi
sirasinda agi8a ¢ikan buharlagma gizli 1s1s1 nedeniyle permeat-membran ara ylizeyindeki
su 1sinmaktadir (Sekil 2.14).

Aki, J
Yigin -
—Tb,}' ——— E Permeat
T’b.m g l
et
I E Tpm | »
”\\\_ Yigin
Besleme T
sinir sinir
katmani katmani
ATm<A Tb

Sekil 2.14. Membran distilasyon prosesinde ortaya ¢ikan sicaklik profilleri (Tb,y:
besleme yigin sicakligi; Tb,m: besleme membran yiizeyindeki sicaklik;
Tp,y:permeat y18in sicaklig;; Tp,m: permeat membran ylizeyindeki
sicaklik; ATm=Tb,m-Tp,m; ATy= Tb,y-Tp,y) (Onsekizoglu 2012a)

Tuz ¢ozeltisi tarafindaki polarizasyonun ozmotik distilasyonda akinin azalmasi
tizerine besleme tarafindaki polarizasyondan daha etkili oldugu ifade edilmektedir.
Ayrica bu etkinin besleme konsantrasyonunun diisikk oldugu durumlarda daha belirgin
oldu rapor edilmektedir (Bui vd 2005).

Yapilan caligmalarda membran distilasyon sisteminde konsantrasyon
polarizasyonu etkilerinin; ozmotik distilasyon sisteminde ise sicaklik polarizasyonu
etkilerinin genellikle ihmal edilebilir diizeylerde ortaya c¢iktigr belirlenmistir
(Onsekizoglu 2012a).

2.6.1.5. Membran ozellikleri
Membran materyalleri

Ozmotik distilasyon isleminde ayirma performansini etkileyen en Onemli
parametrelerden biri membran se¢imidir. Ozmotik distilasyon igleminde kullanilacak
membranlarin hidrofobik ve poroz bir yapida olmasit gerekmektedir. Bu ozelliklere

sahip c¢esitli tipte membranlar mevcuttur. Bununla birlikte, membran se¢iminde,
membranin kiitle transferine direnci, termal stabilitesi, termal kondaktivitesi, 1slanma
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olgusu ve modiil 6zelliklerinin ozmotik distilasyonun verimliligi iizerine etkisi goz
Ontine alinmalidir (Onsekizoglu 2012b, Onsekizoglu 2013a).

Ozmotik disitilasyon iglemlerinde kullanilan hidrofobik yapidaki polimerik ve
inorganik membranlar genis bir ¢esitlilik gosterirler. Bununla birlikte, polimerik
membranlar igsel Ozelliklerinin degistirilebilme olasiligi nedeniyle daha ¢ok ilgi
¢ekmektedir. Politetrafloroetilen (PTFE), polivinildiflorid (PVDF) ve polipropilen (PP)
diisiik ylizey gerilimleri nedeniyle en ¢ok tercih edilen polimerik membranlardir
(Cizelge 2.3) (Onsekizoglu 2013a).

Cizelge 2.3. Baz1 polimerlerin kritik yiizey gerilim degerleri

Polimer Yiizey gerilimi
(Dyn/ cm)
Politetrafloroetilen (PTFE) 19
Polivinildiflorid (PVDF) 25
Polipropilen (PP) 29
Polietilen (PE) 31
Polivinilalkol (PVA) 37
Polistilfan (PS) 41
Polikarbonat (PC) 45
Politiretan (PU) 45

PTFE membranlar yiiksek termal stabiliteye ve kimyasal direng ve kuvvetli
hidrofobik yapiya sahiptir. PTFE membranlarin dezavantaji ise isleme zorlugudur. PP
membranlar mitkemmel ¢6ziicii direnci ve yiiksek kristallilik 6zelligi sergilerler. PVDF
membranlarin termal ve kimyasal direngleri oldukga yiiksektir. Bununla birlikte,
dimetilformamid (DMF) ve trietilfosfat (TEP) gibi cesitli ¢ozgenlerde oda sicaklifinda
bile kolaylikla ¢oztiniirler (Onsekizoglu 2012b, Onsekizoglu 2013a).

Transmembran akist ve membran Ozellikleri arasindaki iliski asagidaki
parametrelerle alakalidir.

<r%>g

N «
70

(1)

Burada N molar aki, < r* > membran porlarinin ortalama ¢ap1 (o Knudsen difiizyon igin
1 ve viskoz aki i¢in 2), € membran porozitesi, 7 membran tortuositesi ve & ise membran
kalinligidir (Onsekizoglu 2012b, Onsekizoglu 2013a).

Membran por ¢api: Ozmotik distilasyonda kullanilan membranlarin ¢apt 10 nm
ile 1 um arasinda degisebilmektedir. Knudsen modeline gbre por ¢apindaki artis ile
permeat akisi artmaktadir. Bununla birlikte, 1slanma olayindan kaginmak i¢in kiigiik por
caplart tercih edilmelidir. Bu nedenle optimum por capr her uygulamada besleme
¢ozeltisinin tipine bagli olarak belirlenmelidir.

Membran porozitesi: Porazite membranin toplam hacminin porlarin hacmine
oranlanmasiyla bulunur. Membranin porozite Seviyesinin artig1 ile evaporasyon yiizey
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alan1 dolayisiyla permeat akisi artar. Ozmotik distilasyonda kullanilan membranlarin
porozitesi genel olarak %60-85 arasindadir.

Por tortuositesi (Tortuosity): Tortuosite porlarin ortalama uzunlugunun
membran kalinligi ile kiyaslanmasidir. Tortuosite azalmasi ile permeat akisi artar.
Kullanilan membran i¢in bu degerin Slgiimiindeki zorluk nedeniyle transmembran
akisinin tahmininde bu deger genel olarak bir diizeltme faktorii olarak kullanilir ve
siklikla 2 olarak varsayilir.

Membran kalinligi: Membran kalinligi ile permeat aksi ters orantilidir. Bu
nedenle yiiksek permeat akisi i¢cin membran miimkiin oldugu kadar ince olmalidir.
Optimum kalinlik 30-60 um arasinda tahmin edilmektedir.

Termal kondaktivite: Membranlarin termal kondaktivitesi besleme tarafindan
permeat tarafina dogru 1s1 kaybini azaltmak i¢in kiiciik olmalidir. Ozmotik distilasyonda
kullanilan polimerlerin termal kondaktivitesi sicaklik ve kristallilik derecesine bagl
olarak 0.15-0.45 Wm™K™ arasinda degisim gosterir.

Temas agisi: Temas acis1 bir materyalin hidrofobik veya hidrofilik davranisinin
Ol¢timiidiir. Bu deger nispi olarak membranin 1slanabilirligi ile ilgili olarak bilgi verir.
Temas acisi, 1slanmis kati ylizeyi ile ii¢lii faz temas noktasindaki damlanin egimli
yiizeyine teget gecen dogru arasindaki agi olarak belirlenir (Sekil 2.15) (Onsekizoglu
2012b). Temas agis1 degerinin 90°’den biiyiikk olmasi1 durumunda materyal hidrofobik,
kiiciikk olmast durumunda ise hidrofilik olarak degerlendirilir (Onsekizoglu 2012b,
Onsekizoglu 2013a).

Kat yiizey

Kat1 yiizey

Hidrofilik Hidrofobik
Sekil 2.15. Temas ag¢isinin sematik gosterimi

S1vi, ylizeye yayildiginda 0°’de 1slanma meydana gelir. Temas agisinin artis1 bir
siviyla kati ylizeyin 1slanabilirligini azaltmaktadir. Cizelge 2.4’te ortam sicakligindaki
suda bazi materyallerin temas acilar1 verilmistir.

St giris basinCt ve islanma olgusu: Ozmotik distilasyon ve membran distilasyon
sistemlerinin en dnemli pargasi olan hidrofobik karakterdeki membranda karsilasilan en
bliyiik problemlerden biri 1slanmadir. Hidrofobik karakterdeki membranin i1slanmasi,
membranin Ozelliklerinin yan1 sira membran boyunca uygulanan basing farki ile
yakindan iligkilidir.
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Cizelge 2.4. Ortam sicakligindaki suda bazi materyallerin temas agilari
(Onsekizoglu 2012b)

Materyal Temas agisi, ©
Cam 20
Polikarbonat 70
Poliamid 69
Polietersiilfan 54
Polietilen 96
Polipropilen 100
Politetrafloroetilen 123
Polivinildiflorid 111
Teflon 112

Membran boyunca uygulanan basing farki Laplace-Young (Kelwin law) esitligi
ile aciklanabilmektedir (Gryta 2005).

AP = PF _ PP _ —4Bc;cos 0] (2)
p

AP = Membran boyunca uygulanan basing farki

Pr = Besleme tarafindaki hidrolik basing

Pp = Permeat tarafindaki hidrolik basing

o = Svinin yiizey gerilimi

B = Por geometrisi katsayisi (silindirik porlar igin B =1)
©® = Membran materyalinin efektif temas agis1

dp = Por cap1

Membran boyunca kritik basing degerinin lizerinde bir basin¢ uygulandiginda
porlara sivi penetrasyonu basglamaktadir. Sivi penetrasyonu geri doniissiiz bir olaydir.
Deterjan, surfaktan veya benzer oOzellik gosteren c¢oziiciler de membranin yiizey
gerilimini  diigiirerek, hidrofobik karakterdeki membranin 1slanmasina  yol
acabilmektedir. Turunggil sular1 gibi kabuk yagi veya yiiksek miktarda lipofilik
karakterde aroma bilesigi iceren bazi meyve sulart membran ylizey gerilimini diigiirerek
hidrofobik yiizeyin 1slanmasina neden olabilmektedir. Islanan membran hidrofilik
ozellik kazanmakta ve klasik mikrofiltrasyon membran1 gibi davranmaktadir. Bu
durumda membran boyunca su akisi sivi fazda olusmakta ve su ile birlikte suda ¢6ziinen
bilesenler de tagindigindan konsantrasyon gerceklesememektedir. Ozmotik distilasyon
proseslerinde ¢ok uzun stireli kullanim sonrasinda film tabakasi ortaya ¢ikabilmekte ve
hatta ilerleyen asamalarda bu olusum membranin 1slanmasiyla sonuglanabilmektedir.
Bu nedenle her kullanimdan sonra membranin etkin bir temizlik prosediirii ile
temizlenmesi ve besleme ¢ozeltisinin konsantrasyon asamasindan once durultulmasi
gibi Onlemler alinarak film tabakasi olusumunun Oniine gecilmelidir (Onsekizoglu
2012a).
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Membran  modiilleri:  Ozmotik  distilasyon uygulamalarinda membran
modiiliiniin se¢imi ve diizenlenmesi uygun miihendislik uygulamalar1 ile ekonomik
degerlendirmelere dayanir. Ozmotik ve membran distilasyon arastirmalarinda tabaka-
cergeve (plate-frame), spiral sarilmig (spiral wound), tiibiiler, kapiler ve ici bos fiber
(hollow fiber) membran modiilleri kullanilmaktadir. Tabaka-g¢erceve (plate-frame)
modiillerinde, membranlar genellikle iki tabaka arasina diskler veya diiz plakalar
seklinde yerlestirilerek hazirlanirlar. Sikistirma yogunluklar1 100-400 m?/m® arasinda
olabilir. Polimerik diiz plaka membranlarinin hazirlanmasi1 ve montajt kolaydir. Ayni
modiil pek c¢ok farkli membranin test edilmesi i¢in kullanilabilir. Spiral sarilmis
membranlarin sikigtirma yogunluklari tabaka-¢erceve modiillerinkinden daha fazladir ve
kanal agirligina bagli olarak 300-1000 m?/m? arasinda degisebilmektedir. Spiral sarilmis
modiillerin dezavantaji tortu olusumuna oldukca hassas olmalaridir. Tiibiiler, kapiler ve
i¢i bos (hollow) fiber membran modiilleri kabuk (shell) ve tiip tipi modiillerdir. Tiibiiler
membran modiilleri tabaka-g¢erceve modiillerine kiyasla daha fazla membran yiizey
alam1 saglarlar. Tibiiler modiildeki membranlarin ¢aplar1 10-25 mm arasinda
degismektedir. Sikistirma yogunluklart 300 m?m? civarindadur. Kapiler modiillerdeki
membranlarin ¢aplart genel olarak 0,2-3 mm arasinda, sikistirma yogunluklari ise 600-
1200 m*m® arasindadir. Uretim maliyetleri oldukca diistiktiir. Membranda tortu
olusumu etkili bir bigimde kontrol edilebilmektedir. Kapiler membran modiiliin en
onemli dezavantaji1 ise diisiik islem basinci gereksinimidir (<4 bar). I¢i bos (hollow)
fiber membran modiillerinin i¢ ¢ap1 50-500 um arasinda, sikistirma yogunluklari ise
3000 m?/m?® gibi oldukca yiiksek degerlerdedir. Uretim maliyetleri olduk¢a uygundur ve
100 barin tlizerindeki basinglarda calismaya olanak saglar. En 6nemli dezavantaji ise
tortu olusumunun kontroliindeki zorluktur (Onsekizoglu 2013a).

Ozmotik distilasyonla ilgili calismalar incelendiginde Ozellikle 1sya hassas
bilesenlerce zengin meyve sularinin konsantrasyonunda yaygin olarak kullanildigi
goriilmektedir. Nitekim Cassano ve Drioli’nin (2007) kiwi suyu ile yaptiklar1 ¢aligmada
analitik Ol¢iim sonuglarina gore ozmotik distilasyon islemi Orneklerin askorbik asit
icerigi lizerine 6nemli diizeyde bir etki gostermezken termal evaporasyonla 66,6 Bx’e
konsantre edilen 6rneklerin askorbik asit igeriginde %87’lik bir azalma belirlenmistir.
Ayrica termal evaporasyonla konsantre edilen 6rneklerin toplam antioksidan aktivite
degerinde %50 diizeyinde bir azalma tespit edilirken ozmotik ditilasyon prosesince
toplam antioksidan aktivite degerinde 6nemli bir degisim rapor edilmemistir.

Onsekizoglu (2013b) nar suyunu (17 Bx) ozmotik distilasyon, membran
distilasyonla ozmotik distilasyonun bir arada uygulandig tiimlesik uygulama ve termal
evaporasyon yontemiyle 55-57 Bx’e konsantre ettigi ¢calismasinda, pH, titrasyon asitligi,
renk ozellikleri, toplam antioksidan aktivite, toplam fenolik madde, toplam monomerik
antosiyanin icerigi, fenolik ve organik asit kompozisyonu {izerine membran
uygulamlarinin 6nemli bir etkisi olmadigimni rapor etmistir. Bununla birlikte, termal
yontemle konsantre edilen 6rneklerin renk ve toplam antioksidan aktivitelerinde énemli
diizeyde kayiplar oldugunu ve onemli seviyede hidroksimetil furufural (HMF)
olusumunun goézlendigini bildirmistir.

Ciss¢ vd (2011) roselle extrakti, elma ve iiziim suyunu konsantre ettikleri

calismalarinda, ozmotik distilasyonla konsantre edilen orneklerin, fizikokimyasal,
biyokimyasal ve aromatik dzelliklerinin termal yontemle konsantre edilen drneklerden
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¢ok daha iyi korundugunu ve islem gérmeyen Orneklerin 6zelliklerine yakin oldugunu
rapor etmektedir.

Gilinimiizde bilingli tiiketicilerin duyusal ve besinsel 6zelliklerinden dolay1 taze
sikilmis meyve suyuna en yakin 6zellikteki meyve sularini tercih etmeleri 1s1l olmayan
alternatif gida muhafaza yontemlerine olan ilgiyi arttirmistir. Bu noktadan hareketle bu
caligmada termal pastorizasyon ve konsantrasyon yontemlerinin yani sira ultrases
pastorizasyon ve ozmotik distilasyon teknigi ile karadut suyu ve konsantresi iiretimi
planlanmaktadir. Bununla birlikte, bu yontemlerin, basta antosiyaninler ve aroma
bilesenleri olmak lizere, antioksidan aktivite, renk, bulaniklik, pH, titrasyon asitligi ve
duyusal 6zellikleri gibi 6nemli kalite kriterlerine etkisi incelenerek, yontemler arasinda
karsilagtirma yapilmasi ve alternatif teknolojilerin gelistirilmesine katki saglanmasi
hedeflenmektedir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal

Arastirmada kullanilan karadutlar Mahmatlar (Egridir, Isparta) ve Cambazli
(Tire, Izmir) Kdylerinden temin edilmistir. Alinan &rneklerin karadut (Morus nigra)
oldugu Akdeniz Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii'nde bitki
sistematigi konusunda calisan Dog. Dr. R. Siileyman Goktiirk tarafindan teshis edilerek
onaylanmistir. Yabanct maddeler ve saglikli olmayan meyvelerin ayiklanmasindan
sonra yaklasik 60 kg 6rnek islemlere kadar -18 °C’deki derin dondurucularda muhafaza
edilmisgtir.

3.1.1. Ham karadut suyu eldesi

-18 °C’de muhafaza edilen 6rnekler ¢oziinmesi i¢in bir gece 4 °C’deki dolapta
bekletilmistir. Ardindan laboratuar sartlarinda oda sicakligina ulasan karadut
orneklerinden plastik slizgecler yardimiyla el ile preslenerek ham karadut suyu eldesi
saglanmistir (Temin edilen karadut meyvesinden analizlerin ger¢eklestirildigi son iiriine
kadar uygulanan islemlerin akis semasi Ek 1 ve Ek 2’de sunulmustur).

3.1.2. Enzim uygulamasi ve durultma

Elde edilen ham karadut suyu 6n denemelerle belirlenen oranda (2ml/L) (Sekil
3.1) enzim (Pectinex ultra color, Novozymes, Danimarka) uygulamasiyla (1,5 saat 50
°C bekletilerek) depektinize edilmistir. Ardindan yine O0n denemelerle belirlenen
oranlarda durultma yardimer maddeleri (2,5 g /L bentonit®, 0,1 g /L jelatin? ve 0,045 g/L
kizelsol®) ilave edilerek 50 °C de 2 saat bekletilmistir (Eksi 1983). Bu islemler sonunda
kaba filtreden siiziilen ornekler analizlere kadar -18°C’de muhafazaya alinmistir.
Durultmanin tiim asamalarinda tiirbidimetre ile bulaniklik degerleri (Nefelometrik
bulaniklik birimi, Nephelometric Turbidity Unit, NTU) o6lglilmiistiir. Durultma islemi
sonunda elde edilen 6rnekte bulaniklik degeri yaklagik 3 NTU olarak belirlenmistir.

! Bentonit (% 5); 5 g bentonit 100 mL’lik balon jojeye tartilmus distile su ile ¢oziindiiriildiikten
sonra 100 mL’ye tamamlanmigtir.

2 Jelatin (% 0,5); 0,5 g jelatin 40-60 °C’de su eklenerek manyetik karistiricida kopiik
olusturmadan karistirilarak ¢oziindiiriilmiis, ardindan 100 mL’ye tamamlanmustir.

¥ Kizelsol (% 0,15); % 30’luk ¢ozeltiden distile su ile 200 kat seyreltilerek hazirlanmustir.
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Sekil 3.1. Farkli oranlarda enzim uygulanmis karadut suyu 6rnekleri

3.2. Yontem
3.2.1. Kiiltiir ve inokiiliimlerin hazirlanmasi

Karadut suyuna uygulanan pastorizasyon normlarinin belirlenmesinde
Escherichia coli ATCC 25922 (Becton Dickinson, Fransa) susu kullanilmigtir. Meyve
sularinda tespit edildigi bildirilen patojen E.coli O157:H7 ile benzer termal inaktivasyon
kinetigine sahip bu mikroorganizma patojen degildir (Salleh-Mack ve Roberts 2007).

E. coli ATCC 25922’nin baglangi¢ inokiiliimlerini hazirlamak amaciyla
mikrotrol bir disk (National collection of type cultures, NCTC) cimbiz yardimiyla
triptik soy agar (TSA?') iizerine aktarilmis ve bir koloni elde etmek i¢in 37 °C’de bir
gece inkiibasyona birakilmistir (Salleh-Mack ve Roberts 2007, Patil vd 2009).

Analizlerde kullanilacak E. coli ATCC 25922’nin farkli gelisme siireglerinde
direncinin farkli olabilecegi goz Oniine alindigindan, mikroorganizmanin gelisme egrisi
cikartilarak duragan fazindan 6rnek alinmasina dikkat edilmistir. Bu amagla triptik soy
agar (TSA)’da 37 °C’de bir gece inkiibasyondan sonra elde edilen koloniler triptik soy
brot (TSB?) igersine inokiile edilerek ¢alkalamali inkiibatdrde (Sartorius Stedim Biotech
CERTOMAT IS, BBI-8864845, Almanya) 37 °C’de 250 rpm’de inkiibasyona
birakilmistir. Diizenli araliklarla yapilan oOrnekleme sonucu alinan kitlenin optik
yogunlugu (OD) spektrofotometrede (Shimadzu UV 1800, Japonya) 600 nm’de yapilan
okuma sonucu belirlenmistir. OD, Bernard ve Payton’a (2001) gore koloni olusturma
birimi (KOB) / mL’ye ¢evrilerek E. coli ATCC 25922’nin duragan faz araligi tespit
edilmistir (Sekil 3.2).

! Triptik soy agar: 40 g dehidrebesiyeri (TSA, Merck, Almanya) 1 L destile su igerisinde
¢oziindiiriildiikten sonra, otoklavda 121 °C de 15 dakika sterilize edilerek hazirlanmustir.

? Triptik soy brot: 30 g dehidrebesiyeri (TSA, Merck, Almanya) 1 L destile su igerisinde
¢Oziindirildiikten sonra, otoklavda 121 °C de 15 dakika sterilize edilerek hazirlanmustir.
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Sekil 3.2. E. coli ATCC 25922’nin TSB’deki gelisimi

Buna gore E. coli ATCC 25922’nin gelisiminin duragan faza ulagmasi i¢in TSB
icerisinde ¢alkalamali inkiibatorde 37 ©°C’de 250 rpm’de yaklasik 14 saat
inkiibasyonunun yeterli olacagi tespit edilmistir.

3.2.2. Hiicre siispansiyonlarinin hazirlanmasi

Yukarda bahsedildigi gibi hazirlanan TSB igerisindeki hiicreler 4 °C’de 10 000
d/dk’da (10 397 g) 10 dakika santrifiij (Sigma 3-18K, Almanya) edildikten sonra steril
fosfat tampon tuzu® (phosphate buffered saline PBS) ¢ozeltisi ile 2 kez yikanmistir. PBS
iginde resiispanse edilen pelet 1 x 10° KOB/ mL olacak sekilde spektrofotometre
kullanilarak 600 nm’de bakteriyel yogunluk belirlenerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu
hiicre stispansiyonundan 0,5 mL alinarak 50 mL karadut suyuna inokiile edilmis boylece
bakteri sayis1 10’ KOB/ mL’ye seyreltilmistir. Inokiile edilmis bu karadut sular
uygulamalarda kullanilmistir (Patil vd 2009).

3.2.3. Pastorizasyon

Pastorizasyon, meyve sularina asilanan E.coli ATCC 25922 sayisinda 5 log’luk
azalmay1 saglayacak termal ve ultrases islem sartlarinda gerceklestirilmistir.

Termal pastorizasyon denemeleri su banyosu (sogutmali su banyosu, RW-3025
Lab Companion, Kore) vasitasiyla 1sitma-sogutma islemlerinin kontrollii sekilde
yapilabildigi c¢ift cidarli beher (100 mL hacimli, 4,2 cm i¢ c¢ap ve 10,5 cm
yiiksekliginde) icerisinde mikrobiyal kinetik veri eldesine yeterli sayida 6rnekleme
yapilabilecek 55, 57 ve 59 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir (Sekil 3.3).

! Fosfat tampon tuzu (phosphate buffered saline, PBS): 1 adet fosfat tampon tableti (Fluka,
Almanya) 200 mL su igerisinde ¢oziindiirtilerek hazirlanmistir (pH=7,2).

34



Orneklerin sicaklign K-tipi termokapil (CHY 500 K Thermometer, Tayvan) ile
kontrol edilmis, Ornekler istenen sicakliga eristikten sonra (3-3,5 dk) inokiilasyon
yapilmistir. Bu an baslangi¢c kabul edilmis ve bundan sonra &rnekleme yapilmistir.
Uygulamalar boyunca homojenizasyonun saglanmasi amaciyla karadut sular1 manyetik
karistirict (Heidolph MR Hei-Standard, Almanya) ile 500 rpm’de karistirilmistir.

Ayrica ticari pastdrizasyon sartlarini temsilen 6rneklere 80 °C’de 1 dk 1s1l islem
uygulanmistir (6rneklerin sicakligi 80 °C’ye 4,5-5 dk’da gelmistir).

Sekil 3.3. Pastorizasyon islemlerinin gergeklestirildigi ¢ift cidarli beher

Ultrases pastorizasyon islemi 13 mm prop ve ultrasonik donistiiriiciiye sahip 20
kHz sabit freakansta ¢alisan ultrases cihazi [VC750, (750 W) Sonics and Materials,
Inc., Newtown, Conn., A.B.D.] ile ger¢eklestirilmistir. Uygulamalarda kullanilan
karadut sular1 termal pastorizasyonda oldugu gibi ¢ift cidarli beher (100 mL hacimli, 4,2
cm i¢ ¢ap ve 10,5 cm yiiksekliginde) igerisinde sabit sicakliklarda gergeklestirilmistir
(Sekil 3.4). Uygulamalarin sabit sicaklikta gerceklestirilebilmesi icin sirkiilasyonlu su
banyosu (RW-3025 Lab Companion, Kore) kullanilmis ve orneklerin sicakligi K-tipi
termokapil (CHY 500 K Thermometer, Taiwan) ile kontrol edilmistir. Orneklere iki
farkli ultrases islemi uygulanmistir. Birincisi 25 °C’de ti¢ farkli genlik seviyesinde (60,
80 ve 100%) beser saniye araliklarla kesikli olarak uygulanmistir. Termosonikasyon
olarak adlandirilan diger uygulama ise % 100 genlik seviyesinde, siirekli modda ve 30,
40, 50 °C olmak fizere ii¢ farkl sicaklik seviyesinde gergeklestirilmistir. Ultrases probu
karadut suyunun icersine sigramalarin ve kopiik olusumunun minumum oldugu, 6n
denemelerle belirlenmis derinlikte (yaklasik 2,5 cm) daldirilmis ve uygulamalar
boyunca homojenlik saglanmasi amaciyla karadut sulari manyetik Kkaristiricida
(Heidolph MR Hei-Standard, Almanya) 500 d/dk’da karistirilmistr.
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Sekil 3.4. Ultrasonik pasorizasyon islemlerinin gergeklestirildigi sistem ((1) ultrasonik
jenerator, (2) ultrasonik dondstiiriicti, (3) ultrases probu (13 mm), (4)
termokapil, (5) ¢ift cidarli beher, (6) sirkiilasyonlu su banyosu, (7)
sogutucu girisi, (8) sogutucu ¢ikisi, (9) manyetik karistirici)

3.2.4. Akustik gii¢c yogunlugunun hesaplanmasi

Akustik giic yogunlugu (AGY) veya akustik enerji yogunlugu (AEY) islem géren
meyve suyunun 1 mL’sine uygulanan enerjinin bir gostergesidir (Tiwari ve Mason
2011, Lee et al. 2013). Bu olgiim, farkli ultrases sistemlerinin karsilastirilabilmesi ve
daha biiytlik kapasiteli ultrases sistemlerin dizayninda fayda saglamasi bakimindan 6nem
arz etmektedir. Bu ¢alismada AGY Tiwari vd (2008a)’nin rapor ettigi metoda gore
kalorimetrik olarak belirlenmistir. Buna gére meyve suyunun sicakligi (T) adiyabatik
kosullarda zamanin bir fonksiyonu olarak bir termokapil ile Sl¢iilmiistiir. Zamana kars1
sicaklik verilerinden baslangi¢ sicakliginin yiikselisinin (dT/dt) polinomal Kkurveye
uygunlugu belirlenmistir. Ultrasonik giic (P) ve AGY (W/mL) degerleri asagidaki
esitlikler (3 ve 4) kullanarak hesaplanmistir (Tiwari ve Mason 2011).

daT
P = mCp (E)t=o @)
AGY = § (4)

P = Ultrasonik gii¢ (W),

m = Ornegin kiitlesi (kg),

(dT/dt) = Zamana bagl sicaklik degisimi (°C/s),
V = Ornek hacmi (mL)
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Cp = Karadut suyunun spesifik 1s1s1 (3.69 kJ /kg °C),

Karadut suyunun Cp degeri Toledo’ya (1994) goére asagidaki esitlikle (5)
hesaplanmustir.

Cp = 3,349ms + 0,8373 (5)
ms = Suyun kiitle kesri (0,853)

3.2.5. Mikrobiyal analiz

Ultrases ve termal islemler uygulanan meyve sularindan spesifik zaman
araliklartyla (kesikli ultrasonikasyon uygulamasinda 3 dakika araliklarla, stiirekli
termosonikasyon uygulamasinda ise 2 dakika araliklarla, termal pastorizasyon
denemelerinde 55°C de 30’ar saniye araliklarla, 57 ve 59 °C’lerde 10’ar saniye
araliklarla) steril edilmis otomotik pipet yardimiyla aliman 0,5 mL ornekler, icerisinde
4,5 mL steril seyreltme sivisi® (MRD) bulunan tiiplere aktarilmistir. Uygun seyreltme
islemlerinden sonra seyreltilmis 6rneklerden alinan 1 mL petrilere aktarilip dokme plak
yontemiyle TSA icerisinde 37 °C’de 24 saat inkiibasyona birakilmustir. Inkiibasyondan
sonra  petrilerdeki  koloniler  sayilmistir.  Bununla  birlikte, E.coli  hiicre
siispansiyonlarindan karadut suyuna inokiile edilmis ve herhangi bir uygulama
yapilmadan yukaridaki prosediire uygun olarak hazirlanan 6rnek, kontrol 6rnegi olarak
kullanilmastir.

3.2.6. Matematiksel modellerin tanimlanmasi

Pastorizasyon  sartlarinin  belirlenmesinde,  farkli  sartlarda  yapilan
uygulamalardan elde edilen verilerin farkli matematiksel modellere uygunlugu
degerlendirilmistir.

3.2.6.1. Birinci derece kinetik model

Bu model uygulama siiresi ile logaritmik canli sayis1 arasinda dogrusal bir iligki
oldugunu varsaymaktadir (Chen ve Hoover 2003).

log— = —* 6
9% = 7D (6)
No = Baglangi¢taki mikroorganizma sayis1 (KOB/mL)
N = Belli bir (t) siire sonundaki canli sayis1 (KOB/mL)
D = Desimal azalmay1 saglayan siire (dk)

! Seyreltme sivist (Maksimum recovery diluent, MRD): 1g pepton (Merck, Almanya) ve 8,59
NaCl (Merck, Almanya) 1 L suda ¢6ziindiiriildiikten sonra NaOH (Merck, Almanya) ile pH
7’ye ayarlanmig ardindan, otoklavda 121°C’de 15 dk sterilize edilmistir.
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3.2.6.2. Weibull model

Weibull modeli bir popiilasyondaki hiicrelerin farkli direnglere sahip oldugunu
ve canli kalma egrisinin 6liimciil etmenlerin dagiliminin kiimiilatif formu oldugunu
varsaymaktadir (Chen ve Hoover 2003).

log Nio = —bt" (7

Formiilde yer alan b ve n skala ve sekil faktorleridir.

3.2.6.3. Log-logistic model

Log-logistic model asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir.

lO N _ A A (8)
'g Ny - 14 e4o(x—logt )/A 14 eto(—log tO)/A

Esitlikte yer alan A {ist asimptot — alt asimptot (logigp KOB/mL), ¢ maksimum
inaktivasyon hizi (logip (KOB/ mL) / logip min), ¢ maksimum inaktivasyon hizindaki
siirenin logaritmasdir. Esitlikte to igin O yerine kiigiik bir deger (10°) kullanilmalidur.
Aksi takdirde to=0 iken logioto tanimlanamaz (Lee vd 2009).

3.2.6.4. Biphasic linear model

Ug parametreli biphasic linear model asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir
(Wang vd 2010).

logNi0 = log (ae ™1t + (1 — a)e *2t) 9)

a sonsuz bir uygulama siiresinden sonra uygulamaya duyarli mikroorganizma
fraksiyonunu, k; uygulamaya duyarli mikroorganizma popiilasyonunun inaktivasyon
hizini, k; ise uygulamaya direngli mikroorganizma popiilasyonunun inaktivasyon hizini
temsil etmektedir.

3.2.6.5. Modifiye Gompertz model

Modifiye Gompertz modeli asagidaki gibi tanimlanmaktadir (Chen ve Hoover
2003).

BM _e—B(t—M)

logiz Ce™® —_Ce (10)

M mutlak 6liim hizinin maksimum oldugu siire; B M’deki oransal 6lim hizi; C
ise list ve alt asimptot degerleri arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir.
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3.2.7. Model degerlendirme

Diizeltilmis regrasyon katsayist (Adj R?) (Esitlik 11) dogrusal olmayan
modellerin karsilagtirilmasinda etkin olarak kullanilan parametrelerden biridir.

. (n—i)(l—rz)
AdjR?* =1—- (——— 11
J oy ) (11)
Formiilde, n gozlem, p parametreler, i ise indikator degisken olarak

tanimlanmaktadir. Model bir kesisme igeriyorsa i 1 aksi takdirde 0’dur.

Hata kareler ortalamasiin karekokii (Root mean square error, RMSE) (Esitlik
12)’da modellerin karsilastirilmasinda kullanilan kriterlerden biridir. RMSE gozlenen
degerle tahmin edilen degerler arasindaki ortalama sapmanin bir Ol¢iisii olarak
tanimlanabilmektedir.

(gbzlenen —tahmin edilen )2
(n—-1)

RMSE = J (12)

Modellerin uygunlugu Sigma Plot 11.0 (Systat Software, Inc., San Jose, CA,
A.B.D.) program igeriginde tanmimli  regresyon  esitlikleri  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Yiiksek Adj-R2 ve diisik RMSE degerleri verilerin modellere
uygunlugunun gostergesidir (Diels vd 2003).

3.2.8. Karadut sularina farkh sicakliklarda isil islem uygulanmasi

Pastorizasyon caligmalarindan ayr1 olarak, pastdrizasyon calismalarinin
yiriitiildigl kosullarda, 70, 80 ve 90 °C’de antosiyaninlerin parcalanma kinetigini ile
ilgili ¢alismalar da yiriitilmustiir. Yiksek uygulama sicakliklarindan dolayr bu
calismalarda ¢ift cidarli beher’in iizerine suyun buharlasarak uzaklagmasini engellemek
igin kapatilmistir (Sekil 3.5). Orneklerin sicakligi K-tipi termokapil (CHY 500 K
Thermometer, Tayvan) ile kontrol edilmis, 6rneklerin istenen sicakliga eristigi an (4-5
dk), baslangi¢ stiresi kabul edilmis ve bundan sonra 6rnekleme yapilmistir. 70 ve 80
°C’de yiiriitiillen c¢alismalarda 30’ar dakika araliklarla 240. dakikaya kadar 6rnek
alimirken 90 °C’de 15’er dakika araliklarla 150. dakikaya kadar 6rnek alinmistir. Alinan
ornekler soguk su banyolarinda hizla sogutularak analizlere kadar -18 °C’de muhafaza
edilmistir.
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Sekil 3.5. Isil islemlerin gerceklestirildigi sistem

3.2.9. Antosiyaninlerin degradasyon kinetigi

Meyve sularindaki antosiyaninlerin degradasyonu birinci derece kinetige gore
gelismektedir (Asafi ve Cemeroglu 2000, Kirca ve Cemeroglu 2003, Kirca vd 2007,
Wang ve Xu 2007, Kara ve Ergelebi 2013). Bu kinetik model asagidaki esitlikteki gibi
ifade edilebilir (Kirca vd 2007).

m% = —kxt (13)
Co
In 0,5
t1/2 = — nk (14)

Co = Baslangigtaki monomerik antosiyanin icerigi (mg/L)

C: = Belli bir (t) siire sonundaki monomerik antosiyanin igerigi (mg/L)
k =Birinci derece reaksiyon hiz sabiti (dk™)

t = Siire (dk)

t12 = Antosiyaninlerin % 50’sinin degradasyonu icin gerekli siire (sa)

Antosiyanin degradasyonunun sicaklik derecesine bagimlilik diizeyi ise
Arrhenius modeli ile aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanarak ifade edilmistir (Esitik 15).

40



Ink = InAg — = (15)

Burada,

k = Hiz sabiti (dk™)

Ao = Frekans faktorii (dk™)

Ea = Aktivasyon enerjisi (kj/mol)

R = Evransel gaz sabiti (8,314 J /mol.K)
T = Mutlak sicaklik (Kelvin, K)

3.2.10. Konsantrasyon

Ozmotik distilasyon islemi oda sicakliginda 0,1 m? alana sahip follow fiber
membran  (MDO020-CP-2N, Microdyn Nadir GmbH) modiili  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Modiil 2,8 mm dis, 1,8 mm i¢ capina sahip 40 adet polipropilen
kapilerden olugmaktadir. Ortalama por boyutu ise 0,2 um’dir.

Ozmotik distilasyon sistemlerinin en Onemli pargast olan hidrofobik
karakterdeki membranda karsilagilan en 6nemli problem “islanma”dir. Islanan membran
hidrofilik 6zellik kazanmakta ve klasik mikrofiltrasyon membrani gibi davranmaktadir.
Bu durumda membran boyunca su akist sivi fazda olugmakta ve su ile birlikte suda
¢ozilinen bilesenler de tasindigindan konsantrasyon gergeklesememektedir. Hidrofobik
karakterdeki membranin 1slanmasi, membranin Ozelliklerinin yani sira membran
boyunca uygulanan basing farki ile de yakindan iligkilidir. Membran boyunca kritik
basing degerinin iizerinde bir basing uygulandiginda porlara sivi penetrasyonu
baslamaktadir. Stvi penatrasyonu geri doniigsiiz bir olaydir (Acar vd 2009, Onsekizoglu
2012a). Membran boyunca uygulanan basing farki “Laplace-Young (Kelwin law)”
estligi ile aciklanabilmektedir (Gryta 2005).

AP = —4Bao cos O (16)
dp

AP = Membran boyunca uygulanan basing farki

o = Svinin yiizey gerilimi

B = Por geometrisi katsayisi (silindirik porlar igin B =1)
©® = Membran materyalinin efektif temas agis1

dp = Por cap1

Sistemde kullanilan polipropilen yapidaki membranin temas agisiin 100°
(Onsekizoglu 2013a) ve por ¢apimin 0,2 pm oldugu goz oniine alindiginda, 72 x 107
N/m yiizey gerilimine sahip suyun (Gryta 2005) membrandan penetrasyonu i¢in gerekli
kritik basing degeri 2,5 bar olarak hesaplanmistir.

Sistemde membran boyunca uygulanan basing, meyve suyu ile CaCly’lin
membrana beslendigi iki adet peristaltik pompa (Heidolph PD 5006, Almanya)
tarafindan kontrol edilmektedir. Sistemde entegre bir basin¢ 6lcer bulunmadigindan,
astlmamasi gereken kritik basing degeri, peristaltik pompalarda kullanilan hortumlarin
deformasyon durumlar1 ve literatiir bilgileri dikkate alinarak, c¢esitli membran
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konfigiirasyonlar1 ve akis hizlarinda yapilan degerlendirmeler sonucunda sistemin yatay
membran konfigiirasyonunda ve 20 L/h akig hizinda ¢alistirilmasina karar verilmistir.
Islem 14,5 Bx teki 1100 mL karadut suyuyla, oda sicakliginda (~ 25°C) ve yaklagik 810
dk’da gerceklestirilmistir. Sistemde, hipertonik tuz ¢ozeltisi olarak %65 (m/m) CaCl,
cozeltisi kullanilmistir. Calismada, maliyetinin ucuz olmasi, kolay tedarik edilebilmesi
ve toksik olmamasinda dolay1 hipertonik tuz ¢ozeltisi olarak CaCl, kullanilmistir.
Sistemde kullanilan CaCl, ¢ozeltisinin konsantrasyonunun islem boyunca onemli
derecede seyrelmesini engellemek amaciyla meyve suyunun {i¢ kat1 olmasina dikkat
edilmistir. Modiiliin liimen veya tiip (tube) olarak isimlendirilen i¢ kismindan meyve
suyu kabuk (shell) olarak adlandirilan kismindan ise CaCl, ¢ozeltisi gecirilmistir.
Karadut suyu ile CaCl, ¢ozeltisi membrana ters akisli olarak beslenmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Ozmotik distilasyon sistemi (1. Meyve suyu, 2. Pompa, 3.Membran, 4.
Pompa, 5. Konsantre CaCl; ¢ozeltisi 6. Bilgisayar kontrollii terazi)

Permeat akisi, meyve suyundan uzaklastirilan suyun agirlinin dijital bir terazide
(Sekil 3.6.) dl¢iilmesiyle gravimetrik olarak hesaplanmistir (Cassano vd 2011).

Permeat akis1 (J) = % (17)

Formiilde g/er alan W, t siiresinde uzaklastirilan su miktar (kg), A ise membranin
yiizey alanidir (m°).

Her islem sonrasi sistemden sirasiyla 20 dk distile su, ardindan 15 dk %2’lik
NaOH, 20 dk tekrar distile su, 15 dk %2’lik sitrik asit ve son olarak yine 20 dk distile su
gecirmek suretiyle temizleme islemi gerceklestirilmistir.

Termal konsantrasyon doner buharlastirict kullanilarak vakum altinda 80°C’deki
su banyosunda gergeklestirilmistir (Sekil 3.7). Konsantrasyon islemlerinde 500 mL
Ornek kullanilmistir. Doner buharlastiricidaki balonun donme hizi ortalama 100 devir/dk
ve vakum pompasi da 250 mbar olacak sekilde ayarlanmistir. Orneklerin 30 Bx’e
konsantre edilmeleri yaklasik 70 dk, 45 Bx’e 90 dk alirken, 65 Bx’e konsantre
edilmeleri ise yaklasik 120 dk siirmiistir.
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Termal ve ozmotik distilasyon olmak iizere iki farkli yontemle 65 Bx’e kadar
konsantre edilen 6rnekler, 4, 25 ve 35 °C olmak tizere 3 farkli sicaklikta depolanmustir.
4 °C’de depolanan konsantrelerden 0, 15, 30, 45, 60 ve 90. giinlerde, 25 °C depolanan
konsantrelerden 0, 5, 10, 20, 30 ve 45. giinlerde, 35 °C’de depolanan konsantrelerden
ise 0, 2, 4, 8, 12 ve 16. giinlerde Ornekleme yapilmistir. Bununla birlikte,
antosiyaninlerin par¢alanma kinetigini belirlemeye yonelik karadut sular1 30 ve 45 Bx’e
kadar konsantre edilmis, 3 farkli sicaklikta depolanmis ve belirli zaman araliklariyla
(30Bx i¢in 4°C’de 0, 15, 30, 45, 60 ve 90.giinlerde 25°C’de 0, 2, 4, 8, 12 ve 16.
giinlerde, 35 °C’de 0, 1, 2, 3, 4 ve 5. glinlerde 45 Bx icin 4°C’de 0, 15, 30, 45, 60 ve
90.giinlerde 25°C’de 0, 5, 10, 15, 20 ve 25. giinlerde, 35 °C’de 0, 1, 2, 4, 8 ve 12.
giinlerde) 6rnekleme gercgeklestirilmistir.

Sekil 3.7. Termal konsantrasyon sistemi

Konsantre edilen drnekler disitile su ile baglangi¢ konsantrasyonlarina (14,5 Bx)
seyreltilmek suretiyle, diger ornekler ise uygulama sonrasi asagidaki analizlere tabi
tutulmustur.

3.2.11. Suda ¢oziinebilir kuru madde tayini

Orneklerin suda ¢dziinebilir kuru madde miktar1 refraktometre (H1 96801 Digital
Refractometer Hanna Instruments, ABD) ile oda sicakliginda 6lgiilmiistiir (Cemeroglu
2007a).

3.2.12. pH ol¢ciimii

Orneklerin pH degerleri oda sicakliginda digital pH metre (Orion 4-Star pH
meter, Thermo Scientific, ABD) kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

43



3.2.13. Titrasyon asitligi

Titrasyon asitligi 6rneklerin 0,1 N NaOH ¢ozeltisi ile pH 8,1 noktasina kadar
titrasyonu ile potansiyometrik olarak belirlenmistir (AOAC 2002). Sonuglar g malik
asit/100 mL meyve suyu cinsinden asagidaki formiille hesaplanmaistir.

VxExFx100

Titrasyon Asitligi = —

(18)
Formiilde yer alan;

V = Harcanan 0,1 N NaOH miktar1 (mL)

F =0,1 N NaOH’1n fakt6ri

E=1mL 0,1 N NaOH’e esdeger olan susuz malik asit miktar1 (0,006705 g)

M = Titrasyon i¢in alinan 6rnek miktar1

3.2.14. Renk analizi

Orneklerin renk analizi Konica-Minolta CR-400 (Japonya) renk &lger cihazi ve
stvi kabi kullanilarak yapilmistir. Renk L (koyuluk-agiklik), a (yesillik-kirmizilik), b
(mavilik-sarilik) renk parametreleri cinsinden ifade edilmistir. Olgiimlerden dnce cihaz
kalibrasyon plakasiyla kalibre edilmistir (L = 95,24, a = -0.31 ve b = 3.02). Ayrica Hue
agist (h°) ve Chroma (C) degeri asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir (Tiwari
vd 2010).

=== tan"}(b/a) (19)

c= (@ +1b%) (20)

Burada h® Hue agis1 (derece), C Chroma degeri, a kirmizilik yesillik degeri, b ise
sarilik mavilik degeri olarak tanimlanabilmektedir.

3.2.15. Bulaniklik

Orneklerdeki bulaniklik degeri 6l¢iimii i¢in 30 mL 6rnek 95 mm yiiksekligi ve
25 mm g¢apa sahip Ornek kabina yerlestirilmis ve tirbidimetre (Hach 2100 N
Turbidimeter, A.B.D.) kullanilarak NTU (Nepholometric Turbidity Unit) degeri
cinsinden belirlenmistir (Tajchakavit vd 2001).

3.2.16. Toplam monomerik antosiyanin tayini

Karadut sularinda toplam monomerik antosiyanin tayini pH diferansiyel metodu
ile  spektrofotometrik  olarak  belirlenmistir.  Yontemin  ilkesi, monomerik
antosiyaninlerin pH 1,0’de renkli oksonium formunun egemen olmasina dayanmaktadir

(AOAC 2002).
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Ornekler pH 1 (0,025 M potasyum kloriir') ve pH 4,5 (0,4 M sodyum asetat?)’a
ayarl 2 farkli tampon ¢dzelti kullanilarak deney baslangicinda saptanmig olan seyreltme
faktoriine uygun olarak seyreltilmis ve yaklasik 20 dk oda sicakliginda bekletilmistir.
Bu siire sonunda her iki seyreltigin Avismax (514 nm) ve 700 nm dalga boyundaki
absorbanslar1 saf suya karsi Ol¢lilmiistiir. Toplam monomerik antosiyanin miktari
karadut suyunda hakim olan siyanidin-3-glukozit cinsinden asagidaki formiille
hesaplanmustir.

(AMW)(SF)1000
(&)?

Monomerik antosiyanin (mg/L) = (21)

Burada;

A= (Ais-max V€& A700)pH 1.0 = (Alvis-max V€ A700)pH 4.5

MW = Siyanidin-3-glukozit’in molekiil agirli (449,2 g/mol)

St = Seyreltme faktorii,

& = Siyanidin-3-glukozit ’in absorpsiyon katsayisi (26 900 L/(cm mol))
¢=lsik yolu (1 cm)

3.2.17. Antosiyaninlerin parcalanma 6l¢iitlerinin tayini

Ornekler toplam monomerik antosiyanin tayinindeki gibi dnceden saptanan
seyreltme faktoriine gore distile su ile seyreltilmistir. ki ayr1 spektrofotometre kiivetinin
her birine bu seyreltikten 2,8 mL alinmistir. Kiivetlerden birindeki seyreltik {izerine 0,2
mL bisiilfit ¢ozeltisi® digerine ise 0,2 mL damitik su eklenip 15 dakika siireyle
dengelenmeye birakilmistir. Bisiilfit ¢ozeltisinin eklenmesinden sonra 15 dakika ile 1
saat arasindaki zaman diliminde, her iki kiivetteki ¢6zeltinin absorbansi; 420 nm, A\yis.
max V€ 700 nm dalga boylarinda 6l¢iilmiistiir, 6l¢meler damitik suya karsi yapilmistir
(Cemeroglu 2007b).

Renk yogunlugu; Bisiilfit uygulanmamis kiivette bulunan Ornegin okunan
absorbans degeri yardimiyla asagidaki esitlikle hesaplanmaistir.

Renk yogunlugu = [(Aldyis—max — A700) + (As20 — A700)1(Sf) (22)

' 0,025 M Potasyum kloriir tampon ¢ozeltisi, pH 1: 1,86 g KCI (Merck, Almanya) tartilmis ve
iizerine 980 mL distile su eklenip karstirildiktan sonra yogun HCl (Merck, Almanya ile pH
degeri 1 ayarlanmustir. Ardindan 1 L olacak sekilde hacmine disitile su ile tamamlanmustir.,

20,4 M Sodyum asetat tampon ¢ozeltisi, pH 4,5: 54,43 g sodyum asetat (CH;CO,Na.3H,0,
Merck, Almanya) tartilmig ve iizerine yaklagik 960 mL damitik su eklenip karistirildiktan sonra
yogun HCI ile pH derecesi 4,5’a ayarlanmistir. Ardindan ¢ozeltil L olacak sekilde hacmine
disitile su ile tamamlanmustir.

* Bisiilfit ¢ozeltisi: 1 g potasyum metabisiilfit (K;S,0s) (Merck, Almanya) 5 mL damutik su
i¢inde ¢ozindiiriilerek hazirlanmustir.
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Polimerik renk; Bisiilfit uygulanmis kiivette bulunan 6rnegin absorbans degeri
asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir.

Polimerik Renk = [(AAdyis—max — A700) + (Aaz0 — A700)1(5f) (23)

Polimerik renk orani (ylizdesi): “polimerik rengin”, renk yogunluguna orani”
olarak tanimlanmis ve asagidaki esitlikle hesaplanmlstlr

. . Polimerik renk
Polimerik renk oran1 (%) = —— x 100 (24)
Renk yogunlu gu

3.2.18. DPPH kullanilarak antioksidan aktivitenin belirlenmesi

Antioksidan aktivite tayini Von Gadow vd (1997) ve Maisuthisakul vd (2007)
tarafindan kullanilan DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) radikalinin inhibisyonuna
dayanan yonteme gore yapilmistir. Yontemin uygulanmasinda Molyneux’un (2004)
degerlendirmeleri dikkate alinmistir. Orneklerden dort farkls konsantrasyonda cozelti
hazirlanmistir. Cozeltilerden birer tiip icerisine 100’er pL alinarak iizerine 4’er mL
6x10° M DPPH (Sigma-Aldrich, ABD) ¢ézeltisi (metanol icerisinde hazirlanmis) ilave
edilmigtir. Daha sonra ¢oOzeltiler oda sicakligindaki karanlik bir yerde 30 dk
bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢ozeltilerin  absorbanst (Aap) suya karsi
spektrofotometrede (Shimadzu UV-vis 160A) 516 nm dalga boyunda okunmustur.
Bunun yaninda 6rnek yerine saf su ve yine 4 mL DPPH c¢ozeltisi ilave edilerek elde
edilen ¢ozeltinin absorbansi (Ac)) ayni dalga boyunda okunarak asagidaki formiil
yardimiyla inhibisyonu hesaplanmistir (Yen ve Duh 1994, Katalanic vd 2006).

Inhibisyon (%) = (%)x 100 (25)
c(

DPPH radikalinin %50’sini inhibe eden ekstrakt konsantrasyonu olarak
tanimlanan ICso degeri ise 4 farkli konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltiye karsi ¢izilen
DPPH radikalinin % inhibisyon oranindan elde edilen dogru denkleminden
hesaplanmistir. Ayrica ayni1 yontemle Troloks standardinin da 1Csp  degeri
hesaplanmistir.

3.2.19. Hidroksimetilfurfural (HMF) tayini

Hidroksimetilfurfural (HMF) tayini spektrofotometre ile Cemeroglu’na (2007b)
gore gerceklestirilmistir. Metoda gore ornekten 2°ser mL alinarak 2 farkli cam tiipe
aktarilmis ardindan iizerine 5’er mL p-toluidin® ¢ozeltisi ilave edilmistir. Tiiplerdeki
karisim vorteks ile karistirildiktan sonra tiiplerden sahit olarak kullanilana 1 mL disitile

! p-toluidin ¢ozeltisi, (10g/100 mL): 10 g p-toluidin (Merck, Almanya) tartilip yaklasik 50 mL
isopropanol ile 100 mL’lik balon jojeye aktarilmistir. Ardindan 10 mL glasiel asetik asit
(Merck, Almanya) eklenerek ¢oziindiiriildiikten sonra balon isopropanol (Merck, Almanya) ile
hacim ¢izgisine kadar tamamlanmistir.
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su, ikinci tiipe ise 1 mL barbitiirik asit cozeltisi' eklenmistir. Tiipler tekrar vorteks ile
karistirildiktan sonra, barbitiirik asit ¢ozeltisi eklenmis tlip igerigi, sahit olarak
hazirlanan tiip icerigine karsi spektrofotometrede 550 nm’de maksimum absorbsiyon
yaptig1 siireye (1-8 dk) kadar beklendikten sonra kaydedilmistir. Standard kurve
HMF’nin 5, 10, 15, 20, 25 mg/L konsantrasyondaki ¢ozeltileri kullanarak hazirlanmig
ve elde edilen denklem asagida verilmistir:

y =0,027x — 0,001, R?= 0,999 (x = konsantrasyon (mg/L), y = abs) (26)
3.2.20. Ucucu bilesen kompozisyonunun belirlenmesi

Orneklerin ugucu bilesen kompozisyonu GC-MS (Shimadzu GC-MS-QP2010
Plus, Japonya) kullanilarak belirlenmistir. Ugucu bilesenlerin ekstraksiyonu SPME
yontemi ile gergeklestirilmistir (Xu vd 2014). Bu amagla 20 mL vialde 4 mL meyve
suyuna, 1,25 g tuz ve miktar tayini i¢in 4pL i¢ standart (100uLsiklohekzanon/1L
metanol) eklenmis ve asagidaki sartlarda ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir.

SPME sartlari:

Inkiibasyon sicaklig1: 50 °C

Ekstraksiyon stiresi: 30 dk

Karistirict hizi: 250 devir/dk (5 s agik, 2 s kapali)
Desorpsiyon siiresi: 5 dk

GC-MS'de analiz kosullari:

Kolon: TRB5-MS (30m x 0.25mm x 0.25um)

Firin sicaklik programi: 40°C’de 10 dk bekleme, 8°C/dk artigla 180°C’ye yiikselme,
10°C/dk artigla 280°C’ye yiikselme ve bu sicaklikta 10 dk bekleme.
Dedektor sicakligi (Transfer line): 280°C

Tas1yic1 gaz: He (45.8 cm/s)

Enjeksiyon sicakligi: 250°C

Iyon kaynag sicakligr: 200°C

Enjeksiyon modu: Split (25)

Iyonlastiric1 kaynak: EI, uyarilma (excitation) enerjisi 70 eV

Kiitle aralig1: m/z= 35-350

Tarama hiz1: 666 kiitle/s

Tanimlama ve miktar hesaplama:

Ornekte belirlenen ugucu bilesenlerin tutunma indeksleri (Kovats’ Index) C6-
C24 alkan standardiin ayni sartlardan yiiriitiilmesi ile cihaz yazilimi (GCMSsolution
5.60) ile hesaplanmistir. Bilesenlerin tanimlanmasi 6nce bilesen kiitle spektrumunun
cihaz yaziliminda bulunan Wiley 7 ve NIST 02 kiitiiphaneleri ile daha sonra kiitle
spektrumu benzer olan bilesenlerin literatiirde rapor edilen (Anonim 2014b) tutunma
indeksleri ile karsilastirilmasi ile gergeklestirilmistir.

! Barbiturik asit ¢6zeltisi (500mg/100 mL): 500 mg barbiturik asit (Merck, Almanya) 100 mL
bir 6lgii balonunda 70 mL damitik suda, bir su banyosunda hafif 1sitilarak ¢oziindiirilmistiir.
Soguduktan sonra balon hacim isaretine kadar damitik su ile tamamlanmustir.
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3.2.21. Duyusal analiz

Proje kapsaminda calisilan karadut suyu konsantreleri diger analizlerde oldugu
gibi 14,5 Bx’e seyreltilmis ve tiiketici begenisinin belirlenmesi amaciyla diger karadut
sulartyla birlikte 8 kisilik panelist grubuna (yaslar1 23-30 arasinda degisen 3 erkek 5
bayan) sunulmustur. Duyusal degerlendirme, Cizelge 3.1°de wverilen duyusal
degerlendirme formunda yer alan lezzet, tatlilik, asitlik, koku, renk ve genel begeni
skalas1 kullanilarak gerceklestirilmis olup, 1-9 arasi puanlama sistemi kullanilmistir.
Tim duyusal analizlerde yaklasik 15 mL karadut suyu kullanilmis ve o6rneklerin
panelistlere sunumu seffaf bardaklar i¢cinde ve yaklasik 15 °C’de yapilmistir. Duyusal
analiz Oncesinde panelistlere duyusal degerlendirme kriterleri hakkinda bilgilendirme
yapilmis ve panelistlerden sunulan oOrnekleri kendi tiikketim tercihlerine gore
puanlandirmalart istenmistir. Duyusal analizler iki tekerriirlii olarak yiirttilmistiir
(Walkling-Ribeiro vd 2009).

Cizelge 3.1. Karadut suyunun duyusal degerlendirme formu

Karadut suyu duyusal degerlendirme formu
Ad Soyad: Tarih:
Ornek kodu | Lezzet Tatlilik Asitlik Koku Renk Genel begeni

*Diger goriisler:

Not: Her 6zelligi begeni ile paralel olarak 1’den 9’a kadar puanlandiriniz.

9. Miikkemmel 6. Ortanin tistii 3. Koti
8. Cok iyi 5. Orta 2. Cok kot
7. lyi 4. Ortanin alt1 1. Asirt koti

3.2.22. istatistiksel metot

Arastirma tesadiif parselleri deneme desenine gore diizenlenmis olup her
uygulama 2 defa gergeklestirilmis ve uygulamalar tekerriir olarak kabul edilmistir.
Tekerriir kabul edilen her bir 6rnekten 2 paralelli olarak analiz yapilmis elde edilen
degerlerin ortalamalar1 istatistiki olarak degerlendirilmistir. Bu veriler, SAS
programinda (SAS institute, Cary, NC, A.B.D.) varyans analizine tabi tutularak, 6nemli
bulunan farkliliklar Duncan Coklu Karsilagtirma Testi ile ortaya koyulmustur
(Diizgiines vd 1987).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Termal ve Ultrasonik Uygulamalarin E.Coli Uzerine Etkileri ve Kinetik
Modeller

Karadut suyunun termal pastorizasyon sartlarinin belirlenmesi amaciyla farkl

sicakliklarda yiirtitiilen galismalardaki E.coli ATCC 25922’nin logoritmik canli kalma
oranlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.

——55¢C

——57¢C
59¢C

logN/N,
o N & A W N kL O

Sure (dk)

Sekil 4.1. Karadut suyu igerisinde farkli sicakliklarda 1sil isleme maruz kalmis E.
coli’nin logaritmik canli kalma oranlari

Beklendigi gibi maksimum gelisme sicakliginin tizerindeki sicakliklarda,
sicaklik artigina bagli olarak mikroorganizma sayisinda belirgin bir azalma gdzlenmistir.
Nitekim 55 °C’de 1 dk sonunda karadut suyu igerisinde E. coli sayisinda yaklasik olarak
0,7 log’luk bir azalma gozlenirken, 57 °C’de 3 log, 59 °C’de ise 7 log’un lizerinde bir
azalis tespit edilmistir.

Karadut suyu igerisinde fakli sicakliklarda 1si1l isleme maruz kalmig E. coli’nin
inaktivasyon verilerinin degerlendirilmesinde farkli modeller kullanilmistir (Birinci
derece, Weibull, log-logistic, biphasic linear ve Modifiye Gompertz). Elde edilen
verilerin modellere uygunlugu diizeltilmis regrasyon katsayist (Ad] R?) ve hata kareler
ortalamasinin karekokii (Root mean square error, RMSE) ile degerlendirilmistir (Cizelge
4.1). Buna gore en yiiksek Ad] R® ve en diisik RMSE degerlerine sahip Modifiye
Gompertz modeli verilere en uygun model olarak belirlenirken, onu Weibull modeli
izlemistir.

Cizelge 4.2°de E. coli’nin inaktivasyon verilerine en uygun model olan

Modifiye Gompertz ile benzer ¢aligma bulgulari ile kiyaslama yapabilmek i¢in Weibull
modeli ve birinci derece modelin kinetik parametreleri de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Karadut suyu igerisinde fakli sicakliklarda 1s1l isleme maruz kalmis E, coli’nin inaktivasyon verilerinin Kinetik

modellere uygunlugunun degerlendirilmesi

Adj R? RMSE
A . Log- . . - A . Log- -
Sicaklik Birinci  Weibull logistic Bl_phasm Modifiye Birinci  Weibull logistic  Biphasic linear Modifiye
derece linear Gompertz derece Gompertz
55°C 0,9403  0,9923 0 0,9539 0,9952 0,4526  0,1620  3,5390 0,3974 0,1280
57°C 0,8719  0,9945 0 0,9404 0,9950 0,5201 0,1081 2,4384 0,3547 0,1029
59°C 0,9735 0,9874 0 0,9778 0,9856 0,4286 0,2954  3,3986 0,3926 0,3156

Cizelge 4.2. Karadut suyu igerisinde fakli sicakliklarda 1sil isleme maruz kalmis E. coli igin farkli modellerin kinetik

parametreleri

Modifiye Gompertz Weibull Birinci derece
5D 5D 5D
Sicaklik C B M (dK) b n (dK) D (dK)
55°C 8,1186 0,7468 2,0598 3,0724 0,9324 1,5226 3,0132 0,6823 3,4115
57°C 13,5471 11,2852 11,3080 1,3208 2,9740 1,9751 1,3009 0,3597 1,7985
59°C 62,6964 0,6284 1,8218 10,6448 8,7930 1,2648 0,6400 0,1269 0,6345

5D: E. coli sayisinda5 log’luk azalma saglanmasi igin gerekli uygulama siiresi



Modifiye Gompertz modeli ile tanmin edilen kinetik parametreler incelendiginde
sicakligin 55 °C’den 59 °C’ye yiikselmesi ile C (list ve alt asimptot degerleri arasindaki
fark) degerinin 8,1186’dan 62,6964’¢ yiikseldigi goriilmistir. Bununla birlikte, en
yiikksek B (M’deki oransal 6liim hizi) (1,2852) ve en diisik M (mutlak 6liim hizinin
maksimum oldugu siire) (1,3080) degerleri ise 57 °C’de belirlenmistir.

Weibull modelindeki b ve n parametreleri sirasiyla kurvenin skala ve sekil
faktorleridir. Kurvenin sekli asagi (n > 1) veya yukart dogru (n < 1) konkav olabilir. n =
1 olmasi durumunda birinci derece model kullanilir (Chen vd 2007a, Wang vd 2010).
Cizelge 4.2 incelendiginde Weibull modelindeki n degerlerinin tiim sicaklik
uygulamalari i¢in 1 den biiyiik oldugu belirlenmistir. Termal uygulamalarin ¢ogunda
sekil faktorii (n) 1 den biyiiktir ve bu mikroorganizmalarin uygulamaya karsi
hassasiyetlerinin uygulama siiresinin uzamasina bagli olarak arttigini ifade etmektedir
(Van Boekel 2002). Skala faktorii olan b degeri ise mikroorganizmalarin inaktivasyon
hizin1 yansitmaktadir (Wang vd 2010) ve b degerinin de sicakligin 55 °C’den 59 °C’ye
yiikselmesi ile 0,9324’ten 8,7930’a yiikseldigi gozlenmistir. Modellere gore, 5 log’luk
azalmay1 saglayacak siireler incelendiginde beklendigi gibi sicaklik artisi ile stirelerin
kisaldigr goriilmektedir. 55 °C’de 5 log’luk azalmaya 3,0132-3,4115 dk arasinda, 57
°C’de 1,3009-1,7985 arasinda, 59 °C’de ise 0,6345-0,6448 dk arasinda ulasilabilecegi
belirlenmistir.

Birinci derece kinetik modele gore mikroorganizma sayisinda 5 log’luk
azalmaya (5 D degeri) 55 °C’de 3,41 dk’da ulasilirken, 57 °C’de 1,80 dk’da 59 °C’de
0,63 dk’da ulagilmistir. Sicakligin 55 °C’den 59 °C’ye yiikselmesiyle D degeri
0,6823’ten 0,1269’a diismiistiir. Genel olarak termal uygulamalarda birinci derece
kinetik model i¢in hesaplanan 5D degerleri moddifiye Gompertz ve Weibull modelleri
i¢cin hesaplanan 5D degerlerinden yiiksek bulunmustur (59 °C harig).

Mikroorganizmalarin termal inaktivasyonu ile ilgili ¢aligmalarda ve sanayideki
uygulamalarda genel olarak mikroorganizmalarin inaktivasyonunun birinci derece
kinetik modele uygun bir seyir izledigi kabul edilmektedir (Chen 2007, Chen vd 2007a).
Ancak islemin uygulandigi ortamin bilesimi, sicakligi, islem géren mikroorganizmanin
cesidi, gelisme fazi, uygulanan islem parametreleri gibi pek ¢ok faktoriin bu kinetik
calismalarda etkisi kaginilmazdir. Nitekim karadut suyunda gergeklestirilen kinetik
verilerin farkli modellere (Birinci derece, Weibull, log-logistic, biphasic linear ve
modifiye Gompertz) uygunlugunun degerlendirildigi bu ¢alismada, modifiye Gompertz
modeli verilere en uygun model olarak belirlenmistir. Uygulanacak pastorizasyon
normlarinin ~ bu  hesaplamalara gére belirlenecegi  disiiniildiigiinde, islem
parametrelerinin yeterli hassasiyetle hesaplanmamasi1 durumunda pastdrizasyonun
(hedef mikroorganizmada 5 log’luk azalmanin) saglanamamasi veya tersi durumda asir1
1s1l islem uygulamasi ile gida {riinlerinde 6nemli kalite kayiplart meydana
gelebilmektedir (Chen 2007, Chen vd 2007a).

Akustik glic yogunlugu, (AGY) islem goren meyve suyunun 1 mL’sine
uygulanan enerjinin bir gostergesidir (Tiwari ve Mason 2011). Bu 6l¢iim, farkli ultrases
sistemlerinin karsilagtirilabilmesi ve daha biiylik kapasiteli ultrases sistemlerin
dizayninda fayda saglamasi1 bakimindan 6nem arz etmektedir.

o1


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0168160510001108
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0168160510001108

Sekil 4.2°de karadut suyu igerisinde farkli Akustik giic yogunlugu (AGY)
degerlerinde sonikasyona maruz kalmis E. coli’nin logaritmik canli kalma oranlari
verilirken Sekil 4.3°te ise karadut suyu igerisinde farkli sicakliklarda termosonikasyon
uygulanmis E. coli’nin logaritmik canli kalma oranlar1 yer almaktadir. 15 dakikalik
islem sonunda 1,63 W/mL AGY’da kesikli sonikasyon uygulanan o6rnekte E.coli
sayisinda 5,14 log’luk bir azalma saglanirken, 1,26 W/mL AGY’de 4,49 log ve 0,86
W/mL AGY’de 3,93 log’luk bir azalma saptanmistir. Beklendigi gibi AGY artis1 ile E.
coli’nin inaktivasyonun arttigi belirlenmistir. AGY ile E. coli inaktivasyon hizi
arasindaki pozitif korelasyonun ortamda kavitasyonun artisina bagli olarak hiicre
membranlarinin mekanik par¢alanmasindan, boélgesel 1s1 artisindan ve serbest radikal
olusumundan kaynaklanabilecegi belirtilmektedir (Piyasena vd 2003, Condén vd 2005,
Salleh-Mack ve Roberts 2007, Tiwari ve Mason 2011).

0 Pl R
i o —t—1.63 W/mL
1 —.—1.26 W/mL
0.86 W/mL
—_ -2 == Kontrol
3
2 3 -
)
o
_4 4
_5 4
_6 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15

Suire (dakika)

Sekil 4.2. Karadut suyu igerisinde farkli AGY degerlerinde sonikasyona maruz kalmis
E. coli’nin logaritmik canli kalma oranlari

Sekil 4.3 incelendiginde 30 °C ve 40 °C’deki E. coli inaktivasyonu arasinda
belirgin bir farklilik goriilmemektedir. Bununla birlikte, 50 °C’deki uygulamanin
inaktivasyon hizinda o6zellikle 6. dakikadan sonra belirgin bir artisa neden oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Karadut suyu igerisinde farkli sicakliklarda termosonikasyona maruz kalmis
E. coli’nin logaritmik canli kalma oranlari

Cizelge 4.3’de karadut suyu igerisinde sonikasyon ve termosonikasyona maruz
kalmis E.coli’nin inaktivasyon verilerinin kinetik modellere uygunlugunun
degerlendirilmesi verilirken, Cizelge 4.4°de ise inaktivasyon verilerine en uygun model
olan Weibull ile benzer ¢alisma bulgular ile kiyaslama yapabilmek i¢in biphasic linear
ve birinci derece modelin kinetik parametreleri de verilmistir.

En yiiksek Adj R? ve en diisik RMSE degerleri hem sonikasyon hem de
termosonikasyon i¢in en uygun modelin Weibull oldugunu gostermektedir (Adj R% >
0,99, RMSE < 0 11). Weibull modelini biphasic linear ve birinci derece modeller takip
etmistir.

Weibull modelindeki kinetik parametreler olan b ve n sirasiyla 0,5169-0,9529 ve
0.6264-0.9173 arasinda tespit edilmistir. n degeri AGY degerinin artisiyla azalirken 40
°C ve 50 °C’deki termosonikasyon uygulamasinda b degerlerinin birbirine ¢ok yakin ve
30 °C’deki b degerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Sonikasyon ve
termosonikasyon uygulanan orneklere ait verilerden hesaplanan Weibull modelindeki n
degerlerinin 1 den biiyiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte 55, 57 ve 59 °C’de 1s1l
isleme maruz kalmis 6rneklerden elde edilen Weibull modelindeki n degerlerinin 1’den
kiiclik olmas1 uygulanan islem sartlarina gore kurvenin seklinin degisebilecegini ortaya
koymaktadir.

Wang vd (2010) elma suyu ile yaptiklar1 ¢calismada uygulanan ultrasonik giiciin
artigina bagli olarak b degerinin arttigini n degerinin ise azaldigini bildirmislerdir. Wang
vd (2010) calismalarinda b ve n degerini sirasiyla Alicyclobacillus acidiphilus DSM
14558T i¢in 1,048-3,416 ve 0,312-0,518, Alicyclobacillus acidoterrestris DSM 3922T
icin ise 0,654-1,722 ve 0,553-0,775 arasinda tespit etmislerdir. Ugarte-Romero vd
(2006) elma suyunda termosonikasyon ile E. coli inaktivasyonu igin hesapladiklari
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Weibull modelindeki b degerleri 0,12-0,56, n degerleri ise 0,55-0,72 arasinda degisim
gostermistir. Karadut suyunda gergeklestirdigimiz calismada hesaplanan b ve n
degerleri Onceki caligmalarda hesaplanan degerlerden daha yiiksek bulunurken,
sicakliga bagl egilimlerin benzer oldugu belirlenmistir. Bermudez-Aguirre ve Barbosa-
Canovas’mn (2012) farkli meyve sularinda (ananas, yabanmersini ve tliziim Suyu)
Saccharomyces cerevisiae’nin siirekli ve kesikli modda ultrases ile inaktivasyonunu
degerlendirdikleri ¢alismalarinda b degeri 0,2615 ile 2,0550 arasinda, n degeri ise
0,5968 ile 1,3467 arasinda belirlenmistir. Caligmalar arasindaki b ve n degerlerindeki
farkliliklarin iglem goéren iirlin, mikroorganizma tipi ve uygulanan AGY farkliligindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Biphasic linear modelde a degeri sonsuz bir uygulama siiresinden sonra
uygulamaya duyarli mikroorganizma fraksiyonunu, k; uygulamaya duyarl
mikroorganizma popiilasyonunun inaktivasyon hizini, k; ise uygulamaya direngli
mikroorganizma popiilasyonunun inaktivasyon hizin1 temsil etmektedir. AGY’nun
artistyla a degerinde 0,2896’dan 0,0649°a diisiis gerceklesmistir. Bununla birlikte, farkl
sicakliklardaki termosonikayon uygulamalarinda a degerlerinde belirgin bir degisim
gozlenmemistir (Cizelge 4.4.).

Sonikasyon uygulamasinda AGY artis1 ile termosonikasyon uygulamasinda da
sicaklik artisiyla k; degerinde az da olsa artis gézlenmistir. Diger taraftan k, degerleri
incelendiginde sonikasyon (11,1856-35,0014) ve termosonikasyon (0,9422-1,1284)
uygulamalar1 arasindaki biiyiik bir fark goéze ¢arpmaktadir. Bu farkliligin ultrasesin
uygulama seklinden (kesikli veya siirekli) kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
Sonikasyon uygulamasinda k; degeri (uygulamaya direngli mikroorganizma
popiilasyonunun inaktivasyon hizi), k; degerinden (uygulamaya duyarli mikroorganizma
popiilasyonunun inaktivasyon hizindan) daha yiiksek bulunurken, termosonikasyon
uygulamasinda k; ve k; degerleri ayn1 bulunmustur.

Wang vd’nin (2010) elma suyuna farkli seviyelerde ultrasonik gii¢ (200, 400,
600 W) uyguladiklar1 calismada Alicyclobacillus acidophilus DSM 14558T i¢in a, k; ve
ko degerleri sirasiyla 0,005-0,166, 0,149-0,179 ve 1,555-3,368, Alicyclobacillus
acidoterrestris DSM 3922T i¢in ise sirasiyla 0,002-0,022, 0,101-0,109 ve 0,399-0,716
olarak belirlenmistir. Ayrica arastirmacilar ultrasonik giliciin artisiyla a degerinin
azaldigini, ky degerinin ise arttigini bildirmistir.

Birinci derece kinetik model i¢in hesaplanan D degeri AGY nin artmasiyla,
3,5191°dan 2,6242’ye, sicakligin artisiyla da 2,4422den 2,0394’e diismiistiir. 50 °C’de
1,63 W/mL AGY’de gergeklestirilen uygulama ile en disiik D degeri (10,20 dk) elde
edilmistir. Son dénemde yapilan ultrases caligmalarinda da mikroorganizma sayisindaki
5 log’luk azalmanin 12-22 dk gibi bir siire aldig1 ve pratik pastdrizasyon kosullart i¢in
bu siirenin hala olduk¢a uzun oldugu ifade edilmektedir (Lee vd 2009).

Yapilan bu degerlendirmeler dogrultusunda termal pastorizasyon 59 °C’de
yaklagik olarak 40 sn’de, ultrasonik pastdrizasyon ise 100 mL’lik beherde 50 mL 6rnek
ile 30 °C’de, 1,63 AGY’de siirekli modda 14,5 dk’da gerceklestirilebilmektedir.
Pastorizasyon calismalar1 belirlenen bu sartlarin yaninda, ticari sartlari temsilen 80
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°C’de 1 dk’da gerceklestirilmis ve sonuglar karsilagtirilmistir. Calismalarda herhangi bir
pastOrizasyon iglemine tabi tutulmayan durultulmus karadut suyu kontrol 6rnegi olarak
kullanilmustir.
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Cizelge 4.3. Karadut suyu igerisinde sonikasyon ve termosonikasyona maruz kalmis E. coli’nin inaktivasyon verilerinin kinetik modellere

uygunlugunun degerlendirilmesi

Adj R? RMSE
Uygulama Birinci  Weibull Lc_)g-_ Biphasic  Modifiye Birinci  Weibull Lc_)g-_ Biphasic Modifiye
Sicaklik AGY (W/mL) logistic ; logistic :
derece linear Gompertz derece linear Gompertz
25°C 0,86 0,9707 0,9979 0,9738 0,9914 0,9988 0,2529 0,0674 0,2389 0,1371 0,0504
Sonikasyon* 25°C 1,26" 0,9500 0,9964 09717  0,9857 0,9976 0,3716  0,0990 0,2794 0,1987 0,0814
25°C 1,63° 0,9204 0,9976 0,9652  0,9854 ud>* 0,5368 0,0933 0,3550 0,2302 2,0187
30°C 1,63° 0,9893 10,9944 0,9699 0,9822 0,9981 0,1537 0,1107 0,2577 0,1984 0,0644
Termosonikasyon” 40 °C 1,63° 0,9882 0,9975 wud>*  0,9803 0,9962 0,1643 0,0764 3,6388 0,2121 0,0932
50 °C 1,63° 0,9955 0,9975 0,9510 0,9925 ud>* 0,1202 0,0898 0,3953 0,1551 2,1593

* kesikli sonikasyon, ¥'siirekli termosonikasyon %:%60, ":%80, ©:%100 genlik seviyesi, *Uygun degil

Cizelge 4.4. Karadut suyu icerisinde sonikasyon ve termosonikasyona maruz kalmis E. coli igin farkli modellerin kinetik parametreleri

Weibull Biphasic linear Birinci derece
AGY
Uygulama Sicaklik (WimL) b n 5D (dk) a Ky ko 5D (dk) D 5D (dk)
25°C 0,86° 0,5169 0,7559 20,13 0,2896 0,5413 11,1856 18,97 3,5191 17,60
Sonikasyon” 25°C 1,26° 0,6879 0,6945 17,39 0,1610 0,5837 10,2881 16,59 3,0697 15,35
25°C 1,63° 0,9529 0,6264 14,10 0,0649 0,6318 35,0014 13,89 2,6142 13,07
30°C 1,63° 0,5293 0,8749 13,02 1,1304 0,9422 0,9422 12,21 2,4422 12,21
Termosonikasyon” 40 °C 1,63° 0,5828 0,8450 12,73 1,0000 0,9771 0,9771 11,78 2,3574 11,79
50 °C 1,63° 0,5811 0,9173 10,45 1,1845 1,1284 1,1284 10,20 2,0394 10,20

X kesikli sonikasyon, ¥'siirekli termosonikasyon %:%60, %:9680, “:%100 genlik seviyesi, 5D: E. coli sayisinda5 log’luk azalma saglanmast i¢in gerekli uygulama siiresi



4.2. Termal ve Ultrasonik Uygulamalarin Karadut Suyunun Fizikokimyasal
Ozellikleri Uzerine Etkisi

Uygulamanin  gergeklestirildigi  ortam  sartlar1  mikroorganizmalarin
inaktivasyonunda kiritik bir rol oynamaktadir (Chen ve Hoover 2003, Salleh-Mack ve
Roberts 2007). Ayrica inaktivasyon uygulamalar1 sirasinda tirtiniin fizikokimyasal
ozelliklerinde bazi degisimler meydana gelebilmektedir (Salleh-Mack ve Roberts 2007,
Tiwari vd 2009c, Tiwari vd 2010). Bu nedenle uygulamalardan once ve sonra
(mikroorganizma sayisinda 5 log’luk azalma saglayan siirelerde) karadut suyunun bazi
fizikokimyasal 6zellikleri analiz edilmistir. Cizelge 4.5’te renk ve bulaniklik degerlerine
Cizelge 4.6’da ise pH, titrasyon asitligi, toplam monomerik antosiyanin igerigi,
polimerik renk orami ve ICsy (antioksidan aktivite) degerlerine ait varyans analizi
sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.5 ve 4.6 incelendiginde termal ve ultrases uygulamalarinin pH,
titrasyon asitligi, toplam monomerik antosiyanin igerigi, polimerik renk orani ve ICsg
degerlerinde istatistiki agidan Onemli bir degisime neden olmadigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, uygulamalarin 6rneklerin rengi ve bulanikligi tizerine énemli (P <
0,05) diizeyde etkili oldugu belirlenmistir.

Orneklerin renk, bulamklik pH, titrasyon asitligi, toplam monomerik antosiyanin
igerigi, polimerik renk orani ve ICsy (antioksidan aktivite) degerlerine ait Duncan ¢oklu
karsilastirma testi sonuglert Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de verilmistir.

Kontrol 6rneginin L, a, b, #° ve C renk degerleri sirasiyla 17,71, -0,14, 0,47, -
74,26 ve 0,48 olarak belirlenmistir. Sonikasyon ve termosonikasyon uygulamasiyla
orneklerin renk degerlerinde istatistiki olarak énemli (P < 0,05) bir artis belirlenirken,
termal uygulamanin renk degerleri {izerine 6nemli bir etkisi goriilmemistir. Kontrol
ornegiyle karsilastirildiginda ultrases uygulanmis Orneklerin bulaniklik degerlerinde
dikkat c¢ekici bir artis belirlenmigstir. Nitekim islem gormemis kontrol orneginde
bulaniklik degeri 2,91 olarak ol¢iiliirken ultrases uygulanan 6rneklerde bu deger 47,0 ile
76,4 arasinda belirlenmistir. Genel olarak Akustik gii¢ yogunlugunun (AED) artmasiyla
bulaniklik degerinde artis tespit edilmistir. Termal uygulamalarin ise bulaniklik degeri
tizerine istatistiki agidan 6nemli diizeyde bir etki olusturmadig: belirlenmistir.

Benzer renk degisimi ve bulaniklik artis1 onceki ¢alismalarda elma suyunda
(Ugarte-Romero vd 2006, Abid vd 2013), kantalup kavunu suyunda (Fonteles vd 2012),
greyfurt suyunda (Aadil vd 2013) ve kirmizi iiziim suyunda (Tiwari vd 2010) rapor
edilmistir. Renk ve bulaniklik degerlerindeki bu degisimlerin cesitli fiziksel, kimyasal
ve biyolojik reaksiyonlara neden olan kavitasyonla iligkili oldugu disiiniilmektedir.
Sonikasyon uygulamas: kimyasal reaksiyonlari hizlandir, diflizyon hizini arttirir,
enzimlerin yapisint bozabilir ve mikroorganizmalarin hiicre yapilarinin bozulmasina
neden olabilir (Tiwari vd 2008c). Ayrica kavitasyon nedeniyle olusan serbest
radikallerin polimerizasyon reaksiyonlarint hizlandirmasi ve polifenollerin suda
¢cOzlinirligiinii azaltmaktasina bagli olarak da bulaniklik artabilmektedir (Aadil vd
2013).
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Cizelge 4.5. Karadut suyu 6rneklerinin renk ve bulaniklik degerlerine ait varyans analizi sonuglari

Renk Bulaniklik (NTU)
L a b h° C
Varyasyon
kaynaklar1 SD KO F KO F KO F KO F KO F KO F
Inaktivasyon 9 0,1091 3,92* 0,0625 33,15** 0,0098 44,64** 11427  1156** 0,0131  14,20** 1723  120,58**
uygulamasi
Hata 10 0,0279 0,0019 0,0002 9,8783 0,0009 14,29

(*) P<0,05 seviyesinde, (**) P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.6. Karadut suyu 6rneklerinin pH, titrasyon asitligi (TA), toplam monomerik antosiyanin igerigi, polimerik renk orani %
ve 1Cs degerlerine ait varyans analizi sonuglari

TA Toplam monomerik Polimerik renk ICs degeri
antosiyanin orani
Varyasyon kaynaklari SD KO F KO KO F KO KO
inaktivasyon uygulamasi 9 0,0001 3,00 0,0001 0,94 149,2 2,67 1,7765 60,3616
Hata 10 0,0000 0,0001 55,80 4,6235 60,1807
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Cizelge 4.7. Karadut suyu 6rneklerinin renk ve bulaniklik degerleri (X = SE)

Renk Bulaniklik

Ornekler L a b h° C (NTU)
Kontrol 17,71%0,03 -0,14°+0,01 0,47%0,01 -74,26°+0,68 0,48%:0,00 2,91940,14
Sonikasyon® 0,86" W/mL 17,85°+0,01 0,09°+0,02 0,52°+0,01 80,10°1,81 0,52b°+0,01 47,0°+4,9
(25°C) 1,26"" W/mL 17,97%°+0,04 0,12°+0,02 0,56°+0,01 78,12%1,72 0,57"+0,00 54,4"43 2
1,63 W/mL 18,06%°+0,04 0,24%+0,02 0,59°+0,01 68,32°+1,37 0,64%+0,02 76,4432
Termosonikasvon 30°C 18,23%+0,09 0,25%+0,03 0,62%°+0,02 68,26"+1,45 0,66°+0,02 56,4°+2.4
P (1,637"W /myl_) 40 °C 18,37%+0,36 0,27%£0,09 0,64%£0,03 67,90°+5,67 0,69%£0,06 60,6°+3,9
’ 50 °C 17,92"+0,02 0,13°+0,02 0,55°+0,00 76,75%2,28 0,56°+0,01 53,7°°+2.4
Termal 55°C 17,73%0,02 -0,13%+0,01 0,46%0,01 -74,02°+0,87 0,47°40,01 3,13°+0,28
u f&?a,ar 57°C 17,75%0,01 -0,15%£0,00 0,46°+0,01 -72,19%0,35 0,48°£0,00 3,29°+0,01
Y9 59°C 17,68%£0,04 -0,16°£0,01 0,46%:0,01 71,12°40,63 0,48%:0,01 3,15%0,01

“ kesikli sonikasyon, Psiirekli termosonikasyon ":%660, ":%80, ":%100 genlik seviyesi, ayn1 kolondaki degisik harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde
farkli oldugunu gosterir
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Cizelge 4.8. Karadut suyu 6rneklerinin pH, titrasyon asitligi monomerik antosiyanin, renk ve ICsq degerleri (X + SE)

Toplam
pH Titrasyon monomerik Polimerik renk ICsp degeri ~
asitligi (g antosiyanin oran1% (mg/mg DPPH)
malik asit (mg siyanidin-3-
Ornekler /100 mL) glikozit/L)
Kontrol 3,71+0,01 1,530+0,010 642,541+4,541 18,138+0,158 88,330+3,090
0,86" W/mL 3,70+0,00 1,515+0,015 622,033+5,010 18,963+0,176 94,337+0,792
Sonikasyon® (25 °C) 1,26" W/mL 3,69+0,00 1,520+0,000 627,043+2,505 18,987+0,824 89,875+1,605
1,63 wimL 3,71+0,00 1,525+0,005 626,417+3,131 20,898+1,440 90,831+1,702
T . 8 30°C 3,70+0,00 1,530+0,010 615,927+3,078 19,629+0,728 86,297+8,183
ermosonikasyon o
(1,637 W/mL) 40 °C 3,7240,01 1,530+0,010 620,990+3,131 20,091+4,380 91,112+11,879
50°C 3,71+0,00 1,520+0,000 626,834+3,131 18,715+0,151 96,406+3,869
55°C 3,71+0,01 1,510+0,010 637,698+5,626 18,320+0,422 90,962+4,846
Termal uygulamalar 57°C 3,72+0,01 1,535+0,005 633,067+7,335 18,221+0,574 104,632+6,214
59 °C 3,71+0,01 1,530+0,000 638,866+10,134 18,044+0,249 98,855+0,336

* kesikli sonikasyon, Psiirekli termosonikasyon ":%60, T:%80, T7:%100 genlik seviyesi, = Troloks i¢in ICs degeri 0,16+0,01 mg x mg™ DPPH olarak

belirlenmistir



Kontrol o6rneginde pH, titrasyon asitligi, toplam monomerik antosiyanin,
polimerik renk orani ve ICsy degerleri sirasiyla 3,71, % 1,53, 642,5 mg siyanidin-3-
glikozit/L, %18,14 ve 88,33 mg/mg DPPH olarak belirlenmistir. Bu degerler iizerine
uygulamalarin istatistiki acidan Onemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistir. pH ve
titrasyon asitligi ile ilgili benzer sonuglar greyfurt (Aadil vd 2013), domates (Adekunte
vd 2010) ve portakal (Tiwari vd 2008a) suyunda da rapor edilmistir. Bununla birlikte,
Aadil vd (2013) greyfurt suyunda gergeklestirdikleri ¢alismada ultrases uygulanmis
orneklerin antioksidan aktivitesinde artis oldugunu rapor etmislerdir. Arastiricilar
antioksidan aktivitedeki bu artisin kavitasyonun neden oldugu hiicre duvarlarindaki
parcalanmayla birlikte bagli formda bulunan fenolik maddelerin serbest forma
gecisinden kaynaklanabilecegini ifade etmistirlerdir. Ayrica antioksidan aktivitenin
kavitasyon sonucu olusan hidroksil gruplarin fenolik bilesenlerin aromatik halkasina
eklenmesi nedeniyle de artabilecegini belirtmislerdir.

Cizelge 4.8’deki 0Ozellikle monomerik antosiyanin igerigi ile ilgili sonuglar
incelendiginde istatistiki agidan onemli olmamakla birlikte antosiyaninlerin ultrases
uygulamasiyla % 2.4 ile % 4,1 arasinda degisen oranlarda degradasyona ugradig:
goriilmektedir. Benzer sonuglar bogiirtlen (Tiwari 2009d) ve cilek (Tiwari 2008b)
suyunda gergeklestirilen ¢alismalarda da rapor edilmektedir. Bu ¢alismalarda bogiirtlen
suyunda (Tiwari 2009d) antosiyanin degradasyonun %5, ¢ilek suyunda (Tiwari 2008b)
ise %3,2 oraninda oldugu bildirilmektedir.

Ultrases uygulamalarinda antosiyanin degradasyonuna genel olarak kavitasyona
bagli noktasal asir1 sicaklik artisi, yiiksek basing ve sonokimyasal reaksiyonlarin neden
oldugu diistiniilmektedir (Tiwari vd 2009a, Soria and Villamiel 2010, Tiwari vd 2010).
Kavitasyon sonucu olusan hidroksil radikalleri veya H,O,’in yapidaki halkanin agilmasi
ve kalkon olusumu ile antosiyanin degradasyonuna neden olabilecegi rapor edilmistir
(Tiwari vd 2009b, Tiwari vd 2010).

4.3. Pastorizasyon ve Konsantrasyon Calismalarinin Orneklerin Suda Céziiniir
Kuru Madde (SCKM) I¢erigine Etkisi

Karadut suyu 6rneklerine 59 °C’de 40 sn siireyle termal pastdrizasyon, 30 °C’de,
1,63 AGY’de de siirekli modda 14,5 dk siireyle ultrases pastorizasyon ve ticari sartlart
temsilen 80 °C’de 1 dk siireyle termal pastdrizasyon olmak iizere {i¢ farkli pastorizasyon
islemi uygulanmistir. Caligmalarda herhangi bir pastorizasyon islemine tabi tutulmayan
durultulmus karadut suyu ise kontrol 6rnegi olarak kullanilmustir.

Pastorize karadut suyu Orneklerinin suda ¢o6ziiniir kuru madde (SCKM)
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.9°da verilmistir. Orneklerin SCKM
degerleri 14,6-14,8 arasinda degisim gostermis ve bu degisim uygulanan yontemlere
gore istatistiki olarak dnemli bulunmamustir. Benzer sekilde Ugarte-Romero vd (2006)
ve Abid vd (2013) tarafindan elma suyunda, Aadil vd (2013) tarafindan {iziim suyunda,
Adekunte vd (2010) tarafindan domates suyunda, Tiwar vd (2009b) tarafindan portakal
suyunda yapilan calismalarda ultrases uygulamasiyla orneklerin briks degerlerinde
onemli bir degisim olmadig1 rapor edilmistir.
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Cizelge 4.9. Pastorize karadut suyu oOrneklerinin suda ¢oziiniir kuru
madde (SCKM, Bx) degerlerine ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklar1 SD KO F
Pastorizasyon Y ontemi 3 0,0161 1,91
Hata 4 0,0084

Termal ve ozmotik konsantrasyon yontemleri ile 30, 45 ve 65 Bx’e kadar
konsantre edilen Orneklerin tiimii, sonuglarin karsilastirilabilmesi i¢in 14,5 Bx’e
seyreltilmis, analizler bu ¢ozeltilerde gergeklestirilmistir. Bununla birlikte, ozmotik
disitilasyon yontemiyle konsantre edilen 6rneklere ait akis hizi ve briksin siireye bagl
degisimi Sekil 4.4’de verilmistir.

Transmembran akisi sistem dengeye geldigi asamadan sonra siireye bagli olarak
0,869 kg/(m?sa)’ten 0,703 kg/(m’sa)’ye azalirken briks degeri 14,5’ten 65’¢
yiikkselmistir. Transmembran akisindaki bu azalmanin iki ¢ozelti arasindaki
konsantrasyon farkindan dogan itici kuvvetin azalmasi ve vizkozitenin artmasiyla
aciklanmaktadir (Kozak vd 2008, Aguiar vd 2012, Souza vd 2013). Benzer aki
degisimleri Aguiar vd (2012) tarafindan elma suyunda yapilan c¢alismada da
gbzlenmistir.
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Sekil 4.4. Ozmotik distilasyon ile konsantre edilen karadit suyunun akis hizi ve briks
degerlerinin zamana bagli degisimi

4.4, Pastorizasyon, Konsantrasyon ve Depolamanin Karadut Suyu Orneklerinin
pH’s1 Uzerine Etkisi

Farkli yontemlerle pastorize edilen karadut suyu 6rneklerinin pH degerlerine ait
varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. Orneklerin pH degerleri 3,72 ile
3,74 arasinda varyasyon gosterirken, pH degerleri pastorizasyon yontemlerine (59
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°C’de 40 sn siireyle termal pastorizasyon, 30 °C’de, 1,63 AGY’de de siirekli modda
14,5 dk siireyle ultrases pastorizasyon ve ticari sartlar1 temsilen 80 °C’de 1 dk siireyle
termal pastorizasyon) gore istatistiki olarak 6nemli diizeyde bir degisim gostermemistir.
Erbay (2011) ham karadut suyu Orneginde pH degerinin 3,42, termal yontemle
pastorize (90 °C’de 10 dk) edilmis ornekte ise 3,45 olarak bildirdigi ¢alismasinda, pH
degerinin pastorizasyon isleminden istatistiki agidan etkilendigini rapor etmistir. Ugarte
vd (2006) elma suyuna uygulanan termal ve ultrases islemlerinin pH degeri iizerine
onemli diizeyde bir etkisinin olmadigini bildirmistir. Ultrases uygulanmis 6rneklerde
pH degerlerinde benzer sonuglar Abid vd (2013), Tiwari vd (2008c) ve Tiwari vd
(2009Db) tarafindan da rapor edilmistir.

Cizelge 4.10. Pastorize karadut suyu Orneklerinin pH degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
Varyasyon kaynaklari SD KO F
Pastdrizasyon Y Ontemi 3 0,0003 1,27
Hata 4 0,0003

Cizelge 4.11°deki sonuglar incelendiginde Orneklerin pH degerleri {izerine,
konsantrasyon yontemi (KY), konsantrasyon seviyesi (KS) ve KY x KS
interaksiyonunun énemli diizeyde (P<0,01) etkili oldugu gériilmektedir. Orneklerin pH
degerlerinin konsantrasyon seviyesine gore 3,68 ile 3,74 arasinda degisim gosterdigi
belirlenmistir (Cizelge 4.12). Termal ve ozmotik distilasyon yontemleri ile farkl
seviyelere konsantre edilen 6rneklerin pH degerleri ayr1 ayri degerlendirildiginde termal
yontemin istatistiki agidan onemli bir etki gostermedigi; ozmotik distilasyon yonteminin
ise pH degerlerinde az ancak istatistiki agidan 6nemli degisimlere neden oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.5). Toker vd (2013) kanportakali suyunun 50 °C’de 160 mbar’da
45, 55 ve 65 Bx’e konsantre edildigi ¢alismada konsantrasyon seviyesinin artisiyla pH
degerinin istatistiki agidan Onemli seviyede arttigin1 bildirmislerdir. Onsekizoglu
(2013b) nar suyunda gergeklestirdigi ¢alismada ham meyve suyunda 3,38 olarak tespit
ettigi pH degerinin, ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerde 3,36’ya; termal
yontemle konsantre edilen orneklerde 3,35’e diismesine ragmen istatistiki acidan 6nemli
bir degisim goéstermedigini rapor etmistir. Benzer sekilde Cissé vd (2011) roselle
ekstrakti, elma ve tlziim suyuyla gerceklestirdigi c¢alismada ozmotik distilasyon
isleminin pH tizerine dnemli bir etkisinin olmadigini bildirmislerdir.

Cizelge 4.11. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin pH degerlerine ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 0,0116 80,39**
Konsantrasyon seviyesi (KS) 3 0,0029 19,87**
KY x KS 3 0,0016 10,83**
Hata 8 0,0001

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.12. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin pH degerleri ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilagtirma Testi sonuglar1 (X £ SE)

Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Bx)
Ozmotik Termal 14,5 (Kontrol) 30 45 65
3,68"+0,02 3,73+0,01 3,744+0,01  3,72°+0,02  3,69°+0,02  3,68°+0,03

Farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

4,00 -
3,90 -
3,80 -
3,70 -
3,60 -
3,50 -
3,40 -
3,30 -
3,20 ~
3,10 -
3,00 -

aA aA

pH

H Ozmotik

i Termal

14.5 (K) 30 45 65

Briks

Sekil 4.5. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut

suyu Orneklerinin pH degerleri (Farkli kiigiik harfler ayni yontemle farkli seviyelere
konsantre edilen Orneklerin pH ortalamalarinin, farkli biiyiik harfler ayn1 konsantrasyon
seviyesine farkli yontemle konsantre edilen Orneklerdeki pH ortalamalarinin P<0,05

seviyesinde farkli oldugunu gosterir)

Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli sicakliklarda
depolanan 6rneklerin pH degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.13’de, pH
degerleri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclar1 ise Cizelge
4.14°de verilmistir. Sonuglara gore konsantrasyon yontemi (KY) ve depolama siiresi (D)
tim sicakliklarda pH tizerine 6nemli (P<0,01) diizeyde etki gostermistir. KY x D
interaksiyonu 25 ve 35 °C’de depolanan 6rneklerin pH degerlerinde istatistiki agidan
onemli diizeyde (P<0,01) degisime neden olurken 4 °C’de depolanan 6rneklerde 6nemli
bir degisim gbézlenmemistir.
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Cizelge 4.13. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve
stirelerde depolanan Orneklerin pH degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon SD KO F KO F KO F
kaynaklari
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,0408 576,53** 0,0081 121,00** 0,0580 994,57**
Depolama
stiresi (D) 5 0,0004  5,28** 0,0007  9,85** 0,0004  7,14**
KY xD 5 0,0001 1,52 0,0010 13,75** 0,0003  5,43**
Hata 12 0,0001 0,0001 0,0001

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.14°deki sonugclar incelendiginde termal yontemle konsantre edilen ve 3
farkli (4, 25 ve 35 °C) sicaklikta depolanan 6rneklerin ozmotik distilasyonla konsantre
edilip 3 farkli sicaklikta depolanan Orneklerden daha yiiksek pH derecesine sahip
olduklar1 goriilmektedir. 4 ve 35 °C’de depolanan 6rneklerin depolama siiresine bagl
olarak diizenli bir artis ya da azalis gostermedigi ancak 25 °C’de depolanan drneklerin
pH degerlerinin depolama siiresine bagli olarak azalma egiliminde oldugu
belirlenmistir.

65 Bx’e konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan 6rneklerin pH
degerleri konsantrasyon yontemlerine gore ayri ayrt degerlendirildiginde termal
evaporasyonla konsantre edildikten sonra 4 ve 35 °C’de depolanan 6rneklerin pH
degerlerinde istatistiki acidan Onemli bir degisim olmadigi, 25 °C’de depolanan
orneklerin pH degerlerinin ise depolama baslangicindaki kontrol 6rnegine gore daha
diisiik degerlerde seyrettigi goriilmektedir (Sekil 4.6). Ozmotik distilasyonla konsantre
edildikten sonra 4 °C’de depolanan 6rneklerin pH degerlerinde yine istatistiki agidan
onemli bir degisim gézlenmemistir. Bununla birlikte, 25 °C ve 35 °C’de depolanan
orneklerin pH degerlerinde istatistiki agidan 6nemli (P<0,01) degisimler olmasina
ragmen yorumlanabilir bir artis ya da azalistan s6z etmek miimkiin gozilkmemektedir.
Erbay’da (2011) benzer sekilde -20, 4, 10 ve 20 °C’de depoladigi karadut suyu
konsantrelerinin pH degerlerinde 6nemli bir degisim gozlenmedigini bildirmistir. Ancak
Alighourchi ve Barzegar (2009) ise 4, 20 ve 37 °C’de 210 giin boyunca depoladiklari
nar sularinin pH degerlerinin 3,21 den 3,39’lara yiikseldigini rapor etmislerdir.
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Cizelge 4.14. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan orneklerin pH degerleri
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X &+ SE)

Konsantrasyon yontemi

Depolama Siiresi (Giin)

Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.

4°C 3,62°+0,00 3,70%£0,00 3,68%+£0,03 3,65°+0,03 3,66°+0,02 3,67%+0,02 3,66°+0,03 3,66°°+0,02
0. 5. 10. 20. 30. 45.

25°C 3,64°+0,00 3,68%£0,01 3,68%+£0,03 3,66°+0,01 3,66°+0,01 3,66"°+0,00 3,65°+0,01 3,64°+0,01
0. 2. 4. 8. 12. 16.

35°C 3,64°+0,00 3,73%£0,00 3,68™+0,03 3,69%+0,03 3,69%£0,03 3,68™+0,04 3,70%£0,03 3,67°+0,02

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.
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Sekil 4.6. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli
sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c:35 °C) depolanan o6rneklerin depolama

stiresine bagl pH degisimleri (Aym egrideki farkli harfler ortalamalarn P<0,05
seviyesinde farkli oldugunu gosterir)
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4.5. Pastorizasyon, Konsantrasyon ve Depolama Calismalarinin Titrasyon Asitligi
Uzerine Etkisi

Pastorize karadut suyu orneklerinin titrasyon asitligi degerlerine ait varyans
analizi sonuglar1 Cizelge 4.15’de verilmistir. Orneklerin titrasyon asitligi degerleri 1,495
ile 1,525 g malik asit /100 mL arasinda belirlenmistir. Bununla birlikte, elde edilen
sonuglara gore titrasyon asitligi degerleri pastdrizasyon yontemlerine gore Onemli
diizeyde degisim gostermemistir.

Ugarte vd (2006) elma suyunda uygulanan termal ve ultrases islemlerinin
titrasyon asitligi degeri tlizerine 6nemli diizeyde bir etkisinin olmadigini bildirmistir.

Ultrases uygulanmis 6rneklerde titrasyon asitligi degerlerinde benzer sonuglar Abid vd
(2013), Tiwari vd (2008c) ve Tiwari vd (2009b) tarafindan da rapor edilmistir.

Cizelge 4.15. Pastorize karadut suyu orneklerinin titrasyon asitligi degerlerine ait
varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Pastdrizasyon Y Ontemi 3 0,0004 4,71
Hata 4 0,0000

Konsantrasyon seviyesi (K.S.) orneklerin titrasyon asitligi degerleri iizerine
istatistiki acidan dnemli seviyede (P<0,05) etki ederken, konsantrasyon yontemi (K.Y.)
ve KY x KS interaksiyonu 6nemli seviyede etki gostermemistir (Cizelge 4.16). Cizelge
4.17 incelendiginde titrasyon asitligi degerlerinin konsantrasyon yontemi ve
konsantrasyon derecesine bagli olarak 1,510 ile 1,538 g malik asit /100 mL arasinda
degisim gosterdigi goriilmektedir. Termal ve ozmotik distilasyon yontemleri ile farkli
seviyelere konsantre edilen Orneklerin titrasyon asitligi degerleri ayr1 ayr
degerlendirildiginde termal ve ozmotik distilasyon yontemlerinin istatistiki agidan
onemli bir etki gostermedigi goriilmektedir (Sekil 4.7). Toker vd (2013) tarafindan
yapilan ve kanportakali suyunun 50 °C’de 160 mbar’da 45, 55 ve 65 Bx’e konsantre
edildigi caligmada konsantrasyon prosesinin titrasyon asitligi degeri lizerine istatistiki
agidan onemli bir etki gostermedigini bildirmistir. Onsekizoglu’da (2013b) nar suyunda
gerceklestirdigi ¢alismada ozmotik distilasyon ve termal evaporasyon islemlerinin
orneklerin titrasyon asitligi degerleri iizerine istatistiki ac¢idan Onemli bir etkisinin
olmadigimni rapor etmistir. Cissé vd (2011) ise gerceklestirdikleri ¢aligmada elma ve
tiziim suyunda ozmotik disitilasyon ile konsantrasyonun titrasyon asitligi degerlerini
onemli seviyede azalltigini roselle ekstraktinda ise istatistiki agidan 6nemli bir etkisinin
olmadigin1 bildirmislerdir.
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Cizelge 4.16. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin titrasyon asitligi degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
Varyasyon kaynaklar1 SD KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 0,0002 2,25
Konsantrasyon seviyesi (KS) 3 0,0006 5,75*
KY x KS 3 0,0001 1,42
Hata 8 0,0001

(") P<0,05 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.17. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu Orneklerinin titrasyon asitligi degerleri ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X = SE, g malik asit /100

mL)
Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Bx)
Ozmotik Termal 14,5 (Kontrol) 30 45 65
1,518+0,003  1,525+0,007 1,510°+0,006  1,523%+0,003 1,515°+0,003 1,538%+£0,009

Farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

1,56 -
1,55 - I
1,54 -
1,53 -
1,52 -
1,51 - I I H Ozmotik
1,50 -
149 -
1,48 -
1,47

malik asit /100 mL)

Titrasyon asitligi

i Termal

14.5 (K) 30 45 65

Briks

Sekil 4.7. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut
suyu orneklerinin titrasyon asitligi degerleri

Cizelge 4.18’deki sonuglara gore konsantrasyon yontemlerinin (KY) tim
sicakliklarda titrasyon asitligi iizerine etkisi istatistiki agidan énemli diizeyde (P<0,01)
bulunurken, 4 ve 25°C’deki 6rneklerde depolama siiresi (D) 6nemli diizeyde (P<0,01)
bir degisime neden olmamistir. Bununla birlikte, KY x D interaksiyonu hicbir depolama
sicakliginda titrasyon asitligi verilerinde 6nemli bir degisime neden olmamustir.

Cizelge 4.19 incelendiginde termal yontemle konsantre edilen ve 3 farkli (4, 25

ve 35°C) sicaklikta depolanan Orneklerin ozmotik distilasyonla konsantre edildikten
sonra 3 farkli sicaklikta depolanan Orneklerden daha yiiksek titrasyon asitligi
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degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. 4 °C’de depolanan orneklere ait veriler
incelendiginde depolamanin baslangicindaki verilerin depolama siiresince elde edilen
titrasyon asitligi verilerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 35 °C’de depolanan
orneklerden elde edilen titrasyon asitligi verileri depolama siiresince Onemli bir
degisiklik gostermemistir. Bununla birlikte, 25 °C’de depolanan 6rneklerden elde edilen
veriler istatistiki agidan onemli farkliliklar gosterse de bir artis ya da azalis egilimi
gozilkkmemektedir.

Cizelge 4.18. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve
stirelerde depolanan orneklerin titrasyon asitligi degerlerine ait varyans
analizi sonuglart

Sicaklik

4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,0024 18,00** 0,0017 16,67** 0,0051 26,06**
Depolama
stiresi (D) 5 0,0014 10,17** 0,0008  7,57** 0,0005 2,69
KY x D 5 0,0000 0,30 0,0002 2,27 0,0001 0,38
Hata 12 0,0001 0,0001 0,0002

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

65 Bx’e konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan Orneklerin
titrasyon  asitligi  degerleri  konsantrasyon yOntemlerine gére ayr1  ayri
degerlendirildiginde hem termal yontemle hem de ozmotik distilasyonla konsantre
edildikten sonra 4 °C’de depolanan 6rneklerin titrasyon asitligi degerlerinin depolama
baslangicindaki kontrol 6rnegine gore daha diisiik degerlerde seyrettigi goriilmektedir
(Sekil 4.8a). 35 °C’de depolanan hem termal yontemle hem de ozmotik distilasyonla
konsantre edilmis orneklerin titrasyon asitligi degerlerinde depolama siiresince dnemli
bir degisim gozlenmemistir. Bununla birlikte, termal yontemle konsantre edilen ve 25
°C’de depolanan oOrneklerde depolamanin 30.glinlinden sonra titrasyon asitligi
degerlerinde istatistiki agidan 6nemli seviyede azalma belirlenmistir. Erbay (2011) -20
°C’de depolanan karadut suyu konsantrelerinin titrasyon asitligi degerlerinde bir
farklilik go6zlenmezken, 4, 10 ve 20 °C’de depolanan Orneklerde ise bir artig
gozlendigini rapor etmistir.
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Cizelge 4.19. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan 6rneklerin titrasyon asitligi

degerleri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari (X = SE, Malik asit cinsinden %)

Konsantrasyon yontemi

Depolama Siiresi (Giin)

Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45. 60. 90.

4°C 1,491°+0,005 1,511%+£0,006 1,538%£0,009 1,500°+0,011 1,493+0,006 1,493+0,005 1,488+0,008 1,495"+0,006
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,

25°C 1,508+0,004 1,524%+0,006 1,538%+0,009 1,515"9+0,010 1,523%+0,009 1,518°+0,008 1,503%£0,003 1,500%£0,004
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.

35°C 1,504°+0,004 1,533%£0,005 1,538+0,009 1,523+0,009 1,523+0,013 1,515+0,013 1,505+0,012 1,510+0,006

Ayni satirdaki degisik harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.
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Sekil 4.8. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli
sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c:35 °C) depolanan Orneklerin depolama

siiresine bagl titrasyon asitligi degisimleri (Aym egrideki farkli harfler
ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir)
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4.6. Pastorizasyon, Konsantrasyon ve Depolama Cahsmalarimin Uriiniin Rengi
Uzerine Etkisi

CIE-Lab insanin gozii ile goriilebilen renklerin 6l¢iimiinde kullanilan ti¢ boyutlu
bir renk modelleme sistemidir. Buna gore L degeri 0 ile 100 arasinda bir deger alir ve
renkteki aciklik-koyuluk hakkinda bilgi verir. Cihazdaki a degeri yesil-kirmizi, b degeri
ise mavi-sar1 renk boyutunu ve yerini gosterir (Tiwari vd 2010).

Cizelge 4.20°deki sonuglar incelendiginde pastorizasyon yontemlerinin L
(P<0,05), a (P<0,01) ve b (P<0,01) degerleri iizerine onemli diizeyde etki gosterdigi
goriilmektedir. Orneklerin L degerleri 17,50 ile 17,98, a degerleri 0,13 ile 0,54, b
degerleri ise 0,27 ile 0,40 arasinda degisim gostermistir (Cizelge 4.21). Ultrases ile
pastorize edilen orneklerin L, a ve b degerleri diger orneklerden yiiksek bulunurken,
kontrol 6rnegi ile 59 ve 80 °C’de pastorize edilen 6rnekler arasinda 6nemli bir farklilik
belirlenmemistir. Ugarte vd (2006) elma suyunda uygulanan termal ve ultrases
islemlerin Orneklerin L degerleri iizerine istatistiki agidan Onemli seviyede etki
gosterdigini rapor etmistir. Kirmizi iiziim suyunda yapilan c¢alismada ultrases
uygulamasiyla L degerinde artis oldugu rapor edilirken, a ve b degerinde diisiis tespit
edildigi bildirilmektedir (Tiwari vd 2010). Portakal suyunda yapilan bagka bir calismada
ise L ve b renk degerlerinin ultrases uygulamasiyla artarken, a degerinin azaldigi
bildirilmistir. Ultrases uygulamasinin ardindan 30 giin depolanan portakal suyu
orneklerinde ise L, a ve b renk degerlerinin yiikseldigi bildirilmistir (Tiwari vd 2008a).
Adekunte vd (2010) ise domates suyunda yiirittiikleri ¢alismada ultrases isleminin
orneklerin L, a ve b degerlerini istatistiki agidan 6nemli seviyede arttirdigini rapor
etmislerdir. Abid vd (2013) elma suyunda ultrases isleminin istatistiki olarak L ve a
degerlerinde azalisa b degerinde ise artisa neden oldugunu rapor etmislerdir. Kara ve
Ergelebi (2013) ise 15,02 Bx’ten 45,20 Bx’e konsantre ettikleri karadut suyu
orneklerine 60, 70 ve 80°C’de uyguladig 1s1l islem sonrasi drneklerin L, a ve b degerleri
ile antosiyanin degradayonu arasinda pozitif bir korelasyonun oldugunu bildirmistir.
Genel olarak renk degerlerinde meydana gelen degisimlerin antosiyaninlerin
polimerizasyonundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (Maskan 2006).

Cizelge 4.20. Pastorize karadut suyu 6rneklerinin L, a ve b renk degerlerine ait varyans
analizi sonuglar1

L a b
Varyasyon kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Pastorizasyon Y ontemi 3 0,0974 9,93* 0,0731  34,40** 0,0075  47,29**
Hata 4 0,0098 0,0021 0,0002

() P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

L, a ve b degerleri, tiiketici tarafindan algilanan renk olgular1 olmadiklari i¢in bu
karakteristiklerden yararlanarak insanlarin renk algisina hitap eden Hue agis1 (h°)
hesaplanabilmektedir. Hue agis1 bir renk dairesi olarak tanimlanmakta olup kirmizi mor
renkleri 0°-360° ag1 degerlerinde almakta, sar1 rengi 90°, yesil rengi 180° ve mavi rengi
ise 270° a¢1 degerinde almaktadir (Maskan 2006, Erbay vd 2010). h° degerinin
azalmasiyla meyve suyunun daha kirmiz1 ve daha az sar1 bir hal aldig1 bilinir. Chroma
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(C) degeri ise, rengin doygunlugunu (koyulugunu) gostermektedir. Donuk renklerde
kroma degeri diiserken canli renklerde artmaktadir (Oztiirk vd 2012, Onsekizoglu
2013Db).

Cizelge 4.21. Pastorize karadut suyu 6rneklerinin L, a ve b renk degerleri ortalamalarina
ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglari (X £ SE)

Kontrol 59°C 80°C Ultrases
Pastorizasyon
L 17,57°+0,02 17,50°+0,02 17,56"+0,00 17,98°+0,14
a 0,13°+0,01 0,17°+0,02 0,17°+0,06 0,54%+0,02
b 0,27°+0,02 0,28°+0,00 0,28%+0,00 0,40%+0,00

Ayni satirdaki degisik harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Pastorize karadut suyu Orneklerinin Hue agist (h°) ve Chroma (C) renk
degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.22°de, h° ve C renk degerleri
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclart Cizelge 4.23’de
verilmistir. Pastorizasyon yontemleri h° degerlerini 6nemli diizeyde degistirmezken C
degerlerini onemli diizeyde (P<0,01) degistirmistir. Orneklerin h° degerleri 37,06 ile
65,25 arasinda C degerleri ise 0,30 ile 0,66 arasinda hesaplanmistir. Ultrases ile
pastorize edilen 6rneklerin C degerleri diger drneklerden yiiksek bulunurken, kontrol
ornegi ile 59 ve 80 °C’de pastorize edilen Ornekler arasinda onemli bir farklilik
belirlenmemistir.

Cizelge 4.22. Pastorize karadut suyu orneklerinin Hue agis1 (h®) ve Chroma (C) renk
degerlerine ait varyans analizi sonuglari

he C
Varyasyon kaynaklari SD KO F KO F
Pastdrizasyon Y Ontemi 3 308,4016 6,35 0,0596 91,73**
Hata 4 48,5643 0,00065

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.23. Pastorize karadut suyu Orneklerinin Hue agis1 (h°) ve Chroma (C) renk
degerleri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar

(X £ SE)

Kontrol 59°C 80°C Ultrases Pastorizasyon
he 65,25+227 58,62+2,78 59,7549,15 37,06+0,78
C 0,30°+0,01 0,33°+0,01 0,33°+0,03 0,66%£0,01

Ayni satirdaki degisik harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Konsantrasyon seviyesi (KS) orneklerin L, a ve b degerleri iizerine istatistiki
acidan onemli seviyede (P<0,05) etki ederken, konsantrasyon yontemi (KY) ve KY x
KS interaksiyonu 6nemli seviyede etki gostermemistir (Cizelge 4.24). Cizelge 4.25°de
30, 45 ve 65 Bx’e konsantre edilen orneklerin a degerleri arasinda istatistiki a¢idan bir
farklilik belirlenmezken kontrol 6rneginin a degerinin bu drneklerden yiiksek olmasi
dikkat cekmektedir.
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Cizelge 4.24. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu orneklerinin L, a ve b renk degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
L a b

Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,0000 0,03 0,0002 0,44 0,0001 1,20
Konsantrasyon
seviyesi (KS) 3 0,0075 8,42** 0,0050 13,87** 0,0031 48,22**
KY x KS 3 0,0014 1,62 0,0009 2,50 0,0000 0,67
Hata 8 0,0009 0,0004 0,0001

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.25. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu oOrneklerinin L, a ve b renk degerleri ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X &= SE)

Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Bx)
Ozmotik Termal 14,5 30 45 65
(Kontrol)
L 17,56+0,02 17,56+0,02 17,5140,01 17,61°+0,02 17,55b°d:0,01 17,58abi0,01
a 0,12+0,01  0,12+0,01 0,17°+0,01  0,09°+0,00  0,10°+0,01 0,12°+0,02
b 0,32+0,01  0,32+0,01 0,28°:0,00  0,34%:0,00  0,32°+0,00 0,34°+0,01

Degisik harfler ortalamalarin P<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Termal ve ozmotik distilasyon yontemleri ile farkli seviyelere konsantre edilen
orneklerin L, a, b renk degerleri ayri ayri degerlendirildiginde termal ve ozmotik
distilasyon yontemlerinin L degeri lizerine istatistiki acidan 6nemli bir etki gdstermedigi
goriilmektedir (Sekil 4.9).

Termal yontemle konsantre edilen orneklerin a degerleri kontrol 6rneginden
istatistiki agidan daha diisiik bulunurken b degerleri daha yiiksek bulunmustur. Ozmotik
distilasyon ile konsantre edilen orneklerin a ve b degerleri istatistiki agidan onemli
farkliliklar gosterse de artis ya da azalma seklinde bir e8ilim goézlenmemistir. Bununla
birlikte, 6rneklerin L, a ve b degerleri her konsantrasyon seviyesinde konsantrasyon
yontemine gore degerlendirildiginde yontemlerin bu degerler iizerinde istatistiki agidan
bir farklilik olusturmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.9).
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Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut

suyu orneklerinin L (a), a (b), b (¢) renk degerleri (Farkli kiigiik harfler ayni
yontemle farkli seviyelere konsantre edilen 6rneklerdeki renk degeri ortalamalarinin, farkl
biiyiik harfler ayn1 konsantrasyon seviyesine farkli yotemle konsantre edilen orneklerdeki

renk degeri ortalamalarinin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir)
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Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edildikten sonra
14,5 Bx’e seyreltilmis 6rneklerin Hue agis1 (h°) ve Chroma (C) renk degerlerine ait
varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.26’da, h°® ve C degerleri ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilagtirma Testi sonuglart Cizelge 4.27°de verilmistir. Konsantrasyon seviyesi
(K.S.), konsantrasyon yontemi (KY) ve KY x KS interaksiyonu orneklerin C degerleri
tizerine onemli seviyede etki gostermezken, h® degerleri lizerine sadece konsantrasyon
seviyesi (KS) istatistiki acidan O6nemli seviyede etki gostermistir. Cizelge 4.28
incelendiginde o6rneklerin h° degerleri konsantrasyon yontemine gore 68,84 ile 69,31,
konsantrasyon seviyesine gore 58,62 ile 75,27 arasinda degisim goOstermistir. C
degerlerinin ise konsantrasyon yontemine gore 0,34-0,35, konsantrasyon seviyesine
gore 0,33-0,36 arasinda degistigi goriilmektedir.

Cizelge 4.26. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin Hue agis1 (h°) ve Chroma (C) renk degerlerine
ait varyans analizi sonuglar1

h° C
Varyasyon kaynaklar1 SD KO F KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 0,8742 0,13 0,0002 0,86
Konsantrasyon seviyesi (KS) 3 210,7775  32,41** 0,0010 3,68
KY x KS 3 16,4722 2,53 0,0002 0,86
Hata 8 6,5040 0,0003

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.27. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu oOrneklerin Hue agis1 (h°) ve Chroma (C) renk degerleri
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X & SE)

Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Briks)

Ozmotik Termal 14,5 (Kontrol) 30 45 65
he 68,84+2,62  69,31+2,50 58,62°+1,60  75,27°+0,92  71,99%+0,95  70,44°+2,05
C 0,35+0,01 0,34+0,01 0,33+0,01 0,35+0,00 0,34+0,00 0,36+0,01

Farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Maskan (2006) mikrodalga, vakumlu rotary evaparatdr ve atmosferik basing
altinda 1sitict kullanarak 60,5 Bx’e konsantre ettigi nar suyu 6rneklerinin L, a ve b renk
degerlerinde islem siiresine bagli olarak kayip meydana geldigini ayrica vakum
evaparatordeki islemde meydana gelen renk kaybimnin diger yontemlerden daha fazla
oldugunu rapor etmistir. Maskan (2006) bu sonucun proses boyunca renk degisimine
neden olan oksidatif enzimlerin vakumlu evaparatoriin ¢aligma sicakliginda (49°C)
inaktive olmamasindan kaynaklanabilecegini bildirmistir. Kogak (2009) mikrodalga,
acik hava ve vakumlu kurutma olmak iizere, farkli 1sitma metotlar1 kullanarak dut suyu
konsantreleri (Morus alba ve Morus nigra) iirettigi ¢alismasinda, mikrodalga ile 1sitma
tekniginin evaporasyon siiresini onemli derecede kisalttigini, vakum altinda 1sitmanin,
evaporasyon siiresini ac¢ik havada i1sitmaya nazaran kisalttigin1 ve renk agisindan da
diger iki teknige gore daha kaliteli tirin verdigini rapor etmistir. Chaovanalikit vd
(2012) mangosten meyve suyunu 40 °C’de vakumlu evaporatérde ve 60 °C’de termal
yontemle 47 Bx’e konsantre ettikleri ¢calismada Chroma ve Hue agis1 renk degerlerinin
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onemli seviyede azaldigini rapor etmislerdir. Bununla birlikte, 6rneklerin L degerlerinin
60 °C’de termal yontemle konsantre edilmesiyle azaldigi, 40 °C’de vakumlu
evaporatérde konsantrasyonlari ile ise arttig1 bildirilmistir. Onsekizoglu vd (2010) elma
suyunda termal konsantrasyon ve ozmotik distilasyonla konsantre ettikleri drneklerde
gerceklestirdikleri ¢alismada termal yontemle konsantre edilen Orneklerin renk
degerlerinde 6nemli kayiplar oldugunu bildirmislerdir. Ozmotik distilasyon yontemiyle
konsantre edilen orneklerdeki rengin ise 6nemli oranda korundugunu tespit etmislerdir.
Benzer sekilde Rodrigues vd (2004) camu-camu suyunda, Cisse vd (2005) portakal
suyunda ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerde iiriinlerin renginde 6nemli
degisimler olmadigini rapor etmislerdir. Genel olarak renk degerlerinde meydana gelen
degisimlerin antosiyaninlerin diger fenoliklerle polimerizasyonundan
kaynaklanabilecegi ifade edilmektedir (Maskan 2006). Ayrica ozellikle pH 2-4
civarinda sicakliktaki artisin glikozidik baglarin hidrolizine neden oldugu dolayisiyla
aglikon formu glikozidik formundan daha az stabil olan antosiyaninlerin renk kaybina
neden oldugu da bildirilmektedir (Rein 2005).

Cizelge 4.28’deki L degerleri incelendiginde konsantrasyon yontemi (KY),
depolama siiresi (D) ve KY x D interaksiyonunun 4 ve 35 °C’de depolanan drnekler
tizerine 6nemli bir etki gostermedikleri, 25 °C’de depolanan 6rneklerin L degeri lizerine
ise sadece konsantrasyon yonteminin (KY) onemli diizeyde (P<0,01) etki gosterdigi
goriilmektedir.

a degeri ile ilgili veriler incelendiginde, depolama siiresinin (D) 3 farklh
sicaklikta depolanan orneklerin hepsinde ©Onemli diizeyde etki gosterdigi tespit
edilmistir. Konsantrasyon yontemi (KY) ise 4 ve 25 °C’de depolanan 6rneklerde dnemli
diizeyde etki gosterirken, 35 °C’de onemli diizeyde bir etki gostermemistir. KY x D
interaksiyonu ise sadece 35 °C’de depolanan Orneklerin a degerlerinde 6nemli bir etki
gostermistir.

25 °C’de depolanan orneklerin b degerleri konsantrasyon yontemi (KY),
depolama siiresi (D) ve KY x D interaksiyonundan etkilenmemistir. 35 °C’de depolanan
orneklerin b degerleri ise depolama siiresi (D) ve KY x D interaksiyonundan P<0,05
onem seviyesinde etkilenirken, 4 °C’de depolanan 6rneklerin b degerleri konsantrasyon
yontemi (KY) (P<0,01), depolama siiresi (D) (P<0,05) ve KY x D (P<0,05)
interaksiyonundan farkli 6nem sevilerinde etkilenmistir.

Cizelge 4.29 incelendiginde orneklerin farkli sicakliklarda depolamaya bagl
olarak L degerlerinin 17,56 ile 17,64, a degerlerinin 0,10 ile 0,25, b degerlerinin ise 0,28
ile 0,36 arasinda degistigi goriilmektedir. Orneklerin L, a ve b renk degerlerinde farkli
sicaklikta depolamaya bagli olarak diizenli bir artis ya da azalis egilimi tespit

edilmemistir.
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Cizelge 4.28. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicakliklarda
depolanan orneklerin L, a ve b renk degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
L
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,0018 2,92 0,0165 29,84** 0,0010 0,62
Depolama siiresi (D) 5 0,0008 1,27 0,0016 2,97 0,0018 1,05
KY xD 5 0,0009 1,43 0,0006 1,15 0,0016 0,95
Hata 12 0,0006 0,0005 0,0017
a
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,0092 14,83** 0,0198 9,66** 0,0008 1,15
Depolama siiresi (D) 5 0,0062 9,98** 0,0093  4,51* 0,0074 10,47**
KY xD 5 0,0012 1,99 0,0042 2,02 0,0041 5,74**
Hata 12 0,0006 0,0020 0,0007
b
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,0060 45,12** 0,0000 0,00 0,0018 2,28
Depolama siiresi (D) 5 0,0005 3,50* 0,0012 1,70 0,0033 4,14*
KY xD 5 0,0006 4,47* 0,0014 1,88 0,0018 4,71*
Hata 12 0,0001 0,0007 0,0008

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.29. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicakliklarda depolanan 6rneklerin L, a ve b renk degerleri
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (X £ SE)

Konsantrasyon yontemi

Depolama Siiresi (Giin)

Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 17,59+0,01 17,61+0,01 17,58+0,01 17,60+0,02 17,60+0,02 17,60+0,02 17,60+0,01 17,63+0,01
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
25°C 17,56°+0,01 17,61%+0,01 17,58+0,01 17,57+0,02 17,61+0,02 17,57+0,02 17,60+0,01 17,56+0,03
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 17,61+0,01 17,60+0,01 17,58+0,01 17,60+0,02 17,61+0,01 17,60+0,01 17,64+0,02 17,60+0,04
Konsantrasyon yontemi Depolama Siiresi (Giin)
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 0,21%+0,01 0,16°+0,01 0,12°+0,02 0,21%+0,02 0,21%+0,02 0,24%+0,01 0,20%+0,02 0,20°+0,02
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
25°C 0,15°+0,01 0,20%+0,02 0,12°+0,02 0,25%+0,05 0,21%+0,04 0,18°+0,02 0,15°°+0,02 0,15°°+0,03
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 0,14+0,01 0,15+0,02 0,12°+0,02 0,22%+0,03 0,19%+0,03 0,13°+0,01 0,10°+0,01 0,14°+0,02
Konsantrasyon yontemi Depolama Siiresi (Giin)
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 0,30°+0,01 0,33%+0,00 0,34%+0,01 0,31%°+0,01 0,32%+0,01 0,317°+0,02 0,33%+0,01 0,31°+0,02
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
25°C 0,34+0,01 0,34+0,00 0,34+0,01 0,34+0,01 0,36+0,01 0,36+0,01 0,32+0,03 0,35+0,01
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 0,31+0,01 0,33+0,02 0,34%+0,01 0,31%+0,01 0,31%+0,01 0,28°+0,01 0,35%:0,05 0,35%£0,01

Farkl1 harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.



65 Bx’e konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan 6rneklerin L, a
ve b renk degerleri konsantrasyon yontemlerine gore ayri ayri degerlendirildiginde
genel olarak depolamaya bagli olarak renk degerlerinde diizenli bir artis ya da azalig
egiliminden s6z etmek miimkiin degildir (Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12).

Burdurlu ve Karadeniz (2003) elma suyu ile gergeklestirdikleri ¢alismada 65, 70
ve 75 Bx’e konsantre edildikten sonra 5, 20 ve 37 °C’de depolanan 6rneklerde L renk
degerinin depolama siiresi ve sicakliktaki artisa bagl olarak arttigini rapor etmislerdir.
Choi vd (2002) kan portakali suyunda gerceklestirdikleri ¢alismada 4,5 °C’de 7 hafta
depolanan 6rneklerde L ve b renk degerlerinde artis, @ degerinde ise azalis oldugunu
rapor etmislerdir. Alighourchi ve Barzegar (2009) nar suyu ile gergeklestirdikleri
calismada orneklerin L ve b degerlerinin 20 ve 37 °C’de 210 giin depolama sonucunda
azaldigini, 4°C’de ise arttigini bildirmislerdir. a degerinde de depolamaya bagli 6nemli
degisimlerin oldugu 4°C’de gergeklesen degisimlerin 20 ve 37 °C’de meydana
gelenlerden daha az oldugu ifade edilmistir. Ayrica aragtirmacilar depolama boyunca
orneklerin  renklerinde meydana gelen bu degisimlerin  antosiyaninlerin
polimerizasyonundan kaynaklanabilecegini rapor etmiglerdir.

81



17,68 a)
17,64 T
17,62 I
17,60 /
—
17,58 —&— Ozmotik

1

Termal

0 20 40 60 80 100
Siire (Glin)

17,68 b)
17,66
17,64
17,62
17,60
17,58
17,56
17,54
17,52
17,50 - ; ; . . .

H

=@— Ozmotik

Termal

17,68 c)
17,66 I

17,64 . I
17,62 N
17,60 \}_,,
17,58 T
1

17,56
17,54
17,52
17,50 + T T T 1

0 5 10 15 20

—@— Ozmotik

Termal

Siire (Glin)

Sekil 4.10. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli
sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c:35 °C) depolanan orneklerin depolama
stiresine bagli L renk degeri degisimleri
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Sekil 4.11. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli
sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c:35 °C) depolanan orneklerin depolama
siiresine bagl a renk degeri degisimleri (Aym egrideki farkli harfler ortalamalarin

P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir)
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Sekil 4.12. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli
sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c:35 °C) depolanan Orneklerin depolama
stiresine bagli b renk degeri degisimleri (Ayni egrideki farkli harfler ortalamalarin
P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir)
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Cizelge 4.30 incelendiginde depolama siiresinin (D) 3 farkli sicaklikta da
orneklerin h° degerleri iizerine istatistiki agidan 6nemli diizeyde (P<0,01) etki gosterdigi
gorilmektedir. Bununla birlikte, konsantrasyon yontemi (KY), 4 ve 25 °C’de depolanan
ornekler iizerine 6nemli diizeyde etki gosterirken, 35 °C’de depolanan Ornekler tizerine
onemli bir etki gostermemistir. KY x D interaksiyonu 35 °C’de depolanan 6rnekler
tizerine P<0,01 6nem seviyesinde etki gosterirken, 25 °C’de depolanan 6rnekler lizerine
P<0,05 6nem seviyesinde etki gdstermistir. 4 °C’de depolanan Ornekler ise K.Y. x D
interaksiyonundan etkilenmemistir. Cizelge 4.31 incelendiginde Orneklerin farkl
sicakliklarda depolamaya bagli olarak h°® degerlerinin 52,55-73,14, C degerlerinin 0,30-
0,42 arasinda degistigi goriilmektedir. Bununla birlikte, 6rneklerin farkli sicaklikta
depolamaya bagli olarak h°® ve C renk degerlerinde diizenli bir artis ya da azalis tespit
edilmemistir. Alighourchi ve Barzegar’de (2009) benzer sekilde nar suyu ile
gerceklestirdikleri ¢alismada genel olarak Hue agist ve Chroma degerlerinin farkli
sicakliklardaki (4, 20 ve 37 °C) depolamayla 6nemli seviyede farklilik gosterdigini
rapor etmislerdir. Garzon ve Wrolstad (2002) gilek suyu (8 Bx) ve konsantresi (65 Bx)
ile yaptiklari ¢aligmada 25 °C’deki depolama ile 6rneklerin Hue agisi renk degerinin
yiikseldigini rapor etmislerdir. Cilek suyu Orneklerinin ayni sartlardaki depolama
sonucunda Chorama degerlerinde azalma oldugu ifade edilirken, konsantrelerde
depolama siiresine bagli bir degisim belirlenmemistir.

Cizelge 4.30. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicakliklarda
depolanan 6rneklerin Hue agis1 (h°) ve Chroma (C) renk degerlerine ait
varyans analizi sonuglari

hO
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 348,2989 39,45** 338,9270  15,94** 5,8540 0,33
Depolama
stiresi (D) 5 148,5024 16,82** 136,0120  6,40** 183,8806  10,35**
KY xD 5 27,1891 3,08 69,1650 3,25* 105,0003  5,91**
Hata 12 8,8280 21,2592 17,7717
C
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,0003 0,96 0,0054 2,95 0,0044 4,99*
Depolama
stiresi (D) 5 0,0007 2,06 0,0036 1,99 0,0031 3,53*
KY xD 5 0,0006 1,71 0,0022 1,22 0,0031 3,51*
Hata 12 0,0003 0,0018 0,0009

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

85



98

Cizelge 4.31. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicakliklarda depolanan 6rneklerin Hue agis1 (h°) ve Chroma (C) renk
degerleri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglari (X £ SE)

Depolama Siiresi (Giin)

Konsantrasyon yontemi
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 54,82°+1,96 62,44°+1,90 70,44°+2.05 56,96"°+1,85 56,65°°+2,84 52,55%+1,99 57,98°+3,89 57,19%+3,79
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
he 25°C 67,47°+1,52 59,95°+2,72 70,44°+2,05 54,37°+4,75 59,917°+5,48 64,08%+2,33 65,22%+1,35 68,25%+3,77
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 65,83+1,29 64,85+3,30 70,44%+2 05 55,30%+3,54 59,404 41 65,85°°+2,74 73,1422 87 67,91%+3,18
Konsantrasyon yontemi Depolama Siiresi (Giin)
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45. 60. 90.
4°C 0,37+0,01 0,38+0,01 0,36+0,01 0,37+0,02 0,38+0,00 0,39+0,01 0,39+0,01 0,37+0,00
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
C 25°C 0,37+0,02 0,40+0,01 0,36+0,01 0,42+0,03 0,42+0,02 0,40+0,01 0,35+0,04 0,38+0,01
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 0,34°+0,01 0,37%£0,02 0,36%£0,01 0,38%:0,01 0,36%£0,01 0,30°+0,01 0,36%£0,04 0,38%+0,01

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.



4.7. Pastérizasyon, Konsantrasyon ve Depolama Cahsmalarmin Orneklerin
Bulaniklik Degeri (NTU) Uzerine Etkisi

Pastorize karadut suyu orneklerinin bulaniklik degerlerine (NTU) ait varyans
analizi sonuglart Cizelge 4.32°de, NTU ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma
Testi sonuglar1 Cizelge 4.33’de verilmistir. Uygulanan ultrases pastorizasyon islemi
karadut suyunun NTU degerlerini 6nemli diizeyde arttirmistir (P<0,01). Farkh
yontemlerle pastorize edilen 6rneklere ait bulaniklik degerleri 2,9 ile 58,8 arasinda
degisim gostermistir. Ultrases ile pastorize edilen orneklerin NTU degerleri diger
orneklerden 6nemli diizeyde yiiksek bulunurken (Sekil 4.13), kontrol 6rnegi ile 59 ve 80
°C’de pastorize edilen ornekler arasinda istatistiki agidan bir farklilik belirlenmemistir.

Cizelge 4.32. Pastorize karadut suyu 6rneklerinin NTU degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
Varyasyon kaynaklari SD KO F
Pastdrizasyon Yontemi 3 1473,6233 209,54**
Hata 4 7,0325

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.33. Pastorize karadut suyu Orneklerinin NTU degerleri ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglari (X = SE)

Kontrol 59°C 80°C Ultrases PastOrizasyon

2,9°+0,0 3,5"+0,1 7,5°+0,0 58,8%+3,8

Farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.
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Sekil 4.13. Farkli yontemlerle pastorize edilen 6rneklerin NTU degerleri
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Ultrases uygulamasiyla bulaniklik degerlerinin benzer sekilde elma suyunda
(Baglar 2011, Abid vd 2013), portakal (Tiwari vd 2008a) ve greyfurt suyunda da (Aadil
vd 2013) arttig1 rapor edilmistir. Kavitasyonun kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirdigi,
diflizyon hizim arttirdigi, enzimlerin yapisin1 ve mikroorganizmalarin hiicre yapilarini
bozabildigi goz Oniine alindiginda bulaniklik degerlerindeki bu degisimlerin ultrases
uygulamasi sonucu olusan kavitasyon nedeniyle olusabilecegi diisiiniilmektedir (Tiwari
vd 2008c). Ayrica kavitasyon nedeniyle olusan serbest radikaller polimerizasyon
reaksiyonlarin1 hizlandirmakta ve polifenollerin suda ¢ozilintirligiinii azaltmaktadir.
Buna bagli olarak da bulaniklik artabilmektedir (Aadil vd 2013).

Orneklerin NTU degerleri iizerine konsantrasyon seviyesi (KS), konsantrasyon
yontemi (KY) ve KY x KS interaksiyonu (P<0,01) 6nemli diizeyde etki géstermistir
(Cizelge 4.34).

Termal ve ozmotik distilasyonla farkli seviyelere konsantre edilen 6rneklerde de
konsantrasyon seviyesindeki artisa bagli olarak bulaniklik degerlerinin artig
gbzlenmistir. Termal yontemle konsantre edilen orneklerin depolama siirecindeki
bulaniklik degerlerinin, ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerin bulaniklik
degerlerinden daha hizli bir artis gosterdigi belirlenmistir (Cizelge 4.35).

Cizelge 4.34. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu Orneklerinin bulaniklik (NTU) degerlerine ait varyans
analizi sonug¢lari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 0,8556 152,11**
Konsantrasyon seviyesi (KS) 3 45,5906 8105,00**
KY x KS 3 0,6973 123,96**
Hata 8

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.35. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu oOrneklerinin NTU degerleri ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (X + SE)

Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Bx)
Ozmotik Termal 14,5 (Kontrol) 30 45 65
8,0°+1,1 8,4%+1,1 3,5°+0,0 8,6°+0,5 9,2°+0,2 11,4%+0,1

Farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Termal ve ozmotik distilasyon yontemleri ile farkli seviyelere konsantre edilen
orneklerin bulaniklik degerleri ayr1 ayr1 degerlendirildiginde ozmotik distilasyonda daha
beligin bir egilimle olmak {izere her iki yontemde de konsantrasyon artigina bagl olarak
bulaniklik degerlerinin arttigi goriilmektedir (Sekil 4.14). Bununla birlikte, termal
yontemle 30 ve 45 Bx’e konsantre edilen drneklerin bulaniklik degerleri daha yiiksek
degerlerde seyrederken 65 Bx’e ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerin
bulaniklik degerlerinin istatiki a¢idan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum
ozmotik distilasyon prosesi boyunca orneklerin uzun siire oda sicakliginda oksidasyona
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maruz kalmasindan ve buna bagli olarak fenoliklerin oksidatif polimerizasyonundan
kaynaklanmais olabilir (Beveridge and Wrolstad 1997, Tetik vd 2007).
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4 | dACA : i Termal
2 .
0
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Sekil 4.14. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen

karadut suyu 6rneklerinin L (a), a (b), b (¢) NTU degerleri (Farkli kiigiik harfler
ayni yontemle farkli seviyelere konsantre edilen Orneklerdeki NTU degerleri
ortalamalarinin, farkli biiyiik harfler aym1 Kkonsantrasyon seviyesine farkli yotemle
konsantre edilen orneklerdeki NTU degerleri ortalamalarinin P<0,05 seviyesinde farkli

oldugunu gosterir)

Konsantrasyon yontemi (KY), depolama siiresi (D) ve KY x D interaksiyonu 4
ve 25 °C’de depolanan orneklerin NTU degerlerini 6nemli derecede etkilerken, 35 °C’de
depolanan oOrnekler iizerine ise sadece depolama siiresi (D) Onemli diizeyde etki
gostermistir (Cizelge 4.36).

Cizelge 4.37 incelendiginde termal yontemle konsantre edilerek depolanan
orneklerin NTU degerlerinin ozmotik distilasyonla konsantre edilerek depolanan
orneklerin NTU degerlerinden genel olarak daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte, depolama siiresince tiim sicakliklarda orneklerin NTU degerlerinin 6nemli
diizeyde (P<0,01) artis gosterdigi belirlenmistir.

65 Bx’e konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan orneklerin
NTU degerleri konsantrasyon yontemlerine gore ayr1 ayri degerlendirildiginde ozmotik
distilasyonla konsantre edildikten sonra 4 °C’de depolanan 6rneklerin NTU degerlerinin
termal yontemle konsantre edilmis ve yine 4 °C’de depolanmis drneklerden daha yiiksek
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.15). Bununla birlikte, termal yontemle konsantre
edildikten sonra 25 °C’de depolanan 6rneklerde depolamanin 30. giiniinden, 35 °C’de
depolanan orneklerde ise depolamanin 8. giiniinden sonra NTU degerlerinin ozmotik
distilasyonla konsantre edilen orneklerinkine kiyasla daha yiiksek degerlere ulastigi
goriilmektedir.
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Cizelge 4.36. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve
siirelerde depolanan Orneklerin NTU degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 23,4038 204,25** 4,7704  56,40** 0,2604 0,13
Depolama
stiresi (D) 5 2,5234  22,02** 14,1208 166,94** 13,8234 6,64**
KY x D 5 0,6988 6,10** 4,1054  48,54** 2,1174 1,02
Hata 12 0,1146 0,0846 2,0813

(") P<0,01 seviyesinde farkhihik ifade eder.

Tajchakavit vd (2001) elma suyunda 4, 25 ve 37 °C’deki depolama siirecinde
orneklerin bulaniklik degerlerinin depolamaya bagli olarak arttigini rapor etmislerdir.
Tiwari vd (2009b) ise ultrases uygulandiktan sonra (10 °C’de) depolanan 6rneklerin
bulaniklik degerlerinin depolamaya bagli olarak azaldigini bildirmislerdir. Depolama
sirecindeki bulaniklik artisinin = genel olarak polimerizasyon ve oksidayon
reaksiyonlarindan kaynaklandigi ifade edilmektedir (Tajchakavit vd 2001, Tetik vd
2007). Ayrica bulaniklik {izerine meyve suyunun pH’sinin da etkili oldugu, iyonik
cekme ve itme kuvvetlerinde meydana gelen degisimle proteinlerin polifenollerle bag
yapma yetenegi, ¢Ozilinilirliigi ve molekiiler konformasyonunun degisebilecegi rapor
edilmektedir. Yiiksek pH derecelerinde bulaniklik olusumunun diisiik pH derecelerine
gore daha fazla olmas1 yaninda 6zellikle pH 3,7-4,2 araliginda bulaniklik olusumunun
daha fazla oldugu ifade edilmektedir (Tetik vd 2007).
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Cizelge 4.37. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan orneklerin NTU
degerleri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X &+ SE)

Konsantrasyon yontemi

Depolama Siiresi (Gtin)

Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 13,7°40,3 11,7°+0,1 11,4%+0,1 12,3°+0,5 12,7°°+0,7 12,8™+0,7 13,0°+0,7 13,8%+0,7
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45.
25°C 14,3%+0,4 13,4°+0,7 11,4°+0,1 12,79+0,8 13,0%+0,9 14,2°+0,5 14,9°+0,2 16,8%+0,7
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 14,0+0,5 14,2+0,7 11,4°4+0,1 12,4405 14,2%+1,0 15,0%+0,6 15,8%1,0 16,0%+0,5

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.
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Sekil 4.15. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicakliklarda (a:4
°C, b:25 °C, c:35 °C) depolanan orneklerin depolama siiresine baglhi NTU
degeri degisimleri (Aym egrideki farkli harfler ortalamalar P<0,05 seviyesinde farkli
oldugunu gosterir)
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4.8. Pastorizasyon, Konsantrasyon ve Depolama Cahsmalarinin Toplam
Monomerik Antosiyanin Icerigi Uzerine Etkisi

Elde edilen sonuglara goére toplam monomerik antosiyanin igerigi pastorizasyon
yontemlerine gore dnemli diizeyde degisiklik gdstermemistir (Cizelge 4.38). Orneklerin
toplam monomerik antosiyanin igerikleri 644,16 ile 648,33 mg siyanidin-3-glikozit/L
arasinda belirlenmistir.

Cizelge 4.38. Pastorize karadut suyu Orneklerinin toplam monomerik antosiyanin
igerigine ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Pastdrizasyon Yontemi 3 6,1290 0,18
Hata 4 34,0723

Orneklerin antosiyanin igerigi iizerine pastdrizasyon yontemlerinin istatistiki
acidan Onemli bir etkisi goriilmemekle birlikte genel olarak ultrases uygulamasiyla
meyve sularinin antosiyanin igeriginde yaklasik olarak % 5 oraninda bir kayip
olabilmektedir (Tiwari 2008b, Tiwari 2009d).

Orneklerin toplam monomerik antosiyanin degerleri iizerine konsantrasyon
seviyesi (KS) ve konsantrasyon yontemi (KY) P<0,01 o6nem seviyesinde etki
gosterirken, KY x KS interaksiyonu P<0,05 6nem seviyesinde etki gostermistir (Cizelge
4.39). Ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerin toplam monomerik antosiyanin
degerlerinin termal yontemle konsantre edilen Orneklerden onemli diizeyde yliksek
oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.40). Cizelge 4.40 incelendiginde 30 ve 45 Bx’e
konsantre edilen 6rneklerin toplam monomerik antosiyanin degerleri arasinda istatistiki
acidan bir farklilik olmamasima ragmen konsantrasyon seviyesi arttik¢a antosiyanin
degerlerinin genel olarak azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.39. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin toplam monomerik antosiyanin degerlerine ait
varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklar1 SD KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 4356,0981 23,20**
Konsantrasyon seviyesi (KS) 3 3778,4232 20,12**
KY x KS 3 790,5848 4,21*
Hata 8 187,7577

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.40. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu Orneklerinin toplam monomerik antosiyanin degerleri
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X + SE,
mg siyanidin-3-glikozit/L)

Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Bx)
Ozmotik Termal 14,5 (Kontrol) 30 45 65
624,04%+6,23  591,04°+15,26 646,66°+3,62  612,72°+8,52  597,51°£14,25 573,25°+19,93

Farkl1 harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Termal ve ozmotik distilasyon yontemleri ile farkli seviyelere konsantre edilen
orneklerin toplam monomerik antosiyanin degerleri ayr1 ayr1 degerlendirildiginde
ozmotik distilasyonla farkli seviyelere konsantre edilen 6rneklerin toplam monomerik
antosiyanin igerigi degerleri arasinda istatistiki a¢idan 6nemli bir degisim olmadigi,
bununla birlikte, termal yontemle konsantre edilen 6rneklerdeki antosiyanin igeriginin
konsantrasyon seviyesine bagli olarak 6nemli diizeyde azaldigi belirlenmistir (Sekil
4.16).
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Sekil 4.16. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen

karadut suyu orneklerinin toplam monomerik antosiyanin degerleri (Farkh
kiigiik harfler ayn1 yontemle farkli seviyelere konsantre edilen drneklerdeki antosiyanin
igerigi ortalamalarinin, farkli biiyiik harfler ayn1 konsantrasyon seviyesine farkli yontemle
konsantre edilen orneklerdeki antosiyanin igerigi ortalamalarimin P<0,05 seviyesinde

farkli oldugunu gosterir)

Termal konsantrasyon sirasinda antosiyanin miktarindaki bu azalmanin
uygulanan  sicaklifa  bagli  olarak  antosiyaninlerin  polimerizasyonundan
kaynaklanabilecegi ifade edilmektedir (Alighourchi ve Barzegar 2009). Nitekim
antosiyaninlerin stabilitesini etkileyen en onemli faktorlerden birisinin de sicaklik
oldugu, sicaklik artisina bagli olarak antosiyaninlerin degradasyonunun hizlandigi
bildirilmektedir (Patras vd 2010). Ozellikle pH 2-4 civarinda sicakliktaki artis,
glikozidik baglarin hidrolizine dolayisiyla aglikon formu glikozidik formundan daha az
stabil olan antosiyaninlerin renk kaybina yol agmaktadir (Rein 2005). Antosiyaninlerin
termal degradasyonundaki ilk basamagin kalkon olusumu oldugu, 6zellikle oksijen
varliginda esmerlesme iiriinlerinin olustugu rapor edilmektedir (Rein 2005). Sicaklikla
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birlikte, siire, pH ve reaktanlarin konsantrasyonlarinin etkisi de esmerlesme
reaksiyonlarinda 6nem arz etmektedir (Coruhli 2013).

Benzer sekilde Toker vd (2013) kanportakali suyunun 50 °C’de 160 mbar’da
45, 55 ve 65 Bx’e konsantre edildigi ¢alismada konsantrasyon seviyesinin artisiyla
antosiyanin igeriginin 142,92 mg syn-3-glu/L’den sirastyla 112,06, 106,83 ve 101,80
mg syn-3-glu/L’ye azaldigini bildirmistir.

Konsantrasyon yontemi (KY) ve depolama siiresi (D) tiim sicakliklarda toplam
monomerik antosiyanin degerleri lizerine istatistiki agidan onemli seviyede (P<0,01)
etki gosterirken, KY x D interaksiyonu sadece 25 °C’de depolanan Orneklerin
antosiyanin igeriginde onemli seviyede (P<0,05) degisime neden olmustur (Cizelge
4.41). Ozmotik disitilasyonla konsantre edilerek depolanan Orneklerin antosiyanin
icerigi termal yontemle konsantre edilen Orneklerin antosiyanin igeriginden Onemli
seviyede yiiksek bulunmustur. Orneklerin antosiyanin igerigi depolama siiresine bagh
olarak 3 farkli sicaklikta da 6nemli seviye de azalma gostermis, 25 ve 35 °C’de bu azalis
daha belirgin bir hal almistir (Cizelge 4.42).

65 Bx’e konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan &rneklerin
toplam monomerik antosiyanin degerleri konsantrasyon yontemlerine gore ayri ayri
degerlendirildiginde ozmotik distilasyonla konsantre edildikten sonra 4 °C’de depolanan
orneklerin depolama siiresine bagli olarak antosiyanin igeriginde istatistiki acidan
onemli bir degisim olmadigi goriilmektedir (Sekil 4.17). Bununla birlikte, termal
yontemle konsantre edile orneklerin 4 °C’de depolanmasi sirasinda zamana bagli
antosiyanin igeriginde dnemli seviyede azalma oldugu belirlenmistir. 25 ve 35 °C’de ise
her iki yontemle konsantre edilen 6rneklerin antosiyanin igeriginin depolama siiresine
bagl olarak onemli seviyede azaldig belirlenmistir (Sekil 4.17).

Erbay (2011) karadut suyu konsantrelerinde antosiyanin miktarinin 4 °C’de 303
giin depolama sonunda %37, 10 °C’de 303 giin depolama sonunda %64 ve 20 °C’de
138 giin depolama sonunda %85 oraninda azaldigini saptanmistir. -20 °C’de 303 giin
depolama sonunda ise, yalnizca %7 oraninda kayip oldugunu rapor etmistir. Depolama
sirasinda antosiyanin igeriginde benzer degradasyon sonucglari Garzon ve Wrolstad
(2002) tarafindan ¢ilek suyu konsantrelerinde, Kirca ve Cemeroglu (2003) tarafindan
kan portakali suyu konsantresinde, Alighourchi ve Barzegar (2009) tarafindan nar
suyunda, Wang ve Xu (2007) tarafindan da bogiirtlen suyu konsantresinde rapor
edilmistir.
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Cizelge 4.41. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan
orneklerin toplam monomerik antosiyanin degerlerine ait varyans analizi sonuglari

Sicaklik

4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 20117,9255 14,74** 4379,7632 26,28** 3045,5937 9,74**
Depolama
stiresi (D) 5 13387,1253 9,81** 128307,5942  770,02** 155398,4512  497,21**
KY x D 5 142,3246 0,10 555,9814 3,34* 751,0369 2,40
Hata 12 1365,2376 166,6285 312,5396

() P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.42. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan 6rneklerin toplam
monomerik antosiyanin degerleri ortalamalarma ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X + SE, mg
siyanidin-3-glikozit/L)

Konsantrasyon yontemi Depolama Siiresi (Giin)
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 508,57°+18,97 450,67"+16,63 573,25°+19,93 508,93"+21,02 486,34™+24,64 459,95"+27,10 442,31°+24,19  406,93"+18,32
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
25°C 303,91%+52,46 276,89°+46,31 573,25%+19,93 392,74°+15,78  327,92°+8,57 217,40°+5,81 147,26°+2,85 83,81+1,34
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 278,06°+58,04 255,53"+50,74 573,25%£19,93 404,32°+14,37 295,05°t13,38  172,00%+8,15 92,16%+4,30 63,98'+2,68

Farkli harfler ortalamalarin P<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.
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Sekil 4.17. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli
sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c¢:35 °C) depolanan orneklerin depolama
siiresine bagli toplam monomerik antosiyanin degeri degisimleri (Aym
egrideki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir)
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4.9. Antosiyaninlerin Degradasyon Kinetigi

Sekil 4.18’de farklr sicakliklarda 1s1l iglem uygulanmig karadut suyunda, siireye
bagli antosiyanin degradasyonu yer almaktadir. Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21°’de termal
evaporasyonla farkli seviyelere konsantre edilmis ve farkli sicakliklarda depolanmis
karadut suyu konsantrenlerinde siireye bagli antosiyanin degradasyonlari, Sekil 4.22,
4.23 ve 4.24°de ise ozmotik distilasyonla farkli seviyelere konsantre edilmis ve farkli
sicakliklarda depolanmis karadut suyu konsantrenlerinde siireye bagli antosiyanin
degradasyonlar1 yer almaktadir.
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Sekil 4.18. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan karadut suyunda (14,5 Bx) siireye
bagli antosiyanin degradasyonu

Sekiller incelendiginde 1s1l isleme maruz kalan karadut suyu ve depolama
boyunca karadut suyu konsantrelerindeki antosiyanin degradasyonunun birinci derece
kinetige uygun olarak gelistigi goriilmektedir. Onceki ¢alismalarda da antosiyaninlerin
degradasyonunun birinci derece kinetigi uygun olarak gergeklestigi rapor edilmistir
(Kirca ve Cemeroglu 2003, Kirca vd 2006, Kirca vd 2007, Wang ve Xu 2007, Erbay
2011, Kara ve Celebi 2013).
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Sekil 4.19. Termal yontemle 30 Bx’e konsantre edilen karadut suyu konsantrelerinde
depolama siiresine bagli antosiyanin degradasyonu
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Sekil 4.20. Termal yontemle 45 Bx’e konsantre edilen karadut suyu konsantrelerinde
depolama siiresine bagli antosiyanin degradasyonu
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Sekil 4.21. Termal yontemle 65 Bx’e konsantre edilen karadut suyu konsantrelerinde
depolama siiresine bagli antosiyanin degradasyonu
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Sekil 4.22. Ozmotik distilasyonla 30 Bx’e konsantre edilen karadut suyu

konsantrelerinde depolama siiresine bagli antosiyanin degradasyonu
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Sekil 4.23. Ozmotik distilasyonla 45 Bx’e konsantre edilen karadut suyu
konsantrelerinde depolama siiresine bagli antosiyanin degradasyonu
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Sekil 4.24. Ozmotik distilasyonla 65 Bx’e konsantre edilen karadut suyu
konsantrelerinde depolama siiresine bagli antosiyanin degradasyonu

Farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan karadut suyu ve termal yontemle
konsantre edilen karadutsuyu konsantrelerindeki antosiyanin degradasyonunun Kinetik
parametreleri Cizelge 4.43’te, ozmotik distilasyonla konsantre edilerek depolanan
karadutsuyu konsantrelerindeki antosiyanin degradasyonuna ait kinetik parametreler ise
Cizelge 4.44°de verilmistir.
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Cizelge 4.43 incelendiginde uygulanan 1s1l islem sicakliginin 70 °C’den 90 °C’ye
yiikselmesiyle antosiyaninlerin degradasyon hizinin 0,0015’ten 0,0048 gl'in'l’e
yiikseldigi goriilmektedir.

Yarilanma siiresi (ty2) ise sicakligin 70 °C’den 90 °C’ye yiikselmesiyle 7,70
giinden 2,41 giine diismiistiir. Erbay (2011) karadut suyu ile gerceklestirdigi ¢aligmada
70, 80 ve 90°C’deki antosiyanin degradasyonu igin ty» degerlerini sirasiyla 11,8, 6,3 ve
3,4 saat olarak tespit etmistir. Kirca vd (2007) kara havug suyunda yaptiklari calismada
70, 80 ve 90°C’deki antosiyanin degradasyonu igin ti;, degerlerini ise sirasiyla 16,7,
10,1 ve 5 saat olarak tespit etmislerdir.

Kirca vd (2006) farkli meyve sular (elma, liziim, greyfurt, limon, mandalina ve
portakal) ve nektarlarini (seftali, kayisi ve ananas) kara havu¢ suyu konsantresi ile
renklendirdikleri ¢alismada antosiyanin degradasyonu i¢in t1, degerlerini 70 °C’de 12,6-
16,7 saat, 80 °C’de 7,1-10,1 saat ve 90 °C’de 3,9-5,6 saat arasinda rapor etmislerdir.
Bogiirtlen suyu ile gerceklestirilen baska bir calismada ise 70, 80 ve 90°C’deki
antosiyanin degradasyonu i¢in ty; degerleri sirasiyla 8,8, 4,7 ve 2,9 saat olarak rapor
edilmigtir (Wang ve Xu 2007). Cemeroglu vd (1994) visne suyunda 70 ve 80°C’deki
antosiyanin degradasyonu i¢in ti, degerlerini sirasiyla 22,5 ve 8,1 saat olarak tespit
ederlerken, Kirca ve Cemeroglu (2003) kan portakali suyunda 70, 80 ve 90°C’deki
antosiyanin degradasyonu i¢in ti;; degerlerini sirasiyla 6,3, 3,6 ve 1,5 saat olarak tespit
etmislerdir. Kara ve Celebi (2013) ise bolgesel adi Urmu olan karadut suyu konsantresi
(45 Bx) ile yaptiklari ¢alismada 70 ve 80 °C’deki antosiyanin degradasyonu igin ti
degerlerini sirastyla 4,4 ve 3,2 saat olarak bildirmislerdir.

Arastirma sonuglar1 degerlendirildiginde kara havug suyu (Kirca vd (2003), kara
havu¢ suyu eklenmis meyve sulari ve nektarlar1 (Kirca vd 2006) ile visne suyundaki
(Cemeroglu vd 1994) antosiyaninlerin 70, 80 ve 90°C gibi yiiksek sicakliklarda bizim
caligmamizdaki karadut suyundaki antosiyaninlerden daha stabil oldugu goriilmektedir.
Wang ve Xu’nun (2007) bogiirtlen suyu ile gerceklestirdikleri calismada hesaplanan t/,
degerlerinin bizim ¢alismamizdaki degerlere olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Kan
portakali suyu (Kirca ve Cemeroglu 2003) i¢in hesaplanan ti, degerlerinin ise bizim
caligmamizda karadut suyu i¢in hesaplananlardan biraz daha diisiik yani kan portakali
suyundaki antosiyaninlerin sicakliga karsi daha duyarli oldugu sdylenebilir. Erbay’in
(2011) karadut suyu ile yaptigi c¢alismada hesaplanan ty, degerlerinin bizim
calisgmamizdakinden daha yiiksek oldugu, Kara ve Celebi’nin (2013) 45,2 Bx’teki
karadut suyu konsantresi ile yaptiklar1 ¢alismadaki tij, degerlerinin ise bizim
calismamizdaki ayni konsantrasyon derecesine sahip orneklerden daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Antosiyaninlerin stabilitesi iizerine sicakligin yaninda, iirtinde hakim
olan antosiyanin ¢esidi, yapisi ve konsantrasyonu, ortamin pH’si, 151k, kopigmentler,
ortamdaki sekerlerin cinsi ve konsantrasyonu ile metalik iyonlar gibi faktorlerin de
etkili oldugu (Coruhli 2013) diisiiniildiigiinde ¢alismalardaki farkliliklarinin nedeni daha
acik bir sekilde anlasilabilmektedir.
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Cizelge 4.43. Karadut suyu ve termal yontemle konsantre edilen karadutsuyu
konsantrelerindeki antosiyanin degradasyon degerleri K, ti» ve Ej
tizerine sicaklik ve konsantrasyonun etkisi

Bx Sicaklik (°C) k (giin™) ty; (giin) Ea (kJ mol™)
70 0,0015%(0,9876)" 7,70°

14,5 80 0,0031%(0,9792) 3,73° 60,4 (0,9842)"
90 0,0048%(0,9978) 2,41°
4 0,0022 (0,9480) 315,07

30 25 0,0354 (0,9343) 19,58 94,7 (0,9986)
35 0,1428 (0,9857) 4,85
4 0,0032 (0,9544) 216,61

45 25 0,0533 (0,9924) 13,00 91,3 (0,9997)
35 0,1641 (0,9971) 4,22
4 0,0036 (0,9817) 192,54

65 25 0,0470 (0,9860) 14,75 83,8 (1,0000)
35 0,1394 (0,9896) 4,97

*dakika™, ® parantez igerisindeki sayilar belirleme katsayilaridir, ® saat.

Nitekim yarilanma siireleri nispeten birbirine yakin olan bogiirtlen (Stintzing vd
2002; Wang ve Xu 2007), kan portakali (Kirca ve Cemeroglu 2003) ve karadut (Kara ve
Ergelebi 2013) sularinda hakim olan antosiyaninin siyanidin-3-glikozit oldugu
bildirilirken visne de (Simunié¢ vd 2005) siyanidin-3-glikozilrutinozit ve siyanidin-3-
rutinosit, kara havug suyunda ise (Stintzing vd 2002) siyanidin-3-ksilozil-galaktosid,
siyanidin-3-sinapoil-ksilozil-glikozil-galaktosid ve siyanidin-3-ksilozil-glikozil-
galaktosid oldugu rapor edilmistir. Ayrica kara kavug suyunda agillenmis gruplarin
varliginin pH ve sicaklik degisimlerine bagli antosiyaninlerin stabilitesini arttirdigi
bildirilmektedir (Cevallos-Casals ve Cisneros-Zevallos 2004, Kirca vd 2007). Bununla
birlikte, bizim ¢alismamizdaki karadut suyu orneklerinin pH (3,75) ve SCKM (14,5
Bx) degerlerinin Ebay’in (2011) calismasindaki karadut suyu orneklerindeki pH (3,45)
ve SCKM (17,08 Bx) degerleri ile karsilastirildiginda ayn1 meyve suyunda bile farkli
degradasyon verilerinin  (yarilanma siirelerinin) ortaya ¢ikabilecegi daha net
anlasilmaktadir.

Termal yontemle farkli seviyelere konsantre edildikten sonra depolanan
orneklerde de depolama sicakliginin artisiyla antosiyaninlerin degradasyon hizinin
artigr  goriilmektedir (Cizelge 4.43). 35 °C’de depolanan Orneklerin antosiyanin
degradasyonunun 4 °C’de depolanan orneklerle kiyaslanmasiyla bu durum net bir
sekilde goriilmektedir. Nitekim termal yontemle 30 Bx’e konsantre edilerek 4 °C’de
depolanan orneklerde antosiyanin degradasyonu i¢in hesaplanan ty» degeri 315,07 giin
iken 35 °C’de depolanan Orneklerin ti, degeri ise 4,85 giin olarak tespit edilmistir.
Depolama sicakliklarinin antosiyaninlerin degradasyonu iizerine 6nemli derecede etki
gosterdigi farkli calismalarda da bildirilmektedir (Cemeroglu vd 1994, Kirca vd 2006).
Bununla birlikte, sonuglara goére konsantrasyon artisinin farkli sicakliklarda depolanan
orneklerin reaksiyon hizinda belirgin bir artis veya azalisa neden oldugu sdylenemez.
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Cizelge 4.44 incelendiginde ozmotik distilasyonla konsantre edilen karadutsuyu
konsantrelerindeki antosiyanin degradasyon hizinin, termal yontemle konsantre edilen
orneklerdeki gibi depolama sicakliginin artisiyla arttigr goriilmektedir. Konsantrasyon
artisginin farkli sicakliklarda depolanan 6rneklerin reaksiyon hizinda belirgin bir artig
veya azalisa neden olmadigi goriilmektedir. Farkli sicakliklarda ve farkl
konsantrasyonlarda depolanan 6rneklerdeki antosiyaninlerin ty; degerlerinin ise 4,62 ile
203,87 giin arasinda degistigi belirlenmistir.

Cizelge 4.44. Ozmotik distilasyonla konsantre edilen karadutsuyu konsantrelerindeki
antosiyanin degradasyon degerleri K, tj, ve E, lizerine sicaklik ve
konsantrasyonun etkisi

Bx Sicaklik (°C) k (giin™) ty, (giin) Ea (kJ mol™)
4 0,0034 (0,9192)* 203,87

30 25 0,0477 (0,9781) 14,53 86,7 (1,0000)
35 0,1501 (0,9896) 4,62
4 0,0058 (0,9747) 119,51

45 25 0,0623 (0,9841) 11,13 73,3 (0,9969)
35 0,1365 (0,9365) 5,08
4 0,0041 (0,9297) 169,06

65 25 0,0485 (0,9876) 14,29 82,1 (0,9998)
35 0,1497 (0,9900) 4,63

® Parantez igerisindeki sayilar belirleme katsayilaridir.

Erbay (2011) karadut suyu konsantrelerinin -20, 4, 10 ve 20 °C’lerde depolama
stiresince antosiyaninlerin ti, degerlerinin sirasiyla 100,3, 14,3, 7,2 ve 1,7 ay (3009,
429, 216 ve 51 giin) olarak belirlemistir. Kirca vd (2006) farkli meyve sular1 ve
nektarlarina kara havug¢ suyu ekledikleri ¢alismalarinda 4, 20 ve 37 °C depolama
sicakliklarinda antosiyanin degradasyonu igin ti, degerlerini sirasiyla 43,1-144, 7,2-
11,6 ve 1,0-2,3 hafta (301,7-1008, 50,4-81,2 ve 7-16,1giin) olarak tespit etmislerdir.
Cemeroglu vd (1994) yaptiklar1 ¢alismada 5, 20 ve 37 °C’de depolanan 45 Bx’lik visne
suyu konsantresinde antosiyanin degradasyonu i¢in hesaplanan tj; degerini sirasiyla
310, 45 ve 14,4 giin, 65 Bx’lik visne suyu konsantresinde ise sirastyla 356, 38 ve 11 giin
olarak tespit etmislerdir. Wang ve Xu’nun (2007) bogiirtlen suyu ve konsantresi ile
gerceklestirdikleri calismada 5, 25 ve 37 °C’de depolanan 8,9 Bx’lik bogiirtlen suyunda
antosiyanin degradasyonu i¢in hesaplanan ti» degerlerini sirasiyla 330,1, 32,1 ve 11,7
giin, 65 Bx’lik bogiirtlen suyu konsantresinde ise sirasiyla 133, 3,19 ve 7,7 giin olarak
belirlemislerdir. Kirca vd (2007) kara havu¢ suyu konsantrelerini 4, 20 ve 37 °C’de
depoladiklar1 ¢aligmalarinda antosiyanin degradasyonu i¢in hesaplanan ti, degerlerini
30 Bx’teki ornekler igin 4,1-71,8 hafta (28,7-502,6 giin), 45 Bx’tekiler igin 4,5-86,1
hafta (31,5-602,7 giin), 64 Bx’teki ornekler igin ise 4-215 hafta (28-1505 giin) arasinda
belirlediklerini rapor etmislerdir. Kan portakali suyunun konsantrelerinde yiiriitiilen
baska bir ¢aligmada 5, 20 ve 37 °C’de depolanan 6rneklerin antosiyanin degradasyonu
icin hesaplanan tj;; degerlerinin 45 Bx icin 2,1-55,7 gilin, 69 Bx i¢in 3,1 ile 116 giin
arasinda oldugu bildirilmistir.
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Sonuglar degerlendirildiginde genel olarak depolama sicakliklarinda meyve
sularindaki antosiyaninlerin konsantrelerdekinden daha stabil olduklar1 sonucuna
varilmaktadir. Nitekim Kirca ve Cemeroglu (2003) ile Wang ve Xu (2007), {iriinlerde
konsantrasyon artisina bagli olarak reaksiyona giren molekiillerin birbirlerine daha da
yaklastigini bu ylizden de konsantrelerde reaksiyonlarin daha hizli gergeklestigini ifade
etmislerdir. Bununla birlikte, antosiyanin konsantrasyonunun artisiyla renk stabilitesinin
daha 1yi korundugu, ayrica renk stabilizasyonunda belirli antosiyaninlerin farkl
tirlerinden ziyade toplam antosiyanin konsantrasyonunun daha 6nemli oldugunu
bildiren ¢alismalar da mevcuttur (Cavalcanti vd 2011). Karadut suyu konsantrelerinin
depolama sicakliklarindaki seyri incelendiginde konsantrasyon artisina bagli olarak
reaksiyonun hizlandig1r sOylenemez, nitekim benzer sonuglara farkli ¢alismalarda da
rastlanmaktadir (Kirca ve Cemeroglu 2003, Kirca vd 2007). Konsantrasyon isleminde
ortamda antosiyaninlerle birlikte sekerlerinde oransal olarak arttigi diisliniildiigiinde
sekerlerin antosiyaninler tizerine etkisi dnem kazanmaktadir. Nitekim ortama eklenen
sekerin, antosiyanin stabilitesini; antosiyanininlerin yapisi, konsantrasyonu ve sekerin
tipine bagli olarak etkileyebilecegi rapor edilmektedir (Rein 2005). Tsai vd (2004)
model sistemde siikroz konsantrasyonunun artisiyla antosiyanin degradasyonunun
azaldigin1 bildirmislerdir. Arastiricilar antosiyaninlerin stabilitesinin rneklerin su
aktivitesi ile iligkili oldugunu, antosiyaninlerin degradasyon reaksiyonu i¢in ortamda
kullanilabilir form ve miktarda su olmasi gerektigini bildirmislerdir. Dolayisiyla
ortamda siikroz konsantrasyonunun artisiyla su aktivitesinin diigmesine bagli olarak
stabilitenin arttigin1 bildirmislerdir. Ayrica sekerlerin dondurarak depolama esnasinda
antosiyaninleri korudugu, esmerlesme iirlinleri ve polimerik pigmentlerin olusumunu
engelledigi de ifade edilmektedir (Rein 2005). Eklenen sekerlerin su aktivitesini
diistirerek, enzimatik reaksiyonlar1 inhibe ederek veya farkli kondensasyon
reaksiyonlarmi engelleyerek antosiyaninlerin  korunmasinda etkili olabilecegi
bildirilmektedir (Rein 2005).

Konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan 6rneklerde antosiyanin
degradasyonu i¢in hesaplanan ti;, degerleri karsilastirildiginda, kara havug suyu (Kirca
vd 2007) ve visne suyu konsantrelerindeki antosiyaninlerin (Cemeroglu vd 1994) bizim
calismamizdaki karadut suyu konsantrelerindekinden daha stabil oldugu goriilmektedir.
Erbay’in (2011) karadut suyu konsantreleri i¢in hesapladigi ti, degerleri ile
karsilastirildiginda bizim g¢alismamizdaki ti, degerlerinden daha yiliksek oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, kan portakali (Kirca ve Cemeroglu 2003) ve bogiirtlen
konsantrelerindeki (Wang ve Xu 2007) antosiyaninlerin ise depolama sicakliklarinda
degradasyona kars1 daha duyarli oldugu sonucuna varilmaktadir.

Karadut suyundaki antosiyaninlerin degradasyonunun sicakliga bagimlilik
diizeyi aktivasyon enerjisi (Ea) degeri ile belirlenmistir. Bir reaksiyonun aktivasyon
enerjisinin yliksek olmasi bu reaksiyonun sicaklik degisimine ¢ok duyarli oldugunun
gostergesidir (Kirca vd 2006, Cemeroglu vd 1994).

Uygulanan 1s1] iglem sicakligiin antosiyaninlerin degradasyon hiz sabiti lizerine
etkisi Sekil 4.25’te, termal yontemle ve ozmotik distilasyonla konsantre edilen
orneklerin depolama sicakliklarinin antosiyaninlerin degradasyon hiz sabiti iizerine
etkisi ise sirastyla Sekil 4.26 ve 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.25. Karadut suyunda (14,5 Bx, 70, 80, 90 °C) antosiyanin degradasyonunun
Arrhenius grafigi
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Sekil 4.26. Termal yontemle konsantre edilen karadut suyu konsantrelerinde (4, 25 ve
35 °C) antosiyanin degradasyonunun Arrhenius grafigi
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Sekil 4.27. Ozmotik distilasyon yontemiyle konsantre edilen karadut suyu
konsantrelerinde (4, 25 ve 35 °C) antosiyanin degradasyonunun Arrhenius
grafigi

70, 80 ve 90 °C’de karadut suyunda antosiyaninlerin degradasyonu igin
aktivasyon enerjisi (E,) 60,4 kJ mol™ olarak tespit edilmistir.

Erbay (2011) karadut suyu i¢in (70-90 °C’de) E, degerini 64,8 kj mol™, Kara ve
Celebi (2013) ise karadut konsantresi i¢in (45 Bx, 60-80 °C’de) E, degerini 46,32 kj
mol™ olarak belirlemislerdir. Kirca vd (2007) kara havug suyu icin (70-90 °C’de) E,
degerini 62,5 kj mol?, Wang ve Xu (2007) bogiirtlen suyu icin (60-90 °C’de) 58,95 kj
mol™, Kirca ve Cemeroglu (2003) kan portakali suyu igin (70-90 °C’de) 73,6 kj mol™,
Cemeroglu vd (1994) visne suyu i¢in (50-80 °C’de) 16,37 kcal mol™ (68,49 kj mol™)
olarak tespit etmislerdir. Kirca vd (2006) farkli meyve sularn (iiziim, elma, greyfurt,
portakal, mandalina ve limon) ve nektarlarina (kayisi, seftali ve ananas) kara havug suyu
ekledikleri calismalarinda E, degerlerini 42,1 ile 75,8 kj mol™ arasinda tespit
etmiglerdir. Calisma sonuclar karsilastirildiginda, karadut suyu icin hesaplanan E,
degerinin diger meyve sulari i¢in hesaplananlarla uyumlu oldugu, 6zellikle bogiirtlen ve
kara havug suyu igin belirlenen E, degerlerine olduk¢a yakin bir degerde oldugu
goriilmektedir.

Termal yontemle konsantre edilerek, 4, 25 ve 35 °C’de depolanan 6rneklerde ise
antosiyaninlerin degradasyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri 30 Bx igin 94,7, 45
Bx i¢in 91,3 ve 65 Bx i¢in 83,8 kJ mol™ olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.43). Ozmotik
distilasyonla konsantre edilerek farkli sicakliklarda (4, 25 ve 35 °C) depolanan
orneklerde ise 86,7, 73,3 ve 82,1 kJ mol™ olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.44).

Daha Once yapilmis caligmalarda depolama sicakliklarinda hesaplanan E,
degerleri incelediginde; Erbay (2011) -20, 4, 10 ve 20 °C’de depolanan 66 Bx karadut
suyu konsantresi i¢in E, degerini 89 kj mol™, Kirca vd (2007) 4, 20 ve 37 °C’de
depolanan 30 Bx kara havu¢ suyu konsantresi i¢in E; degerini 62,1 kj mol™, 45 Bx i¢in
63,7 kj mol™, 65 Bx i¢in 86,2 kj mol™ olarak tespit ederken, Asafi ve Cemeroglu (2000)
-18, 5, 20 ve 37 °C’de depolanan 45 ve 70 Bx nar suyu konsantresi i¢in E, degerlerini
sirastyla 14,5 ve 14,8 kcal mol™ (60, 67 ve 61,92 kj mol'l), 45 ve 70 Bx visne suyu
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konsantresi i¢in E, degerlerini ise sirasiyla 17 ve 17,9 keal mol™ (71,13 ve 74,84 kj mol’
1) olarak rapor etmislerdir. 5, 20 ve 37 °C’de depolanan 45 Bx kan portakali konsantresi
icin E, degeri 84,5 kj mol™, 65 Bx’teki kan portakali konsantresi icin ise 80,9 kj mol™
olarak bildirilmistir (Kirca ve Cemeroglu 2003). Wang ve Xu’nun (2007) 5, 25 ve 37
°C’de depolanan 65 Bx bogiirtlen suyu konsantresi ile yaptiklar1 ¢alismada E, degeri
65,06 kj mol™ olarak bildirilmistir. Cemeroglu vd (1994) 5, 20 ve 37 °C’de depolanan
45 Bx visne suyu konsantresi icin Ea degerini 15,58 kcal mol™ (65,19 kj mol™), 65 Bx
visne suyu konsantresi i¢in ise 18,02 kcal mol™ (75,40 kj moll) olarak tespit
etmislerdir.

Asafi ve Cemeroglu’nun (2000) nar ve visne suyu konsantreleri ile yaptiklari
calismada aktivasyon enerjisinin konsantrelerin briks derecesine bagli olmadig1 rapor
edilirken, kara havu¢ (Kirca vd 2007) ve kan portakali (Kirca ve Cemeroglu 2003)
konsantrelerinde konsantrasyon seviyesinin artistyla E; degerlerinin de yiikseldigi
bildirilmistir. Bégiirtlen suyu ve konsantresi ile gerceklestirilen depolama ¢alismasinda
ise 8,9 Bx’ten 65 Bx’e konsantre edilen Ornekler i¢in hesaplanan E, degerlerinin
75,5’ten 65,06 kj mol™*e diistiigii bildirilmektedir (Wang ve Xu 2007). Karadut suyu ile
gergeklestirdigimiz calismada termal yontemle konsantre edilerek 4, 25 ve 35 °C’de
depolanan ornekler icin hesaplanan E, degerlerinin konsantrasyon artigina bagli olarak
azaldig1 belirlenirken, ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerde E; degerlerinin
konsantrasyon artisina bagli olarak bir artis ya da azalma egiliminde oldugu
sOylenemez. Ayni briks dereceleri ve ayni sicaklikta depolanan karadut suyu
konsantrelerinin E, degerleri arasindaki bu farklilikta, konsantrasyon yontemine gore
antosiyaninlerin degradasyonunda ortaya ¢ikan degisimlerin etkili olabilecegi goz ardi
edilmemelidir. Nitekim, ozmotik distilasyonla 65 Bx’e konsantre edilen orneklerde
antosiyaninlerin % 6,5’1 degrade olurken termal yontemle konsantre edilen orneklerde
bu oran %16,2 olarak hesaplanmistir. Antosiyaninlerin degradasyonunda sicaklik ve
seker kosantrasyonunun yaninda antosiyaninlerin cinsi ve konsantrasyonunda etkili rol
oynadig1 dikkate alindiginda bu oransal farklarin etkisi daha net anlasilabilmektedir.

4.10. Pastorizasyon, Konsantrasyon ve Depolama Calismalarimin Antosiyaninlerin
Parc¢alanma Olciitleri Uzerine Etkisi

Polimerik renk ve renk oraninin yiikselmesi, iiriinde antosiyanin pargalanmasinin
arttiginin, esmer renkli pigmentlerin miktarinin yiikseldiginin gostergesidir. Higbir
islem gormemis taze meyve sularinda polimerik renk oranmin genellikle % 10’un
altinda oldugu, islem uygulanmis ve depolanmis iirlinlerde bu oranin artarak yiiksek
degerlere cikabilecegi bildirilmektedir (Karaca 2011).

Cizelge 4.45°de sunulan verilere gére pastorizasyon yontemleri polimerik renk
ve polimerik renk orani degerlerinde 6nemli bir degisiklik ortaya koymazken, renk
yogunlugu degerleri pastorizasyon yontemlerinden istatistiki a¢idan onemli diizeyde
(P<0,01) etkilenmistir. Orneklerin renk yogunlugu degerleri 5,53 ile 6,28 arasinda,
polimerik renk degerleri 0,23-1,13 arasinda, polimerik renk orani ise 12,44-13,09
arasinda belirlenmistir (Cizelge 4.46). Bu sonuglara gore antosiyaninlerin pastorizasyon
islemlerinden 6nemli seviyede etkilenmedigi sonucuna da ulasilabilir. Nitekim boliim
4.7°de de pastdrizasyon islemlerinin antosiyanin igerigi iizerine dnemli seviyede bir
etkisinin olmadig: belirtilmistir.
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Cizelge 4.45. Pastorize karadut suyu drneklerinin renk yogunlugu, polimerik renk ve
polimerik renk oranina ait varyans analizi sonuglari

Renk yogunlugu Polimerik renk Polimerik renk
Varyasyon orani
kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Pastorizasyon
Y ontemi 3 0,2175 116,00** 0,3313 5,64 0,1768 2,47
Hata 4 0,0019 0,0588 0,0716

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.46. Pastorize karadut suyu 0rneklerinin renk yogunlugu, polimerik renk ve
polimerik renk orami ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma
Testi sonuglari (X + SE)

Kontrol 59°C 80°C Ultrases
Pastorizasyon
Renk yogunlugu 5,65°+0,05 5,53°£0,03 6,28°+£0,03 5,75°+0,00
Polimerik renk 0,23+0,08 1,13+0,03 1,03+0,08 0,68+0,33
Polimerik renk oran1 (%) 12,47+0,15 12,65+0,15 13,09+0,05 12,44+0,31

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen 6rneklerin
renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orani (%) degerleri iizerine
konsantrasyon seviyesi (KS) ve konsantrasyon yontemi (KY) istatistiki agidan dnemli
seviyede etki gostermistir (Cizelge 4.47). Bununla birlikte, KY x KS interaksiyonu
polimerik renk ve polimerik renk orani (%) degerleri lizerine 6nemli seviyede (P<0,05)
etki gosterirken, renk yogunlugu iizerine dnemli seviyede etki gostermemistir.

Termal yontemle konsantre edilen 6rneklerin renk yogunlugu (RY), polimerik
renk (PR) ve polimerik renk orani (%) (PRO) degerlerinin ozmotik distilasyon
yontemiyle konsantre edilen Orneklerden istatistiki agidan Onemli seviyede yiiksek
oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.48). Sonuglar incelendiginde konsantrasyon seviyesi
arttik¢a renk yogunlugu (RY), polimerik renk (PR) ve polimerik renk orani (%) (PRO)
degerlerinin genel olarak arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.47. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik
renk orani (%) degerlerine ait varyans analizi sonuglari

Renk yogunlugu Polimerik renk Polimerik renk orani
(%)

Varyasyon
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 0,3555 8,61* 0,7921 93,15** 53,3996  67,17**
Konsantrasyon
seviyesi (KS) 3 23,8108 576,69** 1,0908 128,28** 62,9944  79,24**
KY x KS 3 0,1151 2,79 0,1784 20,98** 10,8410  13,64**
Hata 8 0,0413 0,0085 0,7950

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farkhilik ifade eder.
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Cizelge 4.48. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu orneklerinin renk yogunlugu (RY), polimerik renk (PR)
ve polimerik renk orani (%) (PRO) degerleri ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (X + SE)

Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Bx)

Ozmotik Termal 14,5 (Kontrol) 30 45 65
RY 9,02°£0,77  9,32%+0,84 5,53°+0,01  10,18°+0,12 10,30°+0,15 10,68°+0,22
PR 1,61°+0,11  2,05%0,24 1,13%+0,01 1,82°£0,10  2,00°+0,15  2,37%+0,29
PRO 16,16°+0,82  19,82%+1,84 12,65°+0,09  17,84°+0.91 19,38°+1,28 22,09%2,29

Ayni satirdaki degisik harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Termal konsantrasyon ve ozmotik distilasyon yontemleri ile farkli seviyelere
konsantre edilen 6rneklerin polimerik renk orani degerleri ayr1 ayr1 degerlendirildiginde
her iki yontemle konsantre edilen oOrneklerin polimerik renk oranlarinin kontrol
orneginden yiiksek oldugu belirlenmistir (Sekil 4.28). Bununla birlikte, 45 ve 65 Bx’e
termal yontemle konsantre edilen 6rneklerin polimerik renk orani degerlerinin ozmotik
distilasyonla konsantre edilen orneklerden Onemli seviyede yiiksek oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.28). Dolayisiyla antosiyaninlerin termal yontemle konsantre
edilen 6rneklerde daha fazla pargalandigini polimerik renk orani degerleri lizerinden de
ifade etmek miimkiindiir. Nitekim termal yontemle konsantre edilen 6rneklerde benzer
sonuglar Garzon ve Wrolstad (2002) tarafindan da rapor edilmistir. Garzéon ve Wrolstad
(2002) 8 Bx cilek suyunun 65 Bx’e konsantrasyonu sirasinda polimerik renk oraninin
%14,7°den 35,8’ yiikseldigini bildirmislerdir. Arastiricilar polimerik renk oranindaki
bu artigin konsantrasyon isleminde uygulanan 1s1l isleme bagli olarak renk maddelerinin
parcalanmasiyla arttigini ifade etmislerdir.
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Sekil 4.28. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen

karadut suyu 6rneklerinin polimerik renk orani degerleri (Farkli kiigiik harfler
ayni yontemle farkli seviyelere konsantre edilen orneklerdeki polimerik renk orani
ortalamalarinin, farkli biiyiik harfler aym konsantrasyon seviyesine farkli yotemlerle
konsantre edilen orneklerdeki polimerik renk orani degeri ortalamalarinin P<0,05

seviyesinde farkli oldugunu gésterir)

Cizelge 4.49 incelendiginde renk yogunlugunun tiim depolama sicakliklarinda
depolama siiresinden (D) Onemli seviyede (P<0,01) etkilendigi goriilmektedir.
Konsantrasyon yontemi (KY) 4 ve 25 °C’de depolanan 6rneklerin renk yogunlugu
degerleri tizerine dnemli seviyede (P<0,01) etki gosterirken, 35 °C’de 6nemli bir etki
gostermemistir. KY x D interaksiyonu ise sadece 35 °C’de depolanan 6rneklerin renk
yogunlugu degerleri iizerine 6nemli seviyede (P<0,01) etki géstermistir.

Konsantrasyon yontemi (KY) 4 ve 35 °C’de depolanan 6rneklerin polimerik
renk degeri lizerine dnemli seviyede etki gosterirken, 25 °C’de depolanan orneklerin
polimerik renk degeri iizerine dnemli bir etki gostermemistir. Farkli sicakliklarda (4, 25
ve 35 °C) depolanan tiim 6rneklerin polimerik renk degerleri depolama siiresi (D) ve
KY x D interaksiyonundan dnemli seviyede etkilenmistir.

Polimerik renk orani (%) degerleri 3 farkli depolama sicakliginda da depolama
siiresi (D)’ne bagh olarak onemli seviyede farklilik gostermistir. Bununla birlikte,
konsantrasyon yontemi (KY) 4 ve 35°C’de depolanan orneklerde, KY x D
interaksiyonu ise 4 ve 25 °C’de 6nemli seviyede faklilik olusturmustur.

Cizelge 4.50 incelendiginde genel olarak termal yontemle konsantre edilerek
depolanan Orneklerin renk yogunlugu ve polimerik renk degerlerinin ozmotik
distilasyonla konsantre edilerek depolanan Orneklerden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Orneklerin renk yogunlugu degerlerinin depolama sicaklif1 ve siiresine
bagli olarak, 7,81 ile 10,68 arasinda, polimerik renk degerlerinin ise 2,15 ile 7,36
arasinda degistigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.49. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan
orneklerin renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orani (%) degerlerine ait varyans
analizi sonuglart

Renk yogunlugu
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 2,0857 67,36** 1,1051 18,45** 0,1240 4,24
Depolama siiresi (D) 5 49201  158,90** 3,8968 65,06** 0,2252 7,70%*
KY x D 5 0,0042 0,13 0,0987 1,65 0,1549 5,30**
Hata 12 0,0310 0,0599 0,0292
Polimerik renk
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 3,1032  1944,57** 0,0683 4,42 0,3940 9,06*
Depolama siiresi (D) 5 0,1778  111,44** 55065  356,79** 15,3254  352,45**
KY x D 5 0,0209 13,12** 0,2525 16,36** 0,1538 3,54*
Hata 12 0,0016 0,0154 0,0435
Polimerik renk orani (%)
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 254,8423 989,05** 4,3544 1,58 34,0079 5,88*
Depolama siiresi (D) 5 54,3175  210,81** 1221,9887 443,66** 1602,1692 276,88**
KY x D 5 1,6322 6,33** 27,2780 9,90** 11,4846 1,98
Hata 12 0,2577 2,7544 5,7865

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.50. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan 6rneklerin renk yogunlugu,
polimerik renk ve polimerik renk orani (%) degerleri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclart (X +

SE)
Renk yogunlugu
Konsantrasyon yontemi Depolama Siiresi (Giin)
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 8,14°+0,30 8,73%+0,32 10,68%£0,22 7,81°40,18 7,81°40,17 7,99°°4+0,18 8,14°+0,19 8,16°+0,18
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
25°C 8,76°+0,25 9,19%:0,31 10,68%+0,22 9,39°+0,23 8,99°£0,19 8,69°+0,16 8,2391+0,14 7,89%+0,11
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 10,19+0,03 10,33+0,13 10,68%+0,22 10,20°°+0,11 10,36"+0,12 10,19°+0,11 10,12°+0,12 9,99°:0,08
Polimerik renk
Konsantrasyon yontemi Depolama Siiresi (Giin)
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 2,01°+0,07 2,73%£0,06 2,37°40,29 2,15°£0,21 2,17°+0,21 2,30%+0,20 2,52°+0,16 2,70%£0,19
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
25°C 3,60+0,38 3,70+0,27 2,37+0,29 2,64°+0,12 3,03%+0,01 3,94°+0,08 4,58°+0,11 5,35%+0,11
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 4,87°+0,57 5,13%£0,52 2,37+0,29 3,51°+0,14 4,22°+0,15 5,71°+0,10 6,83"+0,08 7,36%£0,04
Polimerik renk oran1 (%)
Konsantrasyon yontemi Depolama Siiresi (Giin)
Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.
4°C 24,99°+1,16 31,51%+0,89 22,09°:2,29 27,34%+2 25 27,64%+2,05 28,66°:1,83 30,86"+1,34 32,91%+1,59
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,
25°C 42,58+5,38 41,73+4,32 22,09+2,29 28,06°+0,65 33,70°+0,78 45,48°+1,46 55,80°+2,14 67,79%1,23
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.
35°C 47,92°+5 62 50,30%+5,48 22,092 29 34,53%1,64 40,77%+1,61 56,04°+0,65 67,56°+1,44 73,65%:0,64

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.



Sonuglara gore, 25 °C’de depolanan Orneklerin polimerik renk orani degerleri
konsantrasyon yonteminden etkilenmemistir. Bununla birlikte, termal yoOntemle
konsantre edildikten sonra 4 ve 35 °C’de depolanan 6rneklerin polimerik renk orani
degerleri ozmotik distilasyonla konsantre edilerek depolanan orneklerdekinden daha
yiiksek bulunmustur. 4 °C’de depolanan 6rneklerde polimerik renk orani 90 giinliik
depolama siirecinde % 22,09’dan 32,91°e, 25 °C’de 45 giinliik depolama sonunda %
67,79’a, 35 °C’de 16 giinliik depolama sonunda % 73,65’¢e ylikselmistir.

65 Bx’e konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan &rneklerin
polimerik renk orani degerleri konsantrasyon yontemlerine gore ayr1 ayri
degerlendirildiginde her iki yontemle konsantre edilen orneklerde tiim sicakliklarda
depolama siiresine bagli olarak polimerik renk oraninin 6nemli seviyede arttig
belirlenmistir (Sekil 4.29).

Choi vd (2002) kan portakali suyu ile yaptiklar1 ¢alismada 4,5 °C’de 7 haftalik
depolama ile polimerik renk oraninin depolama siiresine bagli olarak arttigini
bildirmislerdir. Ayrica arastiricilar, polimerik renk oranmin antosiyaninlerin
polimerizasyon derecesi olarak da degerlendirilebilecegini, antosiyanin igerigi ile
polimerik renk orani arasinda yiiksek bir negatif korelasyon oldugunu bildirmislerdir
(Choi vd 2002). Hager vd’nin (2008) ahududu suyu ile yaptiklar1 ¢alismada -20 °C’de 6
ay depolanan 6rneklerde polimerik renk oraninin (%) depolamaya bagl olarak dogrusal
bir artis gosterdigi belirtilmistir. Karaca (2011) ise nar suyu iiretiminde presleme,
pastdrizasyon, enzimasyon, durultma, ultrafiltrasyon gibi farkli islem basamaklarinin
polimerik renk oranina etkisini de inceledigi calismasinda, en yiiksek polimerik renk
oraninin ilging sekilde hammaddede tespit edildigini rapor etmistir.
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Sekil 4.29. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli
sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c¢:35 °C) depolanan orneklerin depolama
stiresine bagh olarak polimerik renk orani degisimleri (Ayni egrideki farkl
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harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir)
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4.11. Pastorizasyon, Konsantrasyon ve Depolama Calismalarmin Orneklerin
Antioksidan Aktivitesi Uzerine Etkisi

Pastorize karadut suyu orneklerinin ICsp degerlerine ait varyans analizi sonuglari
Cizelge 4.51°de, ICsq degerleri Cizelge 4.52°de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore
pastorizasyon yontemleri ICsp degerlerinde istatistiki agidan 6nemli bir degisiklik ortaya
koymamustir. Orneklerin ICso degerleri 84,35 ile 88,76 arasinda belirlenmistir.

Cizelge 4.51. Pastorize karadut suyu 6rneklerinin I1Csy degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
Varyasyon kaynaklari SD KO F
Pastorizasyon Yontemi 3 9,4539 5,63
Hata 4 1,6801

Cizelge 4.52. Pastorize karadut suyu 6rneklerinin 1Csq degerleri (mg/mg DPPH) (X +
SE)

Kontrol 59°C 80°C Ultrases Pastorizasyon
84,35+0,87 88,76+0,73 84,55+1,43 87,41+0,22
Trolox igin ICsydegeri = 0,16 + 0,01 mg mg’l DPPH.

Ultrases islemi ile genel olarak antioksidan Ozellige sahip bilesenlerin
degradasyonuna bagli olarak bir azalma oldugu rapor edilmekle (Pingret vd 2013)
birlikte bazi ¢alismalarda aksi yonde sonuglar da bildirilmektedir. Nitekim Aadil vd
(2013) greyfurt suyunda gerceklestirdikleri calisamada ultrases uygulanmis 6rneklerde
antioksidan aktivitede artis rapor etmislerdir. Arastiricilar antioksidan aktivitedeki bu
artisin kavitasyonun neden oldugu hiicre duvarlarindaki pargalanmayla birlikte bagli
formda bulunan fenolik maddelerin serbest forma gecisinden kaynaklanabilecegini ifade
etmistirlerdir. Ayrica antioksidan aktivitenin kavitasyon sonucu olusan hidroksil
gruplarin fenolik bilesenlerin aromatik halkasina eklenmesi nedeniyle de artabilecegini
belirtmislerdir. Hager vd’nin (2008) yaptiklart ¢alismada ise termal pastorizasyon
isleminin ahududu suyu antosiyaninlerinde yaklasik % 20°lik bir kayba neden oldugu
antioksidan kapasitenin ise %?24-25 oraninda artis gosterdigi rapor edilmektedir.
Aragtiricilar antioksidan kapasitedeki bu artisin termal isleme bagli olarak maillard
reaksiyon {irlinlerinin olusumundan kaynaklanabilecegini ifade etmislerdir. VVegara vd
(2013) nar suyu ile yaptiklar1 ¢alismada ise termal pastdrizasyon isleminin 6rneklerin
antioksidan kapasitesi iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigini bildirmislerdir.

Cizelge 4.53’deki sonuglar incelendiginde konsantrasyon seviyesinin (KS)
orneklerin ICsg degerlerine Onemli seviyede (P<0,01) etki gosterdigi ancak
konsantrasyon yontemi (KY) ve KY x KS interaksiyonunun onemli bir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir. 30, 45 ve 65 Bx’e konsantre edilen 6rneklerin ICsy degerlerine
arasinda istatistiki ac¢idan bir farklilik tespit edilmemistir (Cizelge 4.54). Bununla
birlikte, konsantre edilen 6rneklerin ICsy degerleri kontrol drneginden (14,5 Bx) dnemli
seviyede daha yiiksek yani antioksidan 6zellikleri daha diisiik olarak belirlenmistir.

116



Cizelge 4.53. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin 1Csp degerlerine ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Konsantrasyon yontemi (KY) 1 16,1604 1,15
Konsantrasyon seviyesi (KS) 3 216,2588 15,35**
KY x KS 3 29,3398 2,08
Hata 8 14,0858

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.54. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen
karadut suyu 6rneklerinin 1Csp degerleri (mg/mg DPPH) ortalamalarina
ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (X £ SE)

Konsantrasyon yontemi Konsantrasyon seviyesi (Bx)
Ozmotik Termal 14.5 (Kontrol) 30 45 65
100.5042.92  98.49+2.57 88.76°+0.42 101.70°+2.07  105.44°+1.24 102.09%+3.48

Farkl1 harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Termal ve ozmotik distilasyon yontemleri ile farkli seviyelere konsantre edilen
orneklerin 1Cso degerleri ayr1 ayr1 degerlendirildiginde her iki yontemle de konsantre
edilen orneklerin 1Csy degerlerinin kontrol 6rneginden daha yiiksek yani antioksidan
aktivitelerinin diisiik oldugu belirlenmistir (Sekil 4.30). Karadut suyunda antioksidan
0zellige sahip antosiyaninlerin de konsantrasyon seviyesine bagli olarak azaldigi goz
oniine alindiginda antioksidan seviyesindeki bu azalma antosiyaninlerin degradasyonu
ile iliskilendirilebilir.

Galaverna vd’nin (2008) kan portakali suyu ile yaptiklar1 calismada termal
yontemle 63 Bx’e konsantre edilen 6rnekte toplam antioksidan aktivitede %26’lik bir
azalma belirlenirken, ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerde ise %15°lik bir
azalma rapor edilmistir. Onsekizoglu (2013b) nar suyu ile gerceklestirdigi ¢alismada
ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerin antioksidan aktivitesinde énemli bir
degisim olmadigim1 ancak termal yontemle konsantre edilen orneklerin antioksidan
aktivite degerlerinde hidroliz edilebilir tanenlerin azalmasina bagli olarak Onemli
seviyede bir azalma oldugunu rapor etmistir. Cissé vd’de (2011) benzer sekilde roselle
ekstrakti, elma ve liziim suyunu konsantre ettikleri ¢alismalarinda, ozmotik distilasyonla
konsantre edilen 6rneklerin antioksidan 6zelliklerinde 6nemli bir degisim olmadigini,
termal yontemle konsantre edilen orneklerde ise onemli seviyede azalma oldugunu
belirtmislerdir. Elma suyunda gercgeklestirilen baska bir calismada ozmotik distilasyonla
51,2 Bx’e konsantre edilen orneklerin antioksidan aktivitelerinde yaklagik %22°lik bir
azalma oldugu rapor edilmistir (Aguiar vd 2012). Arastiricilar bu azalmanin uzun siiren
konsantrasyon prosesi siiresince meydana gelen oksidatif reaksiyonlardan
kaynaklanabilecegini bildirmislerdir.
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Sekil 4.30. Ozmotik ve termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen

karadut suyu 6rneklerinin ICsy degerleri (Farkl kiigiik harfler ayni yontemle farkl
seviyelere konsantre edilen orneklerdeki 1Csy degerleri ortalamalarinin, farkli biiyiik
harfler ayn1 konsantrasyon seviyesine farkli yotemle konsantre edilen orneklerdeki 1Cs

degerleri ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir)

Cizelge 4.55 incelendiginde konsantrasyon yonteminin (KY) 4 ve 25 °C’de
depolanan 6rneklerin ICsg degerleri lizerine dnemli derecede etkisi oldugu, depolama
stiresinin (D) ise 4 ve 25 °C’de depolanan orneklerin ICsy degerleri tizerinde énemli
seviyede etkili oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, KY x D interaksyionunun
orneklerin ICsq degerleri lizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigi belirlenmistir.

Termal yontemle konsantre edilerek 4 ve 25 °C’de depolanan 6rneklerin ICsg
degerlerinin ozmotik distilasyonla konsantre edilenlerden daha diisiik yani daha yiiksek
antioksidan aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Depolama siiresine bagli olarak
antioksidan aktivitenin genel olarak azaldigi goriilmektedir (Cizelge 4.56).

Cizelge 4.55. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve
stirelerde depolanan oOrneklerin 1Csy degerlerine ait varyans analizi

sonuglari
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon
yontemi (KY) 1 219,6009 6,16* 750,7877  19,44** 77,7113 2,00
Depolama
siiresi (D) 5 66,5111 1,86 693,9453  17,97** 565,9913 14,57**
KY xD 5 11,0274 0,31 68,1865 1,77 42,3368 1,09
Hata 12 35,6707 38,6166 38,8345

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.56. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan 6rneklerin 1Cso degerleri (mg/mg

DPPH) ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (X £ SE)

Konsantrasyon yontemi

Depolama Siiresi (Giin)

Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.

4°C 110,33%+1,65 104,28°+1,86 102,08+3,48 104,66+2,39 105,44+3,70 107,52+4,33 112,13+1,89 112,00+2,19
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,

25°C 123,99°+4.81 112,80°+3,05 102,08°+3,48 109,35°+2,85 112,25°+2,71 119,080°+4,00 132,01%+5,57 135,60%+7,41
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.

35°C 121,15+3,23 117,55+4,02 102,08°+3,48 110,05°+1,28 120,60°+5,59 121,41°+2,39 126,11°+2.57 135,82°+2,38

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.



65 Bx’e konsantre edildikten sonra farkli sicakliklarda depolanan 6rneklerin ICsg
degerleri konsantrasyon yontemlerine gore ayri ayri1 degerlendirildiginde 4 °C’de
depolanan 6rneklerin depolama siiresine bagli olarak ICsy degerlerinde istatistiki agidan
onemli bir degisim olmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.31). 25 ve 35 °C’de depolanan
orneklerin 1Csq degerlerininin genel olarak arttigi yani antioksidan aktivitenin azaldig:
gozlenmektedir. Bununla birlikte, ozmotik distilasyonla konsantre edildikten sonra 35
°C’de depolanan orneklerin ICsp degerlerinde depolama siiresince istatistiki agidan
onemli bir degisim olmadigi goriilmektedir (Sekil 4.31).

Hager vd’nin (2008) ahududu suyu ile yaptiklart ¢calismada depolama siirecinde
antosiyaninlerde kayiplar gozlenirken antioksidan kapasitenin stabil kaldig
belirtilmistir. Piljac-Zegarac vd (2009) kusiiziimii (Frenk yemisi), kizilcik, yaban
mersini, nar, ¢ilek ve visne gibi koyu renkli meyve sularin1 buzdolab1 sicakliginda (4°C)
depoladigi ¢alismada nar suyu disinda diger Orneklerin antioksidan aktivitelerinin 29
glinliik depolama sonunda 6nemli bir azalma sergiledigini rapor etmislerdir. Karaca
(2011) ise -35°C’de 6 ay siireyle depolanan nar suyu konsantrelerinde antioksidan
aktivitenin %3,5 oraninda azaldigini bildirimistir. Ayrica Karaca (2011) antioksidan
aktivitede meydana gelen bu azalmanin yiiksek antioksidan aktiviteye sahip fenolik
biesiklerin parcalanmasindan kaynaklanabilecegini ifade etmistir. Antioksidan
ozelliklerdeki bu farkliliklarin uygulanan islem sartlarindaki farkliklarin yani sira

iriinlerin  bilesim ve konsantrasyon farkliliklarindan da kaynaklanabilecegi
bildirilmektedir (Rein 2005, Hager vd 2008).
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Sekil 4.31. Ozmotik ve termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip farkli

sicakliklarda (a:4 °C, b:25 °C, c¢:35 °C) depolanan orneklerin depolama
siiresine bagl ICso degeri degisimleri (Ayni egrideki farkli harfler ortalamalarin
P<0,05 seviyesinde farkl1 oldugunu gosterir)
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4.12. Pastorizasyon, Konsantrasyon Ve Depolama Calismalarinin
Hidroksimetilfurfural (HMF) Uzerine EtKisi

Taze sikilmis ve islem uygulanmamis meyve sularinda genellikle HMF
bulunmamaktadir. Ancak meyve sularinin islenmesi ve depolama sirasinda
olusabilmektedir (Karaca 2011). Nitekim konsantrelerin depolanmasi siiresince
kalitenin bozulmasi yoniinde degismelere neden olan en o6nemli kimyasal olayin
maillard tepkimesi oldugu bildirilmekte ayrica bu tepkime sirasinda ara tiriin olarak
olusan HMF miktar1 belirlenerek degisikliklerin izlenebildigi ifade edilmektedir
(Telatar 1985).

Termal ve ultrases ile pastorizasyon ardindan termal ve ozmotik disitilasyonla
konsantrasyon islemine maruz kalan Orneklerde spektrofotometrik metodla yapilan
Olctimlerde HMF tespit edilememistir. Bununla birlikte, 65 Bx’e konsantre edildikten
sonra 25 ve 35 °C’de depolanan orneklerde depolama siiresine bagli olarak HMF
olusumu gdzlenmistir.

Cizelge 4.57 incelendiginde 25 ve 35 °C’de depolanan orneklerinin HMF
iceriginin konsantrasyon yontemi (KY), depolama (D) ve KY x D interaksiyonuna bagli
olarak istatistiki acidan 6nemli seviyede degisim gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.57. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve
stirelerde depolanan 6rneklerin HMF degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
Sicaklik
4°C 25°C 35°C
Varyasyon
kaynaklar1 SD KO F KO F KO F
Konsantrasyon 1 - - 4,0138 125,74** 49,9671 61,90**
yontemi (KY)
Depolama (D) 5 - - 10,8329 339,36** 94,1987 116,70**
KY xD 5 - - 0,8050 25,22** 3,8977 4,83*
Hata 12 0,0319 0,8072

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Yiiriitiilen ¢calismada 6rneklerin 4 °C’de 90 giin boyunca depolanmasi siiresince
HMF olusumu gozlenmezken 25 °C’de depolanan oOrneklerde 10. giin, 35 °C’de
depolanan Orneklerde ise 2. giinden itibaren HMF olusumu tespit edilmistir (Cizelge
4.58). Sicakligin yiikselmesi ve depolama siiresindeki artisa bagli olarak HMF
olusumunun arttig1 belirlenmistir. Termal yontemle 65 Bx’e konsantre edildikten sonra
25 ve 35 °C’de depolanan orneklerde belirlenen HMF miktar1 ozmotik distilasyonla
konsantre edildikten sonra depolanan 6rneklerdekine kiyasla yaklagik olarak 2 kat daha
fazla bulunmustur.

Onsekizoglu (2013b) nar suyu ve Onsekizoglu vd (2010) elma suyu ile

gerceklestirdikleri galismalarda ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerde HMF
belirlenmedigini, bununla birlikte, termal yontemle konsantre edilen drneklerde onemli
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seviyede HMF olusumunun gozlendigini bildirmislerdir. Wong vd (2005) havug suyu
konsantrelerini -18, 0, 25 ve 37°C’de 150 giin depoladiklar1 ¢alismalarinda, HMF
olusumu tizerine -18 ve 0 °C gibi diisiik sicakliklarin 6nemli bir etkisi olmazken, 25 ve
37°C gibi nispeten yiiksek sicaklikliklarda HMF olusumunun 6nemli seviyede arttigini
rapor etmislerdir. Karaca (2011) ise -35°C’de 6 ay siireyle depolanan nar suyu
konsantrelerinde HMF miktarindaki degisimin istatistiki agidan &nemli olmadigini
bildirmistir. Babsky vd (1986) 37 °C’de 111 giin depoladiklar1 elma suyu
konsantrelerinde HMF olusum hizinin, yaklasik olarak ilk 2 haftalik depolama siirecini
HMF olusumunun baglangi¢c asamasi, ikinci peryodu hizli bir artis periyodu (50.giin
maksimum), bundan sonraki periyodu ise yavaslama periyodu olarak 3 ayr1 periyodda
degerlendirilebilecegini bildirmislerdir. Telatar (1985) 18, 4 ve 16 °C’de depoladig
elma suyu konsantrelerinde, depolama sicakliginin yiikselmesiyle HMF olugumunun
hizlandigin1 ve durumun en belirgin olarak 16 °C’de depolanan orneklerde ortaya
ciktigini, ancak -18°C’de HMF olusmadigini saptamistir. Ayrica depolama siiresinin
uzamasiyla HMF miktarinda devamli bir artis gozlendigini rapor etmistir. Burdurlu vd
(2006) ise portakal, limon, greyfurt ve mandalin suyu konsantrelerini 28, 37 ve 45°C’de
depoladiklar1 ¢alismada HMF olusumunun sifirinct derece kinetige uygun bir gelisim
gosterdigini bildirmiglerdir.
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Cizelge 4.58. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilip farkli sicaklik ve siirelerde depolanan 6rneklerin HMF (mg/L) degerleri
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglart (X + SE)

Konsantrasyon yontemi

Depolama Siiresi (Giin)

Sicaklik Ozmotik Termal 0. 15. 30. 45, 60. 90.

4°C te. te. te. te. te. te. te. te.
Ozmotik Termal 0. 5. 10. 20. 30. 45,

25°C 0.748°+0.366 1.566°+0.557 te.’ te te 0.824°+0.487 2.019°+£0.465 4.102%+0.498
Ozmotik Termal 0. 2. 4, 8. 12. 16.

35°C 2.858°+1.154 5.744%+1.568 te.® 0.769%+0.444 1.694%£0.984 3.370°:1.109 7.296°+1.164 12.676%1.687

Farkl1 harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

t.e.: tespit edilemedi



4.13. Pastorizasyon, Konsantrasyon ve Depolama Calismalarmin Orneklerin
Ucucu Bilesenleri Uzerine Etkisi

Pastorize karadut suyu Orneklerindeki ugucu bilesen miktarlarina ait varyans
analizi sonuglar Cizelge 4.59°da, ugucu bilesen miktarlar1 ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.60’da verilmistir (Cizelgelerde en az 0,1
ug/mL konsantrasyona sahip veya depolama konsantrasyonu 0,1 pg/mL ve {izerine
¢ikan bilesenlere yer verilmistir). Karadut suyu 6rneklerinde 0,1 ug/mL ve tizerinde 31
ucucu bilesen belirlenmistir. Bunlarin baslicalar1 ethanol, octanoic acid ethyl-ester,
ethyl acetate, 1-butanol 3-methyl ve decanoic acid ethyl- ester’dir.

Elmaci ve Altug (2002) Emiralem, Tire ve Salihli bolgelerinden topladiklari
karadut orneklerinde ethyl decanoate (decanoic acid ethyl-ester), ethyl laurate,
benzothiazole, ethyl myristate, octanoic acid, ethyl palmitate, decanoic acid, ethyl
sterate, ethyl oleate, lauric acid, ethyl linolenate, myristic acid, pentadecanoic acid,
palmitic acid, stearic acid, oleic acid, linoleic acid, linolenic acid olmak iizere 18
aroma bileseni tanimladiklarini rapor etmislerdir. Gogiis vd (2011) ise desikator, giines,
sicak hava ve mikrodalga ile olmak lizere 4 farkli yontem kullanarak kuruttuklar
karadut orneklerinde sirasiyla 45, 43, 41 ve 40 ucucu bilesen tanimlamislardir.
Desikator ile kurutulmus 6rneklerde baslica bilesenler olarak acetic acid (8,18%), ethyl
linolenate (%7,43), hexanol (% 5,42), 3-methylbutanal (% 5,01), 2,3-butanediol (%
4,93), 3-hydroxy-2-butanone (% 4,82) ve 2,3-pentanedione’yi (% 4,18) rapor
etmislerdir.

Elde edilen sonuglara gore pastorizasyon yontemleri acetone, 2-methylpentane,
3-methylpentane, ethyl acetate, 1-propanol 2-methyl-,1-butanol, butanoic acid ethyl
ester, 2-butenoic acid ethyl ester, styrene, 2-heptanone, hexanoic acid ethyl ester, 1-
octanol, octanoic acid ethyl- ester, decanoic acid ethyl- ester ve tanimlanamayan bir
bilesen ilizerinde 6nemli seviyede etki gdstermistir.

Acetone, 2-methylpentane, 3-methylpentane, 2-butenoic acid, ethyl ester,
styrene, hexanoic acid, ethyl ester, octanoic acid ethyl- ester, decanoic acid ethyl- ester
ve ethyl laurate konsantrasyonu pastorize oOrneklerin hepsinde Onemli seviyede
azalmistir. Ayrica ultrases ile pastorize edilen 6rneklerdeki etil asetat ve 1-propanol 2-
metil seviyesi diger 6rneklerden 6nemli seviyede diisiik bulunmustur. Ethyl acetate ve
1-propanol 2-methyl miktarinin ultrases ile pastorize edilen drneklerde istatistiki agidan
diisiik bulunmasi bu bilesenlerin ultrasese karsi daha hassas oldugu izlenimini
vermektedir.

Nisperos-Carriedo ve Shaw (1990) portakal suyu ile gergeklestirdikleri
calismada termal pastorizasyon igleminin orneklerin aroma bilesenleri lizerinde dnemli
seviyede bir degisime neden olmadigini rapor etmislerdir. Aguilar-Rosas vd (2007)
termal yontem (90°C’de 30 s) ve vurgulu elektrik alan ile pastdrize ettigi elma sularinda
tamimladiklar1 (acetic acid, hexanal, butyl hexanoate, ethyl acetate, ethyl butyrate,
methyl butyrate, hexyl acetate ve 1-hexanal) tim ugucu bilesenlerin pastorizasyon
islemlerinden 6nemli seviyede etkilendigini bildirmislerdir. Yen ve Lin’in (1999) guava
suyu ile yaptiklar1 calismada uygulanan 1sil islemin (95 °C, 5dk) baslica aroma
bilesenlerinde 6nemli seviyede azalmaya neden oldugunu bildirmislerdir.
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Georgilopoulos ve Gallois (1997) bogiirtlen suyu ile gergeklestirdikleri ¢alismada 1s1l
islem goérmiis meyve suyunda hakim aroma maddeleri grubunun alkoller, furanlar ve
aldehitler oldugunu rapor etmislerdir.

Cizelge 4.59. Pastérize karadut suyu Orneklerinin ugucu bilesen miktarlarina ait
varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari
Pastorizasyon Y ontemi Hata

No Bilesik ad: SD KO F SD KO

1  Ethanol 3 0,6405 3,38 4 0,1895
2 Acetone 3 0,0276 45,08** 4 0,0007
3 Acetic acid 3 0,0105 5,37 4 0,0020
4  2-Methylpentane 3 0,0162 324,00** 4 0,0000
5  3-Methylpentane 3 0,0153 49,00*%* 4 0,0003
6  Hexane 3 0,0069 3,39 4 0,0020
7  Ethyl acetate 3 0,1849 13,08* 4 0,0141
8  1-Propanol 2-methyl 3 0,0112 27,10** 4 0,0004
9  1-Butanol 3 0,0022 6,65* 4 0,0003
10 1-Butanol, 3-methyl- 3 0,0372 2,70 4 0,0138
11 1-Butanol 2-methyl 3 0,0082 2,97 4 0,0028
12 1-Pentanol 3 0,0001 0,53 4 0,0003
13 Butanoic acid ethyl ester 3 0,0063 29,86** 4 0,0002
14 2-Butenoic acid ethyl ester 3 0,0057 11,96* 4 0,0005
15 Xylene 3 0,0113 6,25 4 0,0018
16 1-Hexanol 3 0,0025 1,25 4 0,0020
17 Styrene 3 0,0281 112,20** 4 0,0003
18 2-Heptanone 3 0,0095 29,18** 4 0,0003
19 1 Unidentified 3 0,0013 0,46 4 0,0027
20 Hexanoic acid ethyl ester 3 0,0563 27,32** 4 0,0021
21 Hexanol 2-ethyl 3 0,0027 0,54 4 0,0050
22 1-Octanol 3 0,0010 7,61* 4 0,0001
23 2-Nonanone 3 0,0016 6,02 4 0,0003
24 Linalool L 3 0,0006 1,85 4 0,0003
25 Phenethyl alcohol 3 0,0006 1,96 4 0,0003
26 Octanoic acid methyl ester 3 0,0273 1,96 4 0,0139
27 Benzoic acid ethyl ester 3 0,0105 2,49 4 0,0042
28 Octanoic acid ethyl- ester 3 0,9758 79,49** 4 0,0123
29 Decanoic acid ethyl- ester 3 0,1558 24 59** 4 0,0063
30 Ethyl laurate 3 0,0158 7,07* 4 0,0022
31 2 Unidentified 3 0,0561 91,61** 4 0,0006

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.60. Pastorize karadut suyu oOrneklerinin ugucu bilesen miktarlar
Coklu Karsilastirma Testi sonuglari

ortalamalarma ait Duncan
(ug/mL) (X £+ SE)

No Bilesik ad1 RI Kontrol 59°C 80°C us
1 Ethanol <600 6,145+0,285 7,375+0,005 6,670+0,250  7,245+0,485
2 Acetone <600  0,235%£0,035 tel tel tel
3 Acetic acid <600 te. 0,165+0,015 0,100+0,010  0,140+0,060
4 2-Methylpentane <600  0,180%+0,010 tel te.l tel
5  3-Methylpentane <600  0,175%+0,025 tel tel tel
6 Hexane 600 0,050+0,000 0,095+0,045 0,185+0,005 0,145+0,045
7  Ethyl acetate 606  1,335%0,145 1,215%0,025 1,105+0,015 0,640°:0,080
8  1-Propanol 2-methyl
611 0,300%+:0,020  0,300%:0,010  0,280%+0,010 0,145bi0,015

9  1-Butanol 630  0,175™+0,015 0,235%0,005 0,225%+0,005 0,170%0,020
10 1-Butanol, 3-methyl- 691 1,295+0,055 1,600+0,010 1,530+0,020 1,395+0,155
11 1-Butanol 2-methyl 695 0,575+0,035 0,715+0,025 0,690+0,010  0,620+0,060
12 1-Pentanol 739 0,130+0,010 0,150+0,000 0,140+0,000  0,140+0,020
13 Butanoic acid ethyl

ester 802  0,130%0,020  0,105®+0,005 0,080°+0,000 tet
14 2-Butenoic acid

ethyl ester 836  0,150%:0,010 0,100°+0,020 0,045°°+0,015 0,035°:0,015
15 Xylene 857 0,150£0,060 t.e. t.e. te.
16 1-Hexanol 864 0,300+0,020 0,345+0,045 0,270+0,000  0,270+0,040
17 Styrene 883  0,240%0,020  0,010°+0,010 tel tel
18 2-Heptanone 890  0,210%0,000  0,125°+0,015 0,085"+0,005 0,050°0,020
19 1 Unidentified 990 0,110+0,020 0,090+0,030 0,050+0,050  0,080+0,040
20 Hexanoic acid ethyl

ester 1000  0,470%0,060  0,250°£0,020 0,145"+0,005 0,090°£0,010
21 Hexanol 2-ethyl 1032  0,345+0,005 0,345+0,015 0,390+0,040  0,300+0,090
22 1-Octanol 1074  0,140®+0,000 0,155°+0,015 0,115"+0,005 0,105°+0,005
23 2-Nonanone 1093  0,110+0,010 0,080+0,010 0,045+0,015  0,060+0,010
24 Linalool L 1099  0,130£0,010  0,140+0,010  0,125+0,005  0,100+0,020
25 Phenethyl alcohol 1110  0,145+0,005 0,160+£0,020  0,130+£0,010  0,120+0,010
26  Octanoic acid

methyl ester 1126  0,375+0,015 0,260+0,020  0,110£=0,000  0,335+0,165
27 Benzoic acid ethyl

ester 1171 0,300+0,050 0,240+0,020 0,160+0,050  0,145+0,055
28 Octanoic acid ethyl-

ester 1196  2,640%0,100  2,085°+0,035 1,010°:0,010 1,565%0,115
29 Decanoic acid ethyl-

ester 1395  0,950%:0,080  0,645°+0,075 0,355%£0,005 0,375%0,025
30 Ethyl laurate 1593  0,195%0,035  0,055°+0,055 0,015°+0,015 tel
31 2 Unidentified 1602 tel tel 0,335%:0,035 te.”
US: Ultrases pastorizasyon, Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli

oldugunu gosterir. t.e. : tespit edilemedi

Ozmotik konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut suyu
orneklerindeki ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.61°de,
ucucu bilesen miktarlar1 ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari
Cizelge 4.62°de verilmistir.

127



Cizelge 4.61. Ozmotik distilasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut suyu
orneklerinin ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari
Konsantrasyon seviyesi Hata

No Bilesik adi SD KO F SD KO

1  Ethanol 3 18,5354 112,41** 4 0,1649
2  Acetone 3 0,0227 7,76* 4 0,0029
3 Acetic acid 3 0,0136 121,00** 4 0,0001
4  Hexane 3 0,0007 0,17 4 0,0044
5  Ethyl acetate 3 0,6208 919,75** 4 0,0007
6  1-Propanol 2-methyl- 3 0,0345 65,71** 4 0,0005
7  1-Butanol 3 0,0176 63,88** 4 0,0003
8  1-Butanol 3-methyl- 3 0,8371 75,58** 4 0,0111
9  1-Butanol 2-methyl 3 0,1703 90,23** 4 0,0019
10 1-Pentanol 3 0,0100 89,00** 4 0,0001
11 Butanoic acid ethyl ester 3 0,0055 441,00** 4 0,0000
12 2-Butenoic acid ethyl ester 3 0,0050 25,00** 4 0,0002
13  1-Hexanol 3 0,0547 48,62** 4 0,0011
14 2-Heptanone 3 0,0078 69,44** 4 0,0001
15 Hexanoic acid ethyl ester 3 0,0313 156,25** 4 0,0002
16 Hexanol 2-ethyl- 3 0,0232 19,77*%* 4 0,0012
17 1-Octanol 3 0,0120 106,78** 4 0,0001
18 Linalool L 3 2,1736 3548,76** 4 0,0006
19 Phenethyl alcohol 3 0,0076 10,53* 4 0,0007
20 Octanoic acid methyl ester 3 0,0338 169,00*%* 4 0,0002
21 Benzoic acid ethyl ester 3 0,0288 144,00 4 0,0002
22  Octanoic acid ethyl- ester 3 2,1736 3548,76** 4 0,0006
23 Decanoic acid ethyl- ester 3 0,2080 73,96** 4 0,0028
24 1 Unidentified 3 0,0076 3,28 4 0,0023

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.62. Ozmotik distilasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut suyu
orneklerinin ucucu bilesen miktarlar1 ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuglart (ug/mL) (X + SE)

Konsantrasyon seviyesi (Bx)

No Bilesik adi RI 14,5 (Kontrol) 30 45 65
1  Ethanol <600 7,375%0,005  4,225°+0,535 1,405%+0,145 0,690%0,150
2 Acetone <600 te tel 0,225%0,075 0,055"+0,015
3 Acetic acid <600 0,165%0,015 tel tel ter
4 Hexane 600 0,095+0,045  0,070+£0,050  0,065+0,005  0,105+0,065
5  Ethyl acetate 606 1,215%+0,025  0,200°+£0,020 0,070°+0,010 0,055°+0,015
6  1-Propanol 2-
methyl 611 0,300°%:0,010  0,060°+0,030 0,045°+0,005 0,015"£0,005
7  1-Butanol 630 0,235%:0,005  0,110°:0,020 0,050%0,010 0,025%:0,005
8 1-Butanol 3-
methyl- 691 1,600%£0,010  0,915°+0,135 0,360%:0,060 0,155%:0,015
9  1-Butanol 2- 695 0,715%0,025  0,365°+£0,045 0,140%:0,030 0,065°0,015
methyl
10 1-Pentanol 739 0,150%:0,000  0,055°+0,015 te’ te’
11 Butanoic acid
ethyl ester 802 0,105%£0,005 tel tel teb
12  2-Butenoic acid
ethyl ester 836 0,100%£0,020 tel tel teb
13 1-Hexanol 864 0,345%+0,045  0,055°+0,015 tel tel
14  2-Heptanone 890 0,125%:0,015 tel tel tel
15 Hexanoic acid
ethyl ester 100 0,250%:0,020 tel tel tel
16  Hexanol 2-ethyl- 1032 0,345%0,015  0,175°+0,035 0,140°:0,000 0,100°+0,030
17 1-Octanol 1074 0,155%£0,015 tel tel tel
18 Linalool L 1099 0,140%£0,010 tel tel tel
19  Phenethyl alcohol 1110 0,160%:0,020  0,055°+0,025 0,045°+0,005 0,020°+0,020
20 Octanoic acid
methyl ester 1126 0,260%£0,020 tel tel teb
21 Benzoic acid ethyl
ester 1171 0,240%£0,020 tel tel teb
22  Octanoic acid
ethyl ester 1197 2,085%+0,035 tel tel teb
23 Decanoic acid
ethyl ester 1395 0,645%+0,075 tel tel tel
24 1 Unidentified 1601 te. 0,140+0,040  0,115+0,005 0,065%0,055

Aymi satirdaki farkli harfler ortalamalarm P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. t.e. : tespit

edilemedi.

Ozmotik distilasyonla konsantre edilen 6rneklerdeki hexane, benzoic acid ethyl
ester ve tanimlanamayan bir bilesenin miktar1 konsantrasyon seviyesine gore onemli
seviyede farklilik gostermezken tabloda yer alan diger bilesenler iizerine konsantrasyon
seviyesi onemli diizeyde etki gostermistir. Kontrol 6rneginde belirlenen acetic acid,
butanoic acid ethyl ester, 2-butenoic acid ethyl ester, 2-heptanone, hexanoic acid ethyl
ester, 1-octanol, linalool, octanoic acid methyl ester, benzoic acid ethyl ester, octanoic
acid ethyl- ester, decanoic acid ethyl ester 3 farkli seviyeye konsantre edilen drneklerde
tespit edilememistir. 1-propanol 2-methyl, 1-hexano, hexanol 2-ethyl ve phenethyl
alcohol 30, 45 ve 65 Bx’e konsantre edilien Ornekler arasinda 6nemli bir farklilik
gostermezken, konsantre drneklerde bu bilesenlerin miktar1 kontrol 6rneginden 6nemli
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seviyede diisiik bulunmustur. Ethanol, ethyl acetate, 1-butanol, 1-butanol 3-methyl, 1-
butanol 2-methyl ve 1-pentanol’iin 65 ve 45 Bx’e konsantre edilen 6rneklerdeki miktart
30 Bx’e, 30 Bx’e konsantre edilen 6rneklerdeki miktarlar1 ise kontrol 6rneklerine gore
onemli seviyede diisiik bulunmustur.

Termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut suyu
orneklerindeki ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.63’de,
ucucu bilesen miktarlar1 ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglari
Cizelge 4.64°de verilmistir.

Cizelge 4.63. Termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut
suyu Orneklerinin ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi

sonugclari
Varyasyon Kaynaklari
Konsantrasyon seviyesi Hata

No Bilesik adi SD KO F SD KO

1  Ethanol 3 27,1463 127748** 4 0,0002
2  Acetone 3 0,0038 150,00** 4 0,0000
3 Acetic acid 3 0,0090 40,15** 4 0,0002
4  Hexane 3 0,0032 2,64 4 0,0012
5  Ethyl acetate 3 0,7381 2361,96** 4 0,0003
6  1-Propanol 2-methyl 3 0,0450 900,00** 4 0,0001
7  1-Butanol 3 0,0276 2209,00** 4 0,0000
8  1-Butanol 3-methyl 3 1,2800 25600,0** 4 0,0001
9  1-Butanol 2-methyl 3 0,2556 817,96** 4 0,0003
10 1-Pentanol 3 0,0113 Sonsuz** 4 0,0000
11 Butanoic acid ethyl ester 3 0,0055 441,00** 4 0,0000
12 2-Butenoic acid ethyl ester 3 0,0050 25,00** 4 0,0002
13 1-Hexanol 3 0,0595 58,78** 4 0,0010
14 2-Heptanone 3 0,0078 69,44** 4 0,0001
15 Hexanoic acid ethyl ester 3 0,0313 156,25** 4 0,0002
16 Hexanol 2-ethyl 3 0,0350 199,71** 4 0,0002
17 1-Octanol 3 0,0120 106,78** 4 0,0001
18 Linalool L 3 0,0098 196,00** 4 0,0001
19 Phenethyl alcohol 3 0,0128 64,00** 4 0,0002
20 Octanoic acid methyl ester 3 0,0338 169,00** 4 0,0002
21 Benzoic acid ethyl ester 3 0,0288 144,00** 4 0,0002
22 Octanoic acid ethyl- ester 3 2,1736 3548,76*%* 4 0,0006
23 Decanoic acid ethyl- ester 3 0,2080 73,96** 4 0,0028

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.64. Termal konsantrasyonla farkli seviyelere konsantre edilen karadut suyu
orneklerinin ugucu bilesen miktarlar1 ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilagtirma Testi sonuglart (ug/mL) (X & SE)

Konsantrasyon seviyesi (Bx)

No Bilesik ad1 RI 14,5 (Kontrol) 30 45 65
1 Ethanol <600 7,375%£0,005 tel tel 0,020°+0,020
2 Acetone <600 ted 0,060%0,000 0,045°+0,005  0,105%:0,005
3 Acetic acid <600 0,165%0,015 0,120°+0,010 0,065%:0,005  0,010%£0,010
4 Hexane 600 0,095+0,045 0,080+£0,000  0,055+0,005 0,150+0,020
5  Ethyl acetate 606 1,215%+0,025 tel tel tel
6 1-Propanol 2-methyl 611 0,300%:0,010 te.l tel tel
7  1-Butanol 630 0,235%+0,005 te.l tel te.l
8  1-Butanol 3-methyl 691 1,600%+0,010 tel tel tel
9  1-Butanol 2-methyl 695 0,715%:0,025 teb tel teb
10 1-Pentanol 739 0,150%:0,000 tel tel tel
11 Butanoic acid ethyl
ester 802 0,105%£0,005 tel tel tel
12 2-Butenoic acid ethyl
ester 836 0,100%:0,020 tel tel tel
13 1-Hexanol 864 0,345%+0,045 tel tel tel
14  2-Heptanone 890 0,125%£0,015 tel tel tel
15 Hexanoic acid ethyl
ester 1000 0,250%+0,020 tel tel tel
16 Hexanol 2-ethyl 1032 0,345%+0,015  0,090°+0,000 0,090°+0,010  0,065"£0,005
17 1-Octanol 1074 0,155%+0,015 tel tel te.l
18 Linalool L 1099 0,140%£0,010 tel tel tel
19  Phenethyl alcohol 1110 0,160%£0,020 tel tel tel
20 Octanoic acid methyl
ester 1126 0,260%£0,020 tel tel tel
21 Benzoic acid ethyl
ester 1171 0,240%0,020 tel tel tel
22 Octanoic acid ethyl-
ester 1197 2,085%£0,035 tel tel tel
23 Decanoic acid ethyl-
ester 1395 0,645%+0,075 tel tel tel

Aynm satirdaki farkli harfler ortalamalarim P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. t.e. : tespit

edilemedi.

Hexane disinda Cizelge 4.63’de tanimlanan bilesenlerin hepsi konsantrasyon
seviyesinden istatistiki agidan onemli derecede etkilenmistir. Kontrol 6rneginde tespit
edilmeyen acetone termal yontemle farkli seviyelere konsantre edilen 6rneklerde tespit
edilmistir. Ayrica kontrol 6rneginde belirlenen ethyl acetate, 1-propanol 2-methyl, 1-
butanol, 1-butanol 3-methyl, 1-butanol 2-methyl, 1-pentanol, butanoic acid ethyl ester,
2-butenoic acid ethyl ester, 1-hexanol, 2-heptanon, hexanoic acid ethyl ester, 1-octanol,
linalool, phenethyl alcohol, octanoic acid methyl ester, benzoic acid ethyl ester,
octanoic acid ethyl- ester, decanoic acid ethyl- ester konsantre edilen orneklerin
hicbirinde tespit edilmemistir.

Ozmotik distilasyon ve termal yontemle farkli seviyelere konsantre edilen
orneklerdeki ugucu bilesenler degerlendirildiginde istatistiki agidan 6nemli farkliliklar
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gosteren bilesenlerin  konsantrasyon seviyesi arttikga genel olarak azaldigi
goriilmektedir. Istisnai olarak aceton hem ozmotik distilasyon hem de termal ydntemle
konsantre edilen 6rneklerde kontrol Ornegine gore daha yiiksek seviyede tespit
edilmistir.

Ozmotik distilasyon ile 65 Bx’e konsantre edilen Orneklerde ikisi
tamimlanamayan bilesen, acetaldehyde, ethanol, acetone, acetic acid, hexane, ethyl
acetate, 1-propanol 2-methyl, 1-butanol, 1-butanol 3-methyl, 1-butanol 2-methyl,
hexanol 2-ethyl, phenethyl alcohol, 2,3-dimethylbenzaldehyde olmak iizere 15 bilesen
tespit edilirken, termal yontemle 65 Bx’e konsantre edilen Orneklerde iKisi
tanimlanamayan bilesen, ethanol, acetone, acetic acid, hexane, hexanol 2-ethyl olmak
tizere 7 bilesen tespit edilmistir. Ayrica ozmotik distilasyonla belirlenen bilesenlerin
toplam konsantrasyonu 1,49 pg/mL olarak hesaplanirken, termal yontemle konsantre
edilen orneklerde bu miktar 0,50 pg/mL olarak belirlenmistir (Cizelgelerde en az 0,1
png/mL konsantrasyona sahip veya depolamada konsantrasyonu 0,1 pg/mL ve iizerine
c¢ikan bilesenlere yer verilmistir).

Onsekizoglu vd (2010) farkli gézenek boyutundaki ultrafiltrasyon sistemlerinden
(10 kDa ve 100 kDa) sonra ozmotik distilasyonla konsantre ettigi elma sularinda trans-
2-hexenal miktarinin 0,62 mg/L’den 0,32 mg/L’ye (10 kDa), 0,81 mg/L’den 0,39
mg/L’ye (100kDa) azaldigin1 bildirmislerdir. Termal evaporasyonla konsantre edilen
orneklerde bu miktarin 10 kDa’luk ultrafiltrasyon siteminden ge¢irilmis meyve suyunda
0,62 mg/L’den tespit edilemeyecek seviyeye inerken, 100 kDa’luk ultrafiltreden sonra
konsantre edilen ornekte ise 0,05 mg/L seviyesine indigini rapor etmislerdir. Aguiar vd
(2012) elma suyu ile gergeklestirdigi calismada mikrofiltrasyon ve ters ozmoz
islemlerinden sonra ozmotik evaporasyon ile konsantre ettigi Orneklerin ugucu
bilesenlerinde bazi kayiplar gozlenmekle birlikte duyusal degerlendirme sonucu
tikketiciler tarafindan kabul edilebilir seviyede oldugunu rapor etmislerdir. Shaw vd
(2001) portakal ve carkifelek meyvelerinin suyu ile yaptiklar1 ¢alismada 6rneklerde 20
ile 35 arasinda ugucu bilesen tanimladiklarini, ozmotik distilasyonla konsantre edilen
portakal suyu Orneklerin ugucu bilesenlerinde yaklasik % 32, carkifelek suyu
orneklerinde ise % 39 oraninda bir kayip oldugunu rapor etmiglerdir. Cissé vd (2011)
roselle extrakti, elma ve lizim suyunu konsantre ettikleri caligmalarinda, ozmotik
distilasyonla konsantre edilen elma suyu drneklerinde aroma maddelerinin kayiplarini
% 12 ile % 46 arasinda bildirirken termal evaporasyonla konsantre edilen 6rneklerde %
71 ile %1 00 arasinda rapor etmislerdir. Ozmotik distilasyonla konsantre edilen {iziim
suyu Orneklerinde bu oran % 6 ile % 31 arasinda kaydedilirken, termal evaporasyonda
bu oranin % 32 ile % 100 arasinda gergeklestigi bildirilmistir.

Ozmotik distilasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 4, 25 ve 35°C’de depolanan
karadut suyu orneklerindeki ugucu bilesenlere ait varyans analizi sonuglar1 sirasiyla
Cizelge 4.65, 4.66 ve 4.67°de, ucucu bilesenleri ortalamalarmma ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuclari ise sirasiyla Cizelge 4.68, 4.69 ve 4.70’de verilmistir.
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Cizelge 4.65. Ozmotik distilasyonla 65 Bx’e¢ konsantre edilip 4°C’de depolanan
orneklerin ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari
Depolama siiresi Hata

No Bilesik ad1 SD KO F SD KO
1  Ethanol 5 0,0105 0,42 6 0,0250
2 Acetone 5 0,0061 491* 6 0,0013
3 Hexane 5 0,0006 0,38 6 0,0016
4  1-Butanol 3-methyl- 5 0,0011 1,15 6 0,0009
5  Hexanol 2-ethyl- 50,0007 0,72 6 0,0009
6 1 Unidentified 50,0050 3,76 6 0,0013
() P<0,05 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.66. Ozmotik konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 25°C’de depolanan
orneklerin ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari
Depolama siiresi Hata

No Bilesik ad1 SD KO F SD KO

1 1 Unidentified 5 0,0018 3,21 6 0,0006
2 Ethanol 5 0,3865 30,90** 6 0,0125
3 Acetone 5 0,0152 10,59** 6 0,0014
4 Hexane 5 0,0047 3,33 6 0,0014
5 1-Butanol 3-methyl 5 0,0177 62,54** 6 0,0003
6 1,8-Cineole 5 1,6972  169,15** 6 0,0100
7 Hexanol 2-ethyl 5 0,0030 5,58* 6 0,0005
8 Terpinen-4-ol 5 0,0140 31,14** 6 0,0005
9 a-Terpineol 5 0,0087 23,24** 6 0,0004
10  1-Dodecanol 5 0,0131 3,12 6 0,0042

(") P<0,05 seviyesinde, (") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.67. Ozmotik konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 35°C’de depolanan
orneklerin ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglar1

Varyasyon Kaynaklari
Depolama siiresi Hata

No Bilesik adi SD KO F SD KO

1 1 Unidentified 5 0,0103 19,37** 6 0,0005
2  Ethanol 5 0,0066 0,82 6 0,0081
3 Acetone 5 0,0396 27,00** 6 0,0015
4  Hexane 5 0,0037 2,61 6 0,0014
5  1-Butanol 3-methyl- 5 0,0064 4,74* 6 0,0014
6  Furfural 5 0,1287 37,30** 6 0,0035
7  Hexanol 2-ethyl- 5 0,0065 8,45* 6 0,0008
8  2,4-dimethyl benzaldehyde 5 0,0072 6,07* 6 0,0012
9 2 Unidentified 5 0,0014 1,40 6 0,0010

(") P<0,05 seviyesinde, () P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.68. Ozmotik distilasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 4°C’de depolanan &rneklerin ugucu bilesen miktarlari ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilagtirma Testi sonuglart (ng/mL) (X + SE) sonuglari

Depolama Siiresi (Giin)

No Bilesik ad1 RI 0. 15. 30. 45. 60. 90.

1 Ethanol <600 0,690+0,150 0,815+0,085 0,730+0,120 0,805+0,175 0,820+0,000 0,650+0,010
2 Acetone <600 0,055°+0,015 0,145%+0,015 0,135%+0,035 0,185%£0,045 0,215%0,005 0,175%0,005
3 Hexane 600 0,105+0,065 0,055+0,015 0,065+0,005 0,080+0,000 0,070+0,010 0,070+0,010
4 1-Butanol, 3-methyl 691 0,155+0,015 0,195+0,005 0,170+0,030 0,190+0,040 0,215+0,005 0,160+0,000
5 Hexanol 2-ethyl 1032 0,100+0,030 0,120+0,000 0,120+0,040 0,115+0,015 0,155+0,005 0,115+0,005
6 1 Unidentified 1601 0,065+0,055 0,100+0,010 0,160+0,010 0,100+0,010 0,025+0,025 0,035+0,005

Aymi satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. t.e. : tespit edilemedi.

Cizelge 4.69. Ozmotik distilasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 25°C’de depolanan 6rneklerin ugucu bilesen miktarlari ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma
Testi sonuglar1 (ug/mL) (X = SE) sonuglari

Depolama Siiresi (Gtin)

GET

No  Bilesik adi RI 0. 5. 10. 20. 30. 45,
1 1 Unidentified <600 0,070+0,020 0,085+0,005 0,085+0,005 0,125+0,015 0,150+0,020 0,115+0,025
2 Ethanol <600 0,690°+0,150  1,030%:0,120 te. 0,015%+0,015  0,000°+0,000 0,540°+0,020
3 Acetone <600 0,055%£0,015  0,215®+0,015  0,090°+0,010  0,160™+0,010  0,265%0,055 0,255%+0,025
4 Hexane 600 0,105+0,065 0,080+0,000 t.e. t.e. t.e. t.e.

5 1-Butanol, 3-methyl 691 0,155°+0,015  0,220%£0,020 te. te. te! 0,075%0,015
6 1,8-Cineole 1029 0,025°%:0,025  2,495%0,115  0,190°+0,030  0,435°+0,055  0,375°+0,015 0,310°+0,110
7 Hexanol 2-ethyl 1032 0,100%+0,030  0,055°+0,005  0,115%0,005  0,155%0,015  0,160%:0,020 0,115%0,005
8 Terpinen-4-ol 1178 te. 0,215%0,005  0,035%:0,005  0,100°+0,030  0,020%0,020 te.’

9 a-Terpineol 1190 tel 0,165%0,015 tel 0,030°+0,030 tel tel.

10 1-Dodecanol 1473 t.e. t.e. 0,080+0,000 0,115+0,015 0,205+0,015 0,140+0,110

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. t.e. : tespit edilemedi.
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Cizelge 4.70. Ozmotik distilasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 35°C’de depolanan 6rneklerin ugucu bilesen miktarlari ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (ug/mL) (X + SE) sonuglari

Depolama Siiresi (Giin)

No Bilesik adi RI 0. 2. 4. 8. 12. 16.
1 1 Unidentified <600 0,070°:0,020  0,110%+0,010 0,135“+0,015 0,185°+0,025 0,215®+0,015 0,265%0,005
2 Ethanol <600 0,690+0,150  0,775+0,025  0,800+0,020  0,760+0,000  0,755+0,025  0,865+0,015
3 Acetone <600 0,055%£0,015  0,135%+0,045 0,175%+0,005 0,240°°+0,030  0,330°:0,000  0,445%+0,035
4 Hexane 600 0,105+0,065 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.
5  1-Butanol, 3-methyl 691 0,155%+0,015 0,120%:0,010  0,125%+0,005 0,120°+0,010  0,060™+0,060 ter
6  Furfural 823 te.l 0,050°+0,050  0,080°+0,030  0,135°40,045  0,375°+0,005  0,660%:0,070
7 Hexanol 2-ethyl 1032 0,100%+0,030 0,100%+0,010 0,130%:0,020  0,030°°+0,030 te’ te’
8  2,4-dimethyl benzaldehyde 1214 0,030™+0,030  0,105®+0,005  0,145%0,045 0,025"+0,025 te. te.
9 2 Unidentified 1601 0,065+0,055 t.e. t.e. t.e. t.e. t.e.

Aynt satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir. t.e.

: tespit edilemedi.



Ozmotik distilasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 4 °C’de depolanan 6rneklerde
0,1 pg/mL ve iizerinde 6 bilesen tespit edilirken, 25°C’de 10 bilesen, 35°C’de depolanan
karadut suyu orneklerinde ise 9 bilesen tespit edilmistir. 4 °C’de depolanan 6rneklerde
acetone 25°C’de depolanan orneklerde ethanol, acetone, 1-butanol 3-methyl, 1,8-
cineole, hexanol 2-ethyl, terpinen-4-ol, o-terpineol, 35°C’de depolanan orneklerde
tanimlanamayan bir bilesen, acetone, 1-butanol 3-methyl, furfural, hexanol 2-ethyl, 2,4-
dimethyl benzaldehyde igerigi depolama ile istatistiki agidan onemli seviyede farklilik
gostermistir. Depolama siiresince ugucu bilesenlerin degisimi degerlendirildiginde
35°C’de depolanan karadut suyu 6rnegindeki furfural 'in artis1 goze ¢arpmaktadir.

Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 4, 25 ve 35°C’de depolanan
karadut suyu orneklerindeki ucucu bilesenlere ait varyans analizi sonuglart sirasiyla
Cizelge 4.71, 4.72 ve 4.73’de, ucucu bilesenleri ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilagtirma Testi sonuglari ise sirasiyla Cizelge 4.74, 4.75 ve 4.76°da verilmistir.

Cizelge 4.71. Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 4°C’de depolanan
orneklerin ucucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari

Depolama siiresi Hata
No Bilesik adi SD KO F SD KO
1 Acetone 5 0,0014 1,06 6 0,0013
2 Hexane 5 0,00224 7,16* 6 0,0003

(") P<0,05 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.72. Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 25°C’de depolanan
orneklerin ucucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari
Depolama siiresi Hata

No Bilesik ad1 SD KO F SD KO

1 1 Unidentified 5 0,0009 2,88 6 0,0003
2 Acetone 5 0,0089 56,01** 6 0,0002
3 Hexane 5 0,0075 56,25** 6 0,0001
4 Furfural 5 0,0469 85,15** 6 0,0006
5 Eucalyptol 5 0,0192 9,95** 6 0,0019
6 Hexanol 2-ethyl 5 0,0004 0,57 6 0,0006
7 Benzaldehyde 2,5-dimethyl 5 0,0055 93,51** 6 0,0001
8 2 Unidentified 5 0,0037 2,61 6 0,0014

(") P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.73. Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 25°C’de depolanan

orneklerin ugucu bilesen miktarlarina ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari
Depolama siiresi Hata

No Bilesik adi SD KO F SD KO

1 Unidentified 5 0,0042 8,99** 6 0,0005
2 Acetone 5 0,0413 3,13 6 0,0132
3 Hexane 5 0,0075 56,25** 6 0,0001
4 Furfural 5 0,0933 9,00** 6 0,0104
(7) P<0,01 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Cizelge 4.74.Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 4°C’de depolanan 6rneklerin ugucu bilesen miktarlar1 ortalamalarina

ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (ug/mL) (X = SE) sonuglari

Depolama Siiresi (Giin)

No  Bilesik ad: RI 0. 15. 30. 45, 60. 90.
1 Acetone <600 0,105£0,005  0,100+0,010 0,085+£0,045  0,115£0,025  0,140+£0,030  0,155+0,015
2 Hexane 600 0,150%0,020  0,080°+0,020 0,060°+0,000  0,065°+0,005  0,080°+£0,000  0,070°+0,010

Auyni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Cizelge 4.75. Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 25°C’de depolanan 6rneklerin ugucu bilesen miktarlar: ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (ug/mL) (X = SE) sonuglari

Depolama Siiresi (Giin)

No  Bilesik adi RI 0. 5. 10. 20. 30. 45,
1 1 Unidentified <600 0,075+0,005 0,0750,005 0,065+0,005  0,095+0,015 0,105+0,015 0,120+0,020
2 Acetone <600 0,105%0,005 0,070%:0,000  0,070°+0,010  0,095%+0,005  0,165°+0,015  0,240%:0,010
3 Hexane 600 0,150%+0,020 tel tel tel tel tel
4 Furfural 823 te.d te.d 0,020°+0,020  0,125°+0,025  0,210°+0,020  0,385%+0,015
5 Eucalyptol 1030 te’ 0,175®+0,005  0,130°+0,000  0,285%£0,065  0,235®+0,025  0,170°+£0,030
6 Hexanol 2-ethyl 1032 0,065+0,005 0,090+0,010 0,070+0,000  0,100+0,030 0,090+0,000 0,090+0,030
7 Benzaldehyde, 2,5-

dimethyl 1214 ted 0,075°40,005  0,065°:0,005  0,115°+0,005  0,140°:0,010  0,130*+0,000
8 2 Unidentified 1693 t.e. 0,105+0,065 t.e. t.e. t.e. t.e.

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gdsterir. t.e. : tespit edilemedi.
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Cizelge 4.76. Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 35°C’de depolanan 6rneklerin ugucu bilesen miktarlar1 ortalamalarina

ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 (ug/mL) (X + SE) sonuglari

Depolama Siiresi (Giin)

No  Bilesik adi RI 0. 2. 4. 8. 12. 16.
1 Unidentified <600 0,075°£0,005  0,155%+0,015  0,180°:0,030  0,195%0,015  0,165*+0,005  0,200°+0,000
2 Acetone <600 0,105£0,005  0,090+£0,010  0,110+0,010  0,245+0,045  0,275+0,035  0,460+0,190
3 Hexane 600 0,150°+0,020 tel tel tel tel tel
4 Furfural 823 te’ tet 0,020°:0,020  0,205™+0,015  0,380%+0,040  0,500%:0,170

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin P<0,05 seviyesinde farkli oldugunu gdsterir. t.e. : tespit edilemedi.



Termal konsantrasyonla 65 Bx’e konsantre edilip 4 °C’de depolanan 6rneklerde
0,1 pg/mL ve lizerinde 2 bilesen tespit edilirken, 25°C’de depolanan orneklerde 8,
35°C’de depolanan karadut suyu 6rneklerinde ise 4 bilesen tespit edilmistir.

4 °C’de depolanan 6rneklerde hexane, 25°C’de depolanan 6rneklerde hexane,
acetone, furfural, eucalyptol, benzaldehyde ve 2,5-dimethyl 35°C’de depolanan
orneklerde hexane, tanimlanamayan bir bilesen ve furfural igerigi depolama ile
istatistiki a¢idan Onemli seviyede farklilik gOstermistir. Depolama siiresince ugucu
bilesenlerin degisimi degerlendirildiginde 25 ve 35°C’de depolanan karadut suyu
orneklerindeki furfural’in artis1 géze carpmaktadir.

Meyve sularinda depolama sirasinda olusabilen furfural’m istenmeyen tat
olusumundan sorumlu olmadigi, bununla birlikte, istenmeyen tat olusumunun
indikatorii olarak degerlendirilebilecegi bildirilmektedir (Marcy ve Rouseff 1984,
Graumlich vd 1986).

Moshonas ve Shaw (1989) portakal sularmi 21 ve 26 °C’de 8 ay siireyle
depoladiklar1 ¢alismalarinda 29 bilesen tanimlandigini1 1-penten-bone, hexanal, ethyl
butyrate, octanal, neral ve geranial ile iki istenmeyen bilesen furfural ve a-terpineol’un
miktarlarinda artis oldugunu ayrica diger bazi bilesenlerde de degismler meydana
geldigini rapor etmiglerdir.

4.14. Pastorizasyon ve Konsantrasyon Cahsmalarimin Orneklerin Duyusal
Ozellikleri Uzerine Etkisi

Karadut suyu konsantreleri diger analizlerde oldugu gibi 14,5 Bx’e seyreltilmis
ve diger karadut sulariyla birlikte tiiketici begenisinin belirlenmesi amaciyla 8 kisilik
panalist grubuna (yaslar1 23-30 arasinda degisen 3 erkek 5 bayan) sunulmustur.
Pastorize Orneklerin karsilastirilmasinda pastorize edilmemis berrak karadut suyu,
konsantrasyon yontemlerinin karsilastirilmasinda ise konsantere pastorize karadut suyu
kontrol olarak kullanilmistir. Duyusal degerlendirme lezzet, tatlilik, asitlik, koku, renk
ve genel begeni skalasi kullanilarak gerceklestirilmis olup, 1-9 arasi puanlama sistemi
kullanilmistir (Walkling-Ribeiro vd 2009).

Pastorize karadut suyu Orneklerinin degerlendirilen duyusal 6zelliklere ait
panelistler tarafindan verilen puan ortalamalart Sekil 4.32°de gosterilmistir. Duyusal
panel puanlarina ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.77°de, duyusal panel puanlari
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.78°de
verilmistir. Bu sonuglara gore pastorizasyon yontemi orneklerin lezzet, tatlilik, asitlik,
koku, renk ve genel begeni degerlerinde istatistiki acidan 6nemli bir farklilik ortaya
koymamuistir. Orneklerin en yiiksek puan alan dzelligi ise renk olmustur.
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Genel begeni

Renk Lezzet
—4— KONTROL
=59 °C
80¢°C
=>¢=US
Koku Tathhk

Asitlik

Sekil 4.32. Pastdrize karadut suyu 6rneklerinin duyusal panel sonuglari

Cizelge 4.77. Pastorize karadut suyu orneklerinin duyusal panel puanlarina ait varyans
analizi sonug¢lari

Varyasyon kaynaklar1 SD KO F

Lezzet Pastorizasyon Yontemi 3 0,0781 2,22
Hata 4 0,0352

Pastorizasyon Yontemi 3 0,1113 0,90
Tathlke o 4 0,1231

-~ Pastorizasyon Yontemi 3 0,0179 0,28
Asitik 4ot 4 0,0638

Koku Pastorizasyon Y ontemi 3 0,0156 0,09
Hata 4 0,1758

Renk Pastorizasyon Y ontemi 3 0,0521 1,67
Hata 4 0,0313

Genel Pastérizasyon Yontemi 3 0,0339 0,41
Begeni Hata 4 0,0820
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Cizelge 4.78. Pastorize karadut suyu 6rneklerinin duyusal panel puanlar1 ortalamalarina
ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglart (X + SE)

Pastdrizasyon Y Ontemi

Kontrol 59°C 80°C Ultrases
Pastorizasyon

Lezzet 7,3+0,1 7,5+0,1 7,4+0,1 7,1£0,2
Tathilik 6,9+0,1 7,3+ 0,2 7,3+£0,3 6,9+0,3
Asitlik 7,3+0,3 7,5+0,0 7,3+0,2 7,3+0,2
Koku 6,6+0,5 6,7+0,2 6,6+0,3 6,8+0,1
Renk 7,9+0,0 8,0+0,3 8,1+0,0 8,3%0,0
Genel Begeni 7,4+0,3 7,4+0,3 7,6+0,1 7,3+0,0

Termosonikasyon ve vurgulu elektrik alanin kombine olarak kullanildig1 islem
goren portakal sularmin 94 °C’de 26 saniye 1s1l islem gorenlerle karsilagtirildigt
calismada panelistler tarafindan degerlendirilen 6rneklerin renk, koku, asitlik, tatlilik,
lezzet ve genel begeni degerleri arasinda istatistiki agidan bir farklilik olmadigi rapor
edilmistir. Bununla birlikte, bizim c¢alismamizdakiyle benzer sekilde tiriinlerin en
yiiksek puan alan 6zelligi renk olarak belirlenmistir (Walkling-Ribeiro vd 2009).

Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilen drneklerin degerlendirilen
duyusal ozelliklere ait panelistler tarafindan verilen puan ortalamalar1 Sekil 4.33°de
gosterilmistir. Duyusal panel puanlarina ait varyans analizi sonuglar Cizelge 4.79°da,
duyusal panel puanlari ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari
Cizelge 4.80’de verilmistir. Sonuclar degerlendirildiginde konsantrasyon yontemine
gore Orneklerin lezzet, tathilik, asitlik, koku, renk ve genel begeni degerlerinde istatistiki
agidan 6nemli bir farklilik tespit edilmemistir. Ayrica drneklerin en yiiksek puan alan
0zelligi pastorizasyon yontemlerinin karsilastirildigi paneldeki gibi renk olmustur.

Genel begeni

Renk Lezzet

—&—KONTROL
—fi—0ZMOTIK
TERMAL

Koku Tathhk

Asitlik

Sekil 4.33. Konsantre edilen karadut suyu drneklerinin duyusal panel sonuglari
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Cizelge 4.79. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilen karadut suyu
orneklerinin duyusal panel puanlarina ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F

Lezzet Konsantrasyon Y 6ntemi 2 0,0234 0,05
Hata 3 0,5052

Konsantrasyon Yontemi 2 0,0495 0,13
Tathlik e 3 0,3906

. Konsantrasyon Yontemi 2 0,0313 0,11
Asitlk | ota 3 0,2787

Koku Konsantrasyon Y ontemi 2 0,0182 0,08
Hata 3 0,2318

Renk Konsantrasyon Y ontemi 2 0,0026 0,50
Hata 3 0,0052

Genel Konsantrasyon Y ontemi 2 0,3464 0,70
Begeni Hata 3 0,4922

Cizelge 4.80. Ozmotik ve termal konsantrasyonla konsantre edilen karadut suyu
orneklerinin duyusal panel puanlari ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuglari1 (X = SE)

Konsantrasyon Yontemi

Kontrol Ozmotik Termal
Lezzet 7,2+0,8 7,0£0,3 7,2+0,2
Tatlilik 7,4+0,6 7,1£0,3 7,2+0,3
Asitlik 7,340,1 7,1£0,3 7,2+0,6
Koku 7,4+0.4 7,3+0,1 7,2+0.4
Renk 8,6+0,1 8,5+0,0 8,6+0,1
Genel Begeni 7,5+0,4 6,8+0,8 7,4+0,2

Kozdk vd (2008) kus tzimi suyu ile gerceklestirdikleri ¢alismada
mikrofiltrasyon, ters ozmoz ve ardindan ozmotik distilasyon yontemi kullanarak
konsantre ettigi orneklerin renk, saydamlik, tatlilik ve asidik tat yogunluklarmin ham
meyve suyuna olduk¢a benzer oldugunu, bununla birlikte, koku yogunlugundaki kaybin
ise daha 6nemli oldugunu rapor etmislerdir.
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5. SONUC

Bu calismada 1siya hassas bilesenlerce zengin karadutun, karadut suyuna
islenmesinde kullanilan termal pastorizasyon ve termal konsantrasyon ydntemlerine
alternatif olarak 1s1l olmayan ultrases pastorizasyon ve ozmotik distilasyon
yontemlerinin uygulanabilirligi arastirilmistir. Bu kapsamda her iki yontemle {iretilen
konsantrelerin kalite 6zellikleri tiretim ve depolama siiresine bagli olarak arastirilmstir.

Karadut suyunda pastorizasyon normlarinin belirlenmesi amaciyla mikrobiyal
kinetik verilerinin farkli modellere (Birinci derece, Weibull, log-logistic, biphasic linear
ve modified Gompertz) uygunlugu degerlendirilmistir. Karadut suyunda termal
pastorizasyon ile elde edilen mikrobiyal inaktivasyon verileri Modified Gompertz
modeliyle, ultrasonik pastorizasyondan elde edilen veriler ise Weibull modeliyle
uyumlu bulunmustur.

Termal ve ultrases pastorizasyon sonucunda drneklerin ugucu bilesenleri, renk
ve bulaniklik degerleri 6nemli diizeyde degisirken, diger kalite paramertelerinde kayda
deger bir degisim goriilmemistir. Bu degisimlerden ozellikle ultrases uygulamasiyla
meydana gelen bulaniklik artis1 dikkat ¢ekicidir. Meyve sularinda meydana gelen
bulaniklasma olgusunun ultrases pastdrizasyon ile hizlanmis olabilecegi ve bu islemin
berrak meyve sularinin sonradan bulanma problemine, depolama oncesi bir 6n islem
uygulamasi olarak ¢6ziim olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Tezin hipotezlerinden birisi ultrases pastdrizasyon islemiyle karadut suyu
kalitesinin daha etkin korunmasi olmasina ragmen kalite sonuglar1 beklentileri karsilar
diizeyde olmayip ultrases pastorizasyon termal yonteme kiyasla ¢ok uzun siirede
gerceklesmistir. Bu sonuglar karadut suyunda E.coli hedefli ultrases pastorizasyonun
tek basina termal pastorizasyona alternatif olamayacagini géstermistir.

Analiz edilen parametreler igerisinde konsantrasyon yontemleri arasindaki
belirgin farkliliklardan biri monomerik antosiyanin igeriginde belirlenmistir. Termal
yontemle 65 Bx’e konsantre edilen drneklerde antosiyanin degradasyonu %16,2 olarak
belirlenirken, ozmotik disitilasyonla konsantre edilen 6rneklerde bu oran %6,5’tir. pH,
titrasyon asitligi, antioksidan aktivite ve renk degerleri gibi 6zellikler acisindan 6rnekler
arasinda onemli farkliliklar g6zlenmezken termal yontemle konsantre edilen drneklerin
bulaniklik ve polimerik renk orani degerlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Konsantrasyon yontemleri arasindaki en belirgin farkliligin karadut suyunun ugucu
bilesenlerinde oldugu saptanmistir. Nitekim ozmotik distilasyon ile 65 Bx’e konsantre
edilen orneklerde 15 farkli bilesen tanimlanmis ve bu bilesenlerin toplam miktarinin
1,49 pg/mL diizeyinde oldugu hesaplanmistir. Buna karsin termal yontemle konsantre
edilen 6rneklerde 7 adet ucucu bilesen tanimlanmis ve bu bilesenlerin toplam miktarinin
0,50 pug/mL oldugu belirlenmistir.

Karadut suyuna uygulanan pastdrizasyon ve konsantrasyon islemlerine bagh

olarak HMF olusumu tespit edilememis ancak depolama sirasinda siire ve sicakliga
bagli HMF olusumu belirlenmistir.
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Uygulanan islemlere bagli antosiyanin degradasyon verilerinin genel olarak
birinci derece kinetik modele uyumlu oldugu goriilmiistiir. Depolamaya bagli olarak
polimerik renk orani ve bulaniklik degerleri artarken, antioksidan aktivite ise azalmistir.
pH, titrasyon asitligi ve renk degerlerinde ise yorumlanabilir bir degisim goriilmemistir.
Depolama siiresince ugucu bilesenlerin degisimi degerlendirildiginde meyve sularinda
istenmeyen koku olusumunun gostergesi olarak kabul edilen furfuralin artisi goze
carpmaktadir.

Karadut suyu 6zelinde yapilan bu ¢alisma ile 1siya hassas bilesenlerce, 6zellikle
de ugucu bilesenlerince zengin meyve sularinin islenmesinde ultrases pastorizasyon
yonteminin termal pastorizasyona gore uygulanabilir bir Ustiinliigliniin olmadig1 ancak
konsantrasyon isleminde alternatif bir yontem olarak uygulanan ozmotik distilasyonun
daha basarili sonuclar ortaya koydugu belirlenmistir. Tiim bu degerlendirmeler
dogrultusunda antosiyanince zengin aromatik meyve sularinin berrak meyve sularina
islenmesinde termal pastorizasyon sonrast ozmotik distilasyon yOnteminin
uygulanabilecegi, ultrases yonteminin ise sonradan bulanmayi engelleme yoOniinde
uygulanabilecegi sonucuna varilmistir. Ancak bu yontemlerin gida sanayiinde etkin bir
bi¢imde kullanilabilmesi i¢in, kapasite, uygulama siiresi ve maliyet Kriterlerinin de
degerlendirilmesi gerekmektedir.
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Ek 1. Karadut suyu ve konsantresi islem akis semasi

Karadut

N

Presleme (Manuel)

N

Ham karadut suyu

N

Depektinizasyon
(Pectinex ultra color, 50 °C, 90 dk)

Berraklastirma

(Bentonit, jelatin, kizelsol, 50 °C, 2 saat)

Pastdrizasyon

Ultrases | 59°C | 80°C
Konsantrasyon
Termal evaporasyon | Ozmotik distilasyon
Depolama
4°C | 25°C | 35°C
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Ek. 2. Mikrobiyal inaktivasyon ¢alismasi islem akis semasi
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