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Bu c¢alismada karadut suyuna farkli sicaklik ve siirelerde 1si1l islem
uygulamasina bagli olarak askorbik asit, tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik
madde miktarindaki kayiplarinin belirlenmesi amaglanmustir.

Karadut suyunun 1 litresinde 34.50 mg askorbik asit, 0.124 mg tiamin, 0.212
mg riboflavin, 0.524 mg niasin ve 1430.6 mg toplam fenolik madde tespit edilmistir.
70, 80, 90 ve 95°C’de 151l islem uygulamasi sonucunda meydana gelen kayip oranlari
strastyla, askorbik asit i¢in %12.61, %20.60, %35.94, %38.70; tiamin i¢in %22.60,
%23.40, %38.00, %51.60; riboflavin i¢in %20.30, %25.00, %38.70, %46.70; niasin
icin %16.22, %20.22, %36.64, %41.41; toplam fenolik madde igin ise %29.50,
%49.70, %55.00 ve %55.83 olarak bulunmustur.

Pastorizasyon amaciyla karadut suyuna uygulanan isil isleme bagli olarak
toplam fenolik maddenin ve suda ¢oziinen vitaminlerin kayiplarinin birinci
dereceden reaksiyona gore gelistigi belirlenmistir. Karadut suyuna 70, 80, 90 ve 95
°C> de uygulanan 1s1l islem sonucunda meydana gelen reaksiyon hiz sabitleri
sirastyla askorbik asit icin, 4x1073, 8x103, 14x10° ve 15x10° dakika™; tiamin icin,
8x107, 9x107, 15x10° ve 21x107 dakika™; riboflavin i¢in, 7x10°, 10x1073, 17x10°
ve 20x107® dakika™; niasin igin, 5x107, 8x107%, 15x107, ve 16x10° dakika™; toplam
fenolik madde i¢in ise, 12x1073, 23x10°, 26x10° ve 27x10° dakika® olarak
bulunmustur. Ayrica karadut suyuna uygulanan islem sicakliginin 80 °C’den 90 °C’ye
c¢ikarilmasi, diger sicaklik degerindeki artigsa gore reaksiyon hizinda daha anlamli bir
artis meydana getirmistir.

Reaksiyonun sicaklikla olan iliskisi Arrhenius esitligi ile tanimlanmastir.

70 ve 95 °C arasinda askorbik asit, tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik
maddenin aktivasyon enerjileri sirasiyla 13.98 kcal.mol™, 9.68 kcal.mol™, 10.96
kcal.mol™, 12.45 kcal.mol™ ve 8.34 kcal.mol™ olarak tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Askorbik asit, HPLC, kinetik, karadut, niasin,
riboflavin, tiamin, toplam fenolik madde



ABSTRACT

DEGRADATION KINETICS OF TOTAL PHENOLIC COMPOUNDS AND
WATER SOLUBLE VITAMINS IN BLACK MULBERRY (MORUS NIGRA)
JUICE
MSC THESIS
CEMRE SERNIKLI
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

FOOD ENGINEERING
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. CETIiN KADAKAL )

DENIZLi, JUNE 2015

The aim of this study was to determine the loss of ascorbik acid, thiamine, riboflavin,
niacin and total phenolic compounds in black mulberry juice with the heating periods
(0,5, 10, 15, 20, 25 and 30 min.) over the temperature range of 70 to 95°C.

It was found that the black mulberry juice used in this study had an ascorbic acid of
34.50 mg, 0.124 mg thiamine, 0.212 mg riboflavin, 0.524 mg niacin and 1430.6 mg
total phenolic compounds per liter. The loses of ascotbic acid, thiamine, riboflavin,
niacin and total phenolic compounds during thermal process were found to be 12.61,
22.60, 20.30, 16.22 and 29.50% at 70 °C, respectively; 20.60, 23.40, 25.00, 20.22 and
49.70% at 80°C, respectively; 35.94, 38.00, 38.70, 36.64 and 55.00% at 90°C,
respectively; 38.70, 51.61, 46.70 and 55.83% at 95°C, respectively.

During thermal processing, degradation of ascorbic acid, thiamine, riboflavin, niacin
and total phenolic compounds were fitted to a first- order reaction kinetic model. The
rate constants of ascorbic acid, thiamine, riboflavin, niacin and total phenolic
compounds were found to be 4x10°min*, 8x10°min?, 7x10°min* 5x10°min™ and
12x10°min™ at 70°C, respectively; 8x10°min™, 9x10°min™, 10x10°min™, 8 and
23x10°minat 80°C, respectively; 14x10°min™, 15x10°min®, 17x10°min?, 15x10°
*min™ and 26x10°min™ at 90 °C, respectively; 15x10°min? 21x10°min™, 20x10"
*min, 16x10°min™ and 27x10°minat 95°C at respectively. In particularly, the rate
constant significantly increased when the process temperature ascend from 80°C to
90°C

Temperature dependence of reaction was described by the Arrhenius relationship.
Activation energies for ascorbic acid, thiamine, riboflavin, niacin and total phenolic
compounds were found to be 13.98 kcal.mol™, 9.68 kcal.mol™, 10.96 kcal.mol™,
12.45 kcal.mol™ and 8.34 kcal.mol™, respectively between 70 and 95°C.

KEYWORDS: Askorbic acid, HPLC, degradation kinetics, black mulberry, niacin,
riboflavin, thiamin, total phenolic compounds
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ONSOZ

Arastirma konumun saptanmasi, planlanmasi, yiiriitiilmesi ve sonuglarin
degerlendirilmesinde beni yonlendiren ve deneyimlerinden yararlandigim Sayin Dog.
Dr. Cetin KADAKAL’a, tezimin analiz asamasinda bana yardimci ve destek olan
basta Boliim Baskanimiz Prof. Dr. Sebahattin NAS olmak iizere tiim bdlim
hocalarima tesekkiirlerimi sunuyorum.

Yiiksek lisans ¢alismam boyunca bana her zaman destek olan arkadaslarim
Mustafa Remzi OTAG, Mihriban DUT ve Funda GULBAG’a ¢ok tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi agidan benden hicbir destegini
esirgemeyen, varliklariyla beni cesaretlendiren, diirlist ve vicdan sahibi bir birey
olmay1 6greten ve her zaman yanimda olan annem Beyhan SERNIKLI, babam Enver
SERNIKLI ve kiz kardesim Ecem SERNIKLI, olmak iizere biitiin aileme ve

sevdiklerime tesekkiirlerimi sunuyorum.



1. GIRIS

Son yillarda yapilan bilimsel ¢alismalar sayesinde bilingli tiiketicilerin meyve
sebze tiikketiminde onlarin tat, aroma, lezzet veya kokularinin yaninda igerdikleri
vitamin ve mineral degerlerini de dikkate aldiklarin1 gdstermektedir (Ozgen ve
Tokbas 2007).

Saglik, kuskusuz yasantimizin en degerli 6gesi olarak tanimlanmaktadir.
Genel anlamda saglik, sadece hasta olmama halini degil, ayni zamanda beden
dingligini, zihin uyanikligi ve ruhsal rahatligi da kapsamaktadir. Beden, kafa ve

ruhga saglam bir insan ise o ailenin ve toplumun sahip oldugu en degerli varliktir.

Hava kirliligi, sigara kullanimi, kotii beslenme aligkanliklari (alkol tiiketimi,
yetersiz ve kalitesiz beslenme), stres de eksojen ve endojen olarak Serbest Oksijen
Radikalleri (SOR) olusumunu artirmaktadir. Organizmanin antioksidan kapasitesinin
yetersizligi durumunda, metabolik reaksiyonlar hiicreler i¢in zararli olmakta ve
onlenemeyen bu zararl reaksiyonlar neticesinde deride akne ve kirigiklik, premature
yaslanma, koroner damar hastaliklari, diyabet, Alzheimer, Parkinson ve degisik

kanser tiirlerinin olusmasina zemin hazirlamaktadir (Cornelli 2009; Davidson 2009).

Arastirmalar insan beslenmesinde meyve ve sebze tiiketimiyle kansere
yakalanma riski arasindaki ters iliskiyi ortaya koymustur (Kaur ve Kapoor 2002). Bu
nedenle meyve ve sebzelerin fitokimyasal profilinin ¢ikarilmasi ve antioksidan
kapasitelerinin belirlenmesi bazi spesifik kanser tiirlerindeki klinik calismalara 151k
tutmas1 agisindan Onem arzetmektedir. Bu fitokimyasallardan en o6nemlileri;
antosiyanin ve karotenoidler gibi dogal pigmentler, elajik asit, quercetin gibi fenolik
maddeler, minareler, A, E ve C gibi vitaminler olarak siralanabilir (Ozgen ve
Scheeren 2006).

Gilinimiizde artik bazi1 meyve ve sebzelerin igerdigi antioksidan maddelerin
kanser, kalp ve damar hastaliklarina karsi koruyucu etkisinin vurgulanmasiyla
beraber, tiiketiciler antioksidan maddelerce zengin friinleri tercih etmeye
baslamislardir; dolayisi ile iiriinlerin antioksidan kapasiteleri onlarin kalite Kriterleri

arasina girmistir (Ozgen ve Tokbas 2007). Ozellikle antosiyanince zengin olan
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ahududu, bogiirtlen, dut, nar, cilek, visne, kiraz, erik, iizlim, lahana, pancar ve
patlican gibi koyu kirmizi ve mor renkli meyve ve sebzelerin bazi kanser ¢esitleri,
damar ve kalp rahatsizliklar1 gibi erken 6liimlere neden olan hastaliklarin ortaya
cikmasmi engellemede ¢ok etkili oldugu yapilan ¢alismalarla kanitlanmaya
calisilmistir. Antioksidanlar gidalarin yapisinda dogal olarak bulunabildigi gibi,
gidalarda kimyasal reaksiyonlarm sonucunda da olusabilirler veya dogal

kaynaklardan 6ziitlenerek gidalara katilabilmektedirler (Ozgen ve Scheerens 2006).

Fenolik maddeler, gidalarda bulunan baslica antioksidan aktivite gosteren
bilesiklerdir. Ozellikle, meyve ve sebzelerde yaygin olarak bulunan flavonoidler
gliclii antioksidan aktivite gostermektedirler. Antioksidanlar; oksidasyonu 6nemli

diizeyde geciktiren ya da engelleyen maddeler olarak tanimlanmaktadirlar.

Amerika Birlesik Devletleri Milli Saglik Enstitiisii (NIH), kimyasal énleme
ya da engellemeyi; “ilag, vitamin veya diger ajanlar1 kullanarak kanser gelisim
riskini geciktirmek, engellemek ya da ortadan kaldirmak™ olarak tanimlamaktadir.
Bu 6n kimyasal engelleyiciler arasinda karotenoidler gibi sebze ve meyvelerle alinan
antioksidanlar basta gelmektedir. Ozellikle kanser tedavilerinde kullanilan ilaglardan
beklenen en onemli bir diger yarar ise hasarli olmayan doku ve hiicrelerin
korunmasidir ve bu etkiyi en iyi saglayabilen ajanlarin basinda da meyve
antioksidanlar1 gelmektedir. Bitkiler, 6nemli dogal antioksidan kaynagi olup 8000
kadar farkli yapidaki bitki fenolikleri bulunmaktadir (Davidson 2009).

Bir ya da birden fazla eslenmemis elektron igeren ve serbest olarak bulunan
atom gruplar1 serbest radikal olarak adlandirilirlar. Oksijen metabolizmasinin bir
parcast olarak serbest radikal diretilir. Auroma ve Halliwell (1998), serbest
radikallerin, niikleik asit ve membranlarda zararlara sebep oldugu ve bu zararlarin
katarakt, kanser, gut, romatoid artrit, diyabet, akciger hastaliklari, Parkinson,
Alzheimer gibi hastaliklara yol agtigimi bildirmistir. Bu zararlarin ve hastaliklarin
engellenmesi bakimindan viicutta antioksidanlarin varligi ve miktart onemlidir.
Antioksidan maddeler, aktif oksijen olusumunu engellemekte veya olusan aktif
oksijenlerin oksidasyonunun tesvik etmis oldugu zararlanmalar1 O&nlemekte,

dolayisiyla dogal yapiy1 bozan hastaliklarin olusumunu durdurmaktadir (Zor 2007).



Insan viicudundaki koruyucu mekanizmalar ise serbest radikal olusumunu
engelleyen enzim sistemleri ve olusan serbest radikalleri etkisiz hale getiren
karotenoitler, B kompleksi vitaminler ve askorbik asit gibi besin maddeleridir
(Saglam 2007).

Ulkemizde ve diinyada son yillarda fenolik bilesikler ve antosiyanin icerikleri
nedeniyle tiziimsii meyvelerin liretim ve tiikketiminde 6nemli oranda artis meydana
gelmistir. Polifenoller; kuvvetli antioksidanlar olarak bilinir ve bu grup igerisinde
antosiyaninler 6nemli bir kism1 olusturur. Antosiyaninlerden en 6nemlileri Siyanidin-
3-glikozid, siyanidin-3-rutinosid gibi antosiyaninler ve fenolik bilesiklerdir (Elmaci
ve Altug 2002).

Meyvelere kirmizi, mor-siyah ve mavi rengi veren pigmentler olarak bilinen
antosiyaninlerin, yapilan laboratuvar ve Klinik ¢alismalari sonucunda, degisik
tirlerdeki kanser tiimorlerinin tedavisinde etkili oldugu belirlenmistir. Yapilan bir
calismada kanserojen azoxymethane (AOM) ile temas ettirilen deney hayvanlarinda
siyah ahududu tozu ile beslenen farelerin %80 oraninda daha az kanser hiicresi

olusturdugunu saptamistir (Ozgen ve Scheerens 2006).

Meyve ve sebze isleme sanayi, girdi olarak kullandigi tarimsal iriinlerin
yiiksek oranda su igermesi ve kolayca bozulmalari nedeniyle hasat sonrast en kisa
zamanda dayanikli duruma getirmeyi amag¢ edinmistir. Meyveler, yliksek oranda
sekerle dayanikli hale getirilerek kahvaltida tiiketilmek iizere, ¢ogu nitelikleri
acisindan tretildigi meyve ile dogrudan bir ilgisi Olmayan, cesitli {riinler elde

edilmektedir (Bingol 1993; Cemeroglu ve dig. 2003).

Organik triinlere ragbetin arttigi gilinlimiizde taze tiiketiminin yaninda
islenmis tiriinlerinin de besleyici 6zelligi sayesinde duta olan ilgi giderek artmaktadir
(Erdogan ve Pirlak 2005).

Son yillarda iilkemizde tiiketiciler, besin igerigi zengin ve saglikli oldugu
diisiniilen meyvelere artan ilgiyle birlikte, 6zellikle dutlardan yapilan pekmez ve
karadut suyu gibi tiriinleri talep etmektedirler. Bu amagla organik olarak islenmis dut

tiriinleri liretimine de yonelim baslamistir.



1.1 Tezin Amaci

Meyvecilik kiiltiirii cok eskilere dayanan iilkemiz, dutun anavatanlarindan ve
dogal yayilis alanlarindan olmasina karsin, bu genetik potansiyel yeterince
degerlendirilememistir. Meyve kalitesi bakimindan oldukga iistiin 6zelliklere sahip
olan karadut, agacindan yararlanmak amaciyla yok edilmistir. Ulkemizin dogal
florasinda yer alan gerek bitkisinden gerekse meyvesinden c¢esitli sekillerde
yararlandigimiz dut {izerinde yapilmis calisma sayist ¢ok azdir ve yapilan
arastirmalarin ¢ogu da, ipekbocegi beslenmesi bakimindan, yaprak o6zellikleri
lizerinedir. Giinlimiizde 6nemi giin gectikge daha da artan karadut suyu iizerinde
yapilan calisma sayisi diger meyve tiirlerine gore ¢ok az olmakla beraber son
yillardaki yapilan arastirmalarda karadutun insan sagligi iizerinde oldukca faydali
oldugu ve ozellikle fenolik maddelerce zengin oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismanin
birinci asamasinda insanlar i¢in bu denli 6nemli olan karadut meyvesinin suyunda
bulunan fenolik maddelerin ve suda ¢oziniir vitaminlerin ne diizeyde oldugu
incelenmis, ikinci asamasinda ise farkli sicaklik ve siire uygulamasina bagl olarak,
pastorize edilecek karadut suyunda toplam fenolik madde ve suda ¢dziinen

vitaminlerin par¢alanma kinetigi ortaya konulmustur.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Hammadde Olarak Karadut
2.1.1 Anavatani

Meyvesinden, yapraklarindan ve agacindan faydalanmak amaciyla yetistirilen
dut agaci, giiney yarim kiirenin tropik bolgelerinden kuzey yarim kiirenin subtropik
bolgelerine kadar farkli sicakliklarda ve ¢ok ¢esitli iklim, topografik 6zellikler ve
toprak sartlarinda yetisebilmektedir (Vijayan ve dig. 1997; Ercisli ve Orhan 2008).
Bu meyve; Cin, Japonya, Kuzey iran, Suriye, Suudi Arabistan, Yunanistan, Fransa,
Italya, Ispanya, Rusya, Giiney Asya bolgelerinde ve ayrica; Amerika Birlesik
Devletleri, Avusturalya ve Hindistan, Akdeniz iilkeleri, Orta Avrupa ve kismen
Avrupa’nin kuzey bolgelerinde de yetismektedir (Davis 1982; Lanska 1992).
Karadutun yetistirildigi iilkelerin baginda Hindistan, Cin ve Japonya gelmektedir. Bu
tilkelerde dut, yapragi igin yetistirilir. Dut yapragi ipek bocegi yetistiriciliginde
kullanilmaktadir (Vijayan ve dig. 1997). Bu diilkeleri, aralarinda Tiirkiye ve
Yunanistan’in bulundugu pek ¢ok Avrupa tilkesi takip etmektedir ve bu lilkelerde ise
dut, yapragindan ¢ok meyvesi i¢in yetistirilir (Gerasopoulos ve Stavroulakis 1997;
Ercisli 2004). Anadolu’da da yiiksek kaliteli karadut yetistirilmektedir (Yaltik ve
Davis 1982).

Dutun Cin ve Japonya’daki kiiltiiri M.O. 4000 yillarma dayanmaktadir.
Arastirmacilarin ¢ogu, dutun Japonya’nin dogal bitkisi oldugunu kabul etmektedir

(De Condelle 1967).

Dut (Morus sp. L.), 6zellikle daglik ve iliman bolgelerde dogal olarak yetisir.
Dut meyvesi tohumlarinin Cin’in kuzeyinden giineyindeki ovalara ve bitkinin dogal
olarak yetismedigi bolgelere kuslar araciligiyla tasinmasi dutlarin ger¢ek vataninin
belirlenmesini giiglestirmistir. Dutun dogal bitkiler arasina girmesindeki bu kolaylik
ise Bat1 Asya ve Giiney Afrika’daki varligini agiklamaktadir (De Condelle 1967).

2.1.2 Dut Sistematigi

Dut, farkli iklim ve toprak sartlarina adaptasyon kabiliyetinin yiiksek olmasi

nedeniyle, iliman, tropik ve subtropik iklim bdlgelerinde yetisebilen bir meyve
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tiriidiir. Dut (Morus spp.), Urticales takiminin Oraceae familyasinin Morus cinsine
girmektedir. Morus cinsi igine giren tiir sayisini, Huo (2002) 14, Koidzumi (1917) 24
ve 1 alt tiir, Martin ve dig. (2002) 30’dan fazla, Datta (2002) ise 68 olarak
bildirmektedir. Ancak dutun yaygin olarak karsilasilan 14 farkli tiirti bulunmaktadir.
Bunlar karadut (Morus nigra, MN), beyaz dut (Morus alba, MA), Cin dutu (Morus
australis), Afrika dutu (Morus mesozygia), Mogol dutu (Morus mongolica), Teksas
dutu (Morus microphylla), kirmizi dut (Morus rubra), Himalaya dutu (Morus
serrata), IThlamur yaprakli dut (Morus tiliaefolia), Morus trilobata, Morus cathayana,

Morus liboensis, Morus rotabilis 'dir (Erdogan ve Pirlak 2005).

2.1.3 Toprak Ozellikleri

Morus tiirii tuzlu topraklar harig, toprak ve iklim kosullar1 bakimindan segici
degildir. S1g topraklar tavsiye edilmez. Derin topraklarda iyi gelisme gostermekle
beraber kiregli, kuru, kurak ve kumlu topraklar iizerinde de yetistirmeye uygundur.
%0.2°nin altinda tuz iceren tuzlu-alkali topraklarda yetisebilir. Diger bir ifadeyle
tuzluluga duyarhidir. Optimum toprak pH‘s1 6.5-7 olmalidir. Tercihen derin, verimli
ve kumlu topraklar dut yetistiriciligi igin idealdir.

2.1.4 Ekolojik istekleri

Optimum sicaklik istegi 24-28°C*dir. Diger bir¢ok bitkide oldugu gibi hava
sicakligi 5-36°C aras1 gelisimlerini diizenli sekilde devam ettirirler. Yillik yagis
istegi 600-2500 mm civarindadir. Yagist az olan yerlerde smirli gelisim gosterir.
Ancak fazla sulama yapraklardaki protein ve karbonhidrat igerigini diigiiriir. Dut
agaclarinin ihtiya¢ duydugu su miktar1 agaglarin bulundugu bahgenin toprak yapisina
gore degisir. Verimli topraklarda 10 giin araliklarla, Killi topraklarda ise 15 giin
araliklarla sulama ister. %65-80 civarinda bir atmosferik nem orani, karadutun

yetismesi icin idealdir.

Gelisme ve yaprak kalitesi i¢in giines 15181 6nemli bir faktordiir. Tropik
alanlarda dut bir giinde 9-13 saatlik 1s1klanma ile yetisir. Karadut deniz seviyesinden
1400 m yiikseklige kadar yetistirilebilir. Ulkemizde Akdeniz bdlgesinden Dogu
Anadolu bolgesine hemen her yerde dut yetistiriciligi yapilabilmektedir. Fakat

ozellikle Kahramanmarag, Adiyaman, Elazig, Erzincan, Malatya ve Tokat illerinde



ekonomik anlamda yetistiriciligi yaygindir. Dut subtropik kosullardan 1liman karasal
iklime kadar genis bir yelpazede yetistiriciligi yapilabilen ender tiirlerdendir (Polat
2004).

2.1.5 Agac Ozellikleri

Karadut agaci1 yaklagik 3-15 m arasinda boylanan, genis, yuvarlak tepeli,
toplu bir tag yapisina sahiptir. Tag genisligi yukardan asagiya dogru artmaktadir.
Govdesi kisa, silindir seklinde diizgiin, dik, kalin ve kuvvetlidir. Dallar1 diger dut
tlrlerine nazaran daha sik ve kisadir. Dal sistemi orta kuvvettedir. Ana dallar, bir
senelik dallar ve iki senelik dallarin ¢ikis agilar1 dar, orta siklikta ve kuvvetli bir
gelisme gosterirler. Dal rengi ana dallarda sariya yakin kahverengi renkte olmakla
birlikte, iki senelik ve bir senelik dallarda ise gri-kahverengi renkte oldugu
goriilmektedir. Beyaz dutta oldugu gibi karadutta da karigik g6z yapist goriilmekle
birlikte gozler beyaz duta gore daha biiyiik ve ucu sivridir. Bu tiirde sert, kalin,
plriizlii ve mat bir goriiniise sahip olan yapraklarin kenarlan kiigiik, Sik, girintileri
derin yaprak disleri ile ¢evrili olmakla birlikte tam ve loblu bir yap1 goriilmektedir.
Cicek salkimlari bir yillik dallarin yaprak koltuklarinda tesekkiil eder (Koyuncu ve
Vural 2003).

Ote yandan, dut agacindan beslenen zararli bocek olmadig1 igin herhangi bir
tarim ilac1 da kullanilmamaktadir. Bu nedenle dut diinyanin en ekolojik tiriinlerinden

biri olarak sayilmaktadir.

2.1.6 Meyve Ozellikleri

Karadut, uzunlugu yaklasik 2.5 cm olan bir meyvedir. Olgunlasmadan 6nce
kirmizims1 ve tamamen olgunlastiktan sonra ise siyah renktedir. Sekil itibari ile
ahududuya benzeyen karadut, Temmuz ve Agustos aylarinda hasat edilmektedir
(Pliszka ve dig. 2007). Karadut, tatli ve hos bir lezzete sahip olmasina karsin;
yumusak bir tekstlire sahip olmasi ve kisa siirede bozulmasi nedeniyle; hasadi,
tasinmasi ve pazarlanmasi Olduk¢a zor olan bir meyvedir (Gerasopoulos ve

Stavroulakis 1997). Bu nedenle; dut tiirlerinden Morus rubra (kirmizi veya mordut)
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ve Morus alba (beyaz dut), iilkemizde daha ¢ok geleneksel olarak pekmez, pestil,
sirkeye islenmekte veya kurutularak dut kurusu olarak degerlendirilirken; Morus
nigra (karadut), geleneksel olarak evlerde sofralik ve az miktarda da endiistriyel
olarak recele, dondurmaya ve meyve suyuna islenmektedir (Ozgen ve dig. 2009;
Erdogan ve Pirlak 2005).

2.1.7 Tiirkiye’ de Dut

Tirkiye’de 400 yildan daha uzun bir siiredir dut yetistiriciliginin yapildigi
bilinmektedir. Ulkemizin birgok yoresinde dut iiretimi yapilmakla birlikte, iiretimde
ilk siray1 Orta Dogu Anadolu ve Karadeniz bolgeleri almaktadir (Akbulut ve dig.
2006). Ulkemiz, ekolojik olarak dut iiretimine elverisli olmasia karsin, bu meyve
endiistriyel olarak yeterince degerlendirilmediginden, dut iiretimi smirli diizeyde

kalmustir.

Ulkemizde yetistirilen dutun 6nemli bir kismi pekmez (%70) olarak
degerlendirilmektedir (Hepsag ve dig. 2012). Yakin zamanda da, endiistriyel olarak
“karadut suyu” iretimine baglanmistir. Bu sekilde, raf 6mrii ¢ok kisa olan karadut,
endiistriyel olarak daha fazla degerlendirilme olanagi bulmustur (Giiven ve Basaran
1979). Antosiyaninler kirmizi renk veren pigmentler olduklart igin karadut,
antosiyanin bakimindan en zengin dut gesididir (Ozgen ve dig. 2009). Ancak diisiik
ekstraksiyon yiizdesi ve isleme ve depolama sirasinda 1s1, 151k, oksijen, pH gibi
etkenler sebebiyle kolaylikla bozulmalar1 nedeniyle ticari olarak kullanimlari
kisitlanmaktadir (Cavalcanti ve dig. 2011). Ayrica antosiyanin ekstraktlarinin gida ve
icecek endiistrisinde kullanimi bu bilesenlerin kimyasal yapisi, konsantrasyonu, pH,
sicaklik, oksijen, 1sik ve ortamin kompozisyonu (askorbik asit, kopigmentler ve
sekerlerin varligi vb.) gibi cevresel faktorlere karsi diisiik stabilite gostermesi
nedeniyle de kisithdir. Ulkemizdeki dut iiretimi bazi illerde daha yogun
yapilmaktadir. Onemli dut iiretimine sahip iller Tablo 2.1°de gdsterilmistir (Anonim
2010).



Tablo 2.1:Ulkemizde dut iiretiminin yapildig: iller (Anonim 2010).

Toplam Meyve Meyve Agac Basina
iller Agac Sayist | Veren Yasta | Vermeyen Ortalama Uretim (ton)
Agac Sayist | Yasta Agag | Verim (kg)
Sayis1

Malatya 142.125 138.000 4.125 54 7.455
Ankara 116.939 77.480 39.459 69 5.334
Elazig 133.849 122.772 11.077 41 4.986
Erzincan 162.640 143.440 19.200 30 4.374
Artvin 53.100 43.620 9.480 65 2.846
Erzurum 75.149 54.100 21.049 43 2.331
Kahramanmaras| 53.680 51.330 2.350 38 1.957
Tokat 43.255 39.531 3.724 46 1.814
Samsun 62.500 50.070 12.430 34 1.699
Diyarbakir 88.980 69.110 19.870 23 1.598
Kiitahya 53.707 49.255 4.452 28 1.397
Ordu 61.250 57.350 3.900 22 1.261
Giresun 60.954 53.857 7.097 21 1.122

Tiirkiye’de genelde dut yetistiricili§ine ozellikle de karadut yetistiriciligine

ilginin giderek arttigi gozlemlenmektedir. Anadoluda genis ¢apta yetistirilen

karadutun hasat déonemi Haziran Agustos aylari arasidir (Elmaci ve Altug 2002).

Karadut meyveleri 2-3 ¢cm uzunlugunda, sira dis1 rengi ve kendine has hafif eksi

lezzetiyle, sulu 6zelliktedir (Ozgen ve dig. 2009).

Tiirkiye’nin yillik dut meyvesi iiretimi 60000 tondur. Bunun %95’ini beyaz

dut kalan %5’ini de kirmizi ve karadut olusturur (Erdogan ve Pirlak 2005). Sekil

2.1’de de tarim bolgelerimize gore dut iiretim degerleri verilmistir.
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B Ortakuzey

M Karadeniz

m Akdeniz

M Ege

B Glineydogu

B Marmara
Ortagiiney
Ortadogu
Kuzeydogu

Sekil 2.1: Tiirkiye’de dut meyvesi liretiminin bolgelere gére dagilimi (Erdogan ve
Pirlak 2005).

2.1.8 Kullanim Alanlar

Dutun gerek bitkisi gerek meyvesi degisik alanlarda kullanilarak
degerlendirilebilmektedir. Yapragi ipekbocegi besini olarak kullanilmakta ve
tilkemiz ekonomisine 6nemli katkilar saglamaktadir. Bundan dolayidir ki sadece
yapragi i¢in yetistirilen bir¢cok dut tiirii bulunmaktadir. Kagit sanayi, mobilya, bazi
miizik aletlerinin yapiminda dut agacindan yararlanilmaktadir. Baz1 dut tiirleri siis
bitkisi olarak bahge mimarisinde énem kazanmakla beraber, baz: tiirleri de ¢it bitkisi
olarak kullanilmaktadir. Meyvesi, taze ve kuru tiiketildigi gibi pekmez, recel, pestil

ve sirke tiretiminde de kullanilmaktadir (Giiven ve Basaran 1979).

Ulkemizde iiretilen meyvelerin miktar ve ¢esitliligi recel ve benzeri iiriinlerin
tiretiminde taze meyvelerin kullanimina olanak saglamaktadir. Dis tilkelerde ise taze
tiketim icin yeterli ve uygun fiyatla meyve bulunamadigi i¢in daha ¢ok degisik
muhafaza yontemleri ile korunan meyveler kullanilmaktadir. Taze meyve
kullaniminda meyvenin yapisal durumu, rengi ve aromasit onem kazanmaktadir.
Meyveler uygun tiir ve ¢esitlerden secilmeli ve sekerle pisirmeye dayanikli olmalidir.
Biitiinliigii ve yapis1 bozulmamali, parcalanip dagilmamalidir. Parlak, tiir ve ¢esidine
0zgl rengini tagimali ve korumalidir. Meyveler aromaca zengin olmalidir. Bu
ozellikler meyvelerin tiir ve ¢esit 6zelliklerinin yaninda olgunluk durumlariyla da

yakindan ilgilidir. Olgun meyveler recel lretiminde, asir1 olgun meyveler ise
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marmelat ve meyve suyu tiretiminde kullanilmalidir (Bilisli 1998; Cemeroglu ve dig.
2005).

Yikanmamis meyveler kapali bir kapta buzdolabinda birkag giin
saklanabilmektedir. Dutlar, raf dmiirleri kisa oldugundan, pazar i¢in ¢ekici bir meyve
olmadigindan &tiirii genellikle yoresel olarak tiiketilmektedir. Bazi bolgelerde
toplanan karadutlar taze suyu sikilarak satilir. Ama daha ¢ok diger dut tiirlerinde
oldugu iizere pekmez, surup, regel ve marmelat gibi islenmis iirlinlere dontstiiriilerek
kullanilir. Bunun haricinde ticari kosullarda 0°C’nin altinda soklama tesislerinde
dondurularak dondurma, recel, meyve suyu, meyveli yogurt isleyen firmalara
satilmaktadir (Ozgen ve dig. 2009).

2.1.9 insan Saghg Uzerine Etkileri

Dut meyvesi, insan viicudunun sentezleyemedigi esansiyel yag asitlerini de
(omega-3, omega-6 vb.) igermektedir. Bu yag asitleri uzun zincirli ¢oklu doymamisg
yag asitleri olup, saglikli hiicre membraninin sekillenmesi, beyin ve sinir sisteminin
fonksiyonlarmin uygun sekilde yiiriitiilebilmesi ve ‘eikosanoid’ olarak adlandirilan
hormon benzeri maddelerin iiretimi i¢in gereklidirler (Simopoulos ve Salem 1996).
Ayrica karadutun; ates ve kan basmcini disiiriicii, karacigeri zararli etmenlerden
koruyucu, bosaltimi kolaylastirici, kalp hastaliklarini 6nleyici, agiz lezyonlarini
iyilestirici 6zelliklerinden, adeta bir ilag gibi yararlanilmaktadir (Yang 1998; Jia ve
dig. 1999; Chen ve dig. 2006).

Karadut meyveleri tiiketildiginde viicuda enerji, kuvvet ve serinlik verir,
ayrica yumusaticl, toksinleri aritict ve besleyici 6zellikleri de vardir. Karadutun
meyvelerinden yapilan surup, Ozellikle kiiciik cocuklarda bogaz ve dis etleri
iltihaplarma kars1 gargara olarak kullanilir. Istah arttirici 6zelligi olup, idrar
tutamama, bas donmesi, kulak c¢inlamasi, kansizlik nedeniyle uykusuzluk, sinir
zayifligi, balgam soktiiriicti, kan sekerini diisiiriicii, dizanteriyi tedavi edici olarak ve
hipertansiyon tedavilerinde kullanilir. Kok ve govde kabuklari solucan disiiriicii
olarak halk arasinda kullanilmaktadir (Baytop 1996).

11



Karaduttan  hazirlanan;  suruplar  Ozellikle bademcik iltihaplarinin
giderilmesinde, agiz ve dis yaralarmin iyilestirilmesinde ve 6zellikle de ¢ocuklarda
pamukcuk olarak bilinen ve Candida tiirii mayalarin neden oldugu enfeksiyonlarin

iyilestirilmesinde de kullanilmaktadir (Davis 1982).

2.1.10 Meyve Bilesimi

Dut igeriginde bol miktarda bulunan antosiyanlerin antitrombotik,
antioksidan, antimikrobiyal, antimutajenik, antikarsinojen, iltihaplanmay1 6nleyici
ve sinir sistemini koruyucu gibi sagliga olumlu etkileri vardir. Bu etki duta renk
veren fenolik bilesenlerdendir (Aramwit ve dig. 2010). Meyve temel bilesenleri seker
fruktoz (%48), glikoz (%52), sitrik asit (%92) ve malik asit (%8) gibi organik

asitler, fenolik asitler ve antosiyaninlerdir (Elmaci ve Altug 2002).

Karadut meyvesinin toplam yag icerigi, yag asidi profili, toplam fenolik
madde ve C vitamini miktarinin belirlendigi caligmalar bulunmaktadir (Lale ve
Ozcagiran 1996). Koyu renkli meyveler flavonoidler, antosiyaninler ve
karotenoidleri igeren fenolik bilesikler bakimindan olduk¢a zengindir. Karadutta

fenolik bilesik miktart oldukga yiiksek oldugu belirtilmektedir (Lin ve Tang 2007).

Tiim diinyada ve 6zellikle gelismis lilkelerde oldugu gibi iilkemizde de insan
saghigi acisindan biiyiik oneme sahip antioksidan kapasitesi yiiksek, antosiyanin
bakimindan zengin meyvelere ve bu meyvelerden iiretilen iriinlere olan ilgi gittikce
artmaktadir (Scheerens 2001).

Karadut 6nemli bitkisel gida bilesenleri ve essiz tadiyla gida sanayinde

oldugu gibi marketlerde de aranan iiriin haline gelmistir (Giines ve Cekig 2004).

Uzun yillardir yapilan bir¢ok aragtirmada, antosiyaninlerin énemli diizeyde
antioksidatif etkilerinin  bulundugu da saptanmustir (Kalt ve dig. 2000).
Antosiyaninlerin birgok kronik hastalig1 6nleyici etki gostermelerinin baglica nedeni,

sahip olduklar1 antioksidan etkilerdir (Gil ve dig. 2000).
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2.2 Karaduttaki Biyoaktif Bilesikler
2.2.1 Oksidasyon, Oksidan ve Antioksidan

Oksidasyon; canli hiicrelerinde veya lipit iceren gidalarin renk, tat ve
kokularinda oksijenin etkisi ile meydana gelen ve c¢ogunlukla istenmeyen
degisimlerdir. Oksidan ise; bulundugu ortamdaki diger biyokimyasal bilesenleri
oksitleyen maddelere verilen isimdir. Gidalarda ve canli hiicrelerinde olusan
oksidasyon reaksiyonlarini engelleyen veya yavaslatan bilesenlere ise genel olarak
antioksidan ad1 verilmektedir (Oguz 2008). Antioksidan maddeler canlilarda serbest
radikalleri notralize ederek hiicrelerin onlardan etkilenmesini 6nleyen veya kendini

yenilemesini saglayan maddelerdir (Gok ve Serteser 2003).

Antioksidanlar viicutta aktif oksijen birikimini engelleyerek, oksidatif strese
engel olmaktadirlar. Oksidanlar ise insan metabolizmasinda viicudun oksijen
kullanimi sirasinda olugsmaktadir. Gliniimiizde 50°den fazla hastaligin aktif oksijenle
olustugu bilinmektedir. Bunlar arasinda en Onemlileri katarakt, kanser, asiri

trombosit kiimelenmesi gibi dolasim ve kalp hastaliklaridir (Sivritepe 2000).

Antioksidanlar, enzimatik ve non-enzimatik olarak 2 simifta incelenirler:
Siiperoksit dismutaz (SOD), katalaz (CAT) ve glutatyon peroksidaz (GSH-PX)
birinci derece enzimatiklere, glutatyon rediiktaz (GR) ve glukoz 6-fosfat
dehidrojenaz (G6PD) ikinci derece enzimatiklere 6rnek gosterilmektedir (Pellegrini
dig. 2009). Non-enzimatik olanlar ise; Mineral (Se, Zn), vitamin (A, C, K ve E),
karotenoitler ~ (B-karoten, likopen, lutein, zeaksantin), organosiilfiir bilesikleri
(allium, allil siilfit, indoller), diisiikk molekiil agirlikli antioksidanlar (GSH-Px, tirik
asit), antioksidan ko-faktorler (ko-enzim Q10) ve polifenoller seklinde

incelenmektedir (Cemeli ve dig. 2009; Pellegrini ve dig. 2009).

Antioksidanlar; viicut hiicreleri tarafindan tretildikleri gibi, gidalar yoluyla da
alinabilmektedirler (Rice-ivens ve dig. 1997). Bu gidalarin tiiketilmesi istenmeyen
olumsuz degisiklikler ve saglik riskleri ile savasmanin en etkili yoludur (Cao ve Prior
1999). Gidalarda mevcut olan ve insan viicudunu zararli serbest radikallerden
koruyan baslica dogal antioksidanlar, esas olarak vitaminler (C, E ve A vitaminleri),

flavonoidler, karotenoidler ve polifenollerdir. Cogu arastirmada meyve ve Ssebze
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tilketimi ile belirli kanser ve kalp hastaliklarinin olusumu arasinda ters orantili bir

iliski oldugu ortaya konmustur (Rice-ivens ve dig. 1997).

Organik maddeler ve solunum yapan organizmalarin pek ¢ok molekiil,
oksijen varliginda oksidasyona ugrar, bunun sonucunda ise organik maddeler ve
organizma molekiilleri i¢in son derece zararli olan serbest radikaller olusur. Serbest
radikallerin neden oldugu zarardan korunmak i¢in, insanlar ve diger yasayan
organizmalar kompleks antioksidan savunma sistemi gelistirmislerdir. Bu savunma
sisteminde farkli fonksiyonlara sahip olan ¢esitli antioksidanlar 6nemli rol oynarlar.
Boylece antioksidanlar lipitleri, karbonhidratlari, proteinleri, DNA’y1 ve diger
oksitlenebilir substratlar1 oksidasyondan koruyan maddeler oOlarak tanimlanmaktadir.
Antioksidanlar enzimatik olup olmamalarina gore, viicut savunma sisteminde
aldiklar1 gorevlere gore ve viicutta sentezlenme ya da gidalardan alinan antioksidan
olmalarina gore smiflandirilabilirler. Gida antioksidanlari; “Insanlarda fizyolojik
sartlarda olusan serbest oksijen radikalleri (SOR) veya serbest nitrojen
radikallerinden (SNR) birinin ya da her ikisinin de olumsuz etkilerini azaltabilen
maddelerdir” seklinde tanimlanabilir. Yani oksidanlar ve antioksidanlar arasinda bir

denge olmasi hayat i¢in esastir (Cornelli 2009).

Bir¢cok meyve ve sebze ¢iceklerinin kendilerine 6zgii pembe, kirmizi, mavi ve
mor, kisacas1 kirmizidan maviye kadar uzanan genis araliktaki renklerini veren suda
coziinebilir nitelikteki dogal renk maddeleri ve bir¢cok gidanin boyanmasinda sentetik
boyalara kars1 6nemli bir alternatif olarak kabul edilmektedirler (Giusti ve Wrolstad
2003).

Radyasyon, gazlar, agir metaller, herbisitler, pestisitler gibi gevre kirleticiler
ile tedavi amaciyla kullanilan bir¢ok ilag, viicutla etkilesime girerek serbest radikal
olusumuna neden olmaktadir. Oksidatif stres, normal metabolik faaliyetlerin devam
ettirilmesi i¢in gerekli olan aktif oksijen-antioksidan dengesini aktif oksijen lehine

bozarak birgok hastaligin olusumuna sebep olmaktadir.

Serbest radikallere kars1 koruyucu etkileri olan ve gidalarin yapisinda bulunan
antioksidan bilesenler arasinda tokoferoller, askorbik asit, karotenoidler ve fenolik
bilesikler 6nemli bir yer tutmaktadir (Oguz 2008). Antioksidan vitaminler olarak

bilinen C ve E vitaminleri ile bir provitamin A olan, p-karoten, antioksidan savunma

14



mekanizmasinda oksijenin aktif formlarimi yok ederek ve zincir kirict antioksidanlar
olarak etki gostermektedirler. Bunlar hem tek baslarina hem de sinerjist olarak gorev

yaparak oksidatif reaksiyonlar: geciktirir veya engellerler (Saglam 2007).

Uziimsii meyveler grubu insan saghigi acisindan birgok biyoaktif ve
fitokimyasal kaynagidirlar. Ozellikle antosiyanin zengini ahududu, bogiirtlen, nar,
cilek, visne, Kiraz, erik, liziim, lahana, pancar, patlican gibi koyu kirmizi ve mor
renkli meyve ve sebzelerin bazi kanser tipleri, damar ve kalp rahatsizliklar1 gibi
erken oliimlere neden olan bazi hastaliklarin ortaya ¢ikisini engellemede ¢ok etkili

oldugu yapilan calismalarla kanitlanmaya ¢alisiimistir (Ozgen ve Scheerens 2006).

2.2.2 Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, bir aromatik halka ve buna bagli olarak fonksiyonel
tirevleri de dahil bir ya da birden fazla hidroksil grubu i¢eren maddeler olarak

tanimlanmaktadir.

Fenolik bilesikler, bitkiler tarafindan normal gelisme siireci ile enfeksiyon,
yaralanma, UV ve radyasyon gibi stres kosullarinda sentezlenen ikincil metabolitler
olarak bilinmektedir. Meyvelerin renk, burukluk ve lezzet gibi ya da tat, koku gibi
duyusal ozellikleri ile oksidatif stabilitesinde etkili oldugu bilinen fenolik bilesikler,
temel olarak fenolik asitler ve flavonoidler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadirlar.
Fenolik asitler; hidroksisinnamik asitler ve hidroksibenzoik asitler olmak tizere ikiye,
flavonoidler ise katesinler ve loykoantosiyanidinler, antosiyanidinler, flavon ve
flavonoller, flavanonlar, prosiyanidinler gibi gruplara ayrilmaktadir (Karadeniz
1994).

Fenollerin emilimlerinde molekiil boyutu, lipofilikligi, ¢oztniirligi, selat
olusumu, gidanin bilesimi (yag, protein, karbonhidrat), uygulanan parcalama ve
pisirme islemi ve siiresi, midede kalis ve bagirsaklardan gegis siiresi, bagirsak
membranlarinin gegirgenligi, ilk gecis etkisi, ince-kalin bagirsaklardaki mikroflora
enzimlerinden ileri gelebilecek yikici etkilesimler, tarafindan degisebilecegine dikkat
¢ekilmektedir (Stahl 2002).
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Fenolik bilesikler en aktif dogal antioksidanlardir ve antioksidan etkileri
serbest radikalleri baglamalari, metallerle selat olusturmalar1 ve lipoksijenaz
enzimini inaktive etmeleri ile gergeklesmektedir (Oguz 2008). Fenolik bilesiklerden
onemli bir kismu, triinlerin lezzetinin olusmasinda, 6zellikle agizda buruk bir izlenim
birakmasinda etkilidir. Diger taraftan bir kisim fenolik maddeler, 6rnegin
antosiyaninler, meyve ve sebzelerin kendine 6zgii renklerinin olusmasini
saglamaktadirlar. Her meyve ve sebzede mutlaka az ya da ¢ok miktarda bulunmakla
birlikte, ancak fenolik bilesikler a¢isindan meyveler, sebzelerden daha zengindirler.
Bu ozellikler meyve ve sebzeler ile bunlardan elde edilen iirlinler i¢in son derece

onemlidir (Cemeroglu ve dig. 2001).

Bir¢ok bitkisel kaynakli gida, en giiclii antioksidanlardan olan fenolik
fitokimyasallar1 icermekte ve oksidatif zararlara karsi viicut savunmasina katkida
bulunmaktadir. Bu bilesikler hem gidalar1 bozulmalara karsi korumakta hem de
tilketilmeleri sonucu viicudumuza antioksidan madde saglamaktadir. Bunlardan
Ozellikle fenolik asitler ve flavonoidler antioksidan olarak Onem tasimaktadir.
Antioksidan ozelliklerinden dolayr flavonoidler, diyette bulunan en Onemli

antikanserojenlerden biri olarak kabul edilmektedir.

Gida bileseni olarak fenolik bilesikler; insan saglig1 agisindan islevleri, tat,
koku ve renk olusumundaki etkileri, renk degisimlerine katkilari, antimikrobiyel ve

antioksidan etki gostermeleri gibi birgok agidan dnem tasimaktadir (Oguz 2008).

Meyvelerden elde edilen fenolik bilesikler, biyoaktif fonksiyonlar1 nedeniyle
son yillarda giderek daha fazla dikkat c¢ekmektedir. Kirmizi meyvelerde
antosiyaninler, fenolik asitler, flavonoid glikozitler ve flavan-3-ol’ ler dahil, fenolik

bilesikler en 6nemli gida 6gelerinden birisidir (Pellegrina ve dig. 2005).

2.2.2.1 Flavanoidler

Flavonoidler iki aromatik halka tasiyan, ti¢ karbonlu alifatik karbon zinciri
ile birbirine baglanmis, C6-C3-C6 iskeletine sahip fenolik yapilardir. Bitkilerde
4000°den fazla flavonoid tanimlanmustir. Flavonoidler, antioksidan, enzim

regiilatorleri olarak c¢alistiklart igin bitki biyokimyasi iizerinde onemli etkilere
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sahiptir. Flavonoidlerin giinliik alim miktar1 25 mg/giin olarak belirtilir.

3'

Sekil 2.2: Flavonoidlerin genel yapisi

Flavonoidler, fenolik bilesiklerin en genis ve en dnemli grubudur. Kimyasal
olarak flavonoidlerin antioksidan oOzellikleri asagida Ozetlenen ii¢ nedenden

kaynaklanmaktadir (Oguz 2008):

1. Aromatik halka yapilarindaki hidroksil gruplari sayesinde hidrojen vererek

redoks reaksiyonuna girebilirler ve bu sayede serbest radikalleri yok edebilirler.

2. Aromatik, heterosiklik ve ¢oklu doymamis baglardan olusan yapilariyla

stabil bir delokalizasyon sistemi olustururlar.

3. Metal selatlama kapasitesine sahip yapisal gruplar vasitasiyla OH™ O, gibi

reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu engelleyebilirler.

Bununla birlikte laboratuvar ve epidemiyolojik ¢alismalar 6 flavonoid alt
grubuna odaklanmaktadir. Bunlar; flavonlar, flavanoller, flavanonlar, izoflavonlar,

flavan-3-oller ve prosiyanidinlerdir.

Ayrica flavonoidlerin kalp damar hastaliklarini 6nlemeye yardim ettigi de
belirlenmistir (Miidleton ve Kandas 1994). Dogada flavonoidlerin ¢ogu mono ve
disakkaritlerle birlesmis durumda bulunurlar. Flavonoller genellikle glikozide
olmuslardir. Bu Dbilesikler bitkilerin ikincil metabolizma friinleri olarak

tanimlanmakta ve giintimiizde 8000’den fazla fenol bilesigi yapist bilinmektedir.
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2.2.2.2 Antosiyaninler

Antosiyaninler, bitki aleminde en yaygin bulunan pigmentlerden birisi olup,

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

Antosiyaninler ismini; Yunan’ca anthos=¢i¢ek ve kianos=mavi tanimlarindan
almakta olup onemli bir pigment grubunu olusturmaktadirlar. Zararsiz ve sulu
ortamda kolayca ¢oziinebilmeleri dolayisiyla suda ¢oziiniir pigment olarak da énem
tasimaktadirlar. Bu pigmentler bazi bitkilerin meyve ve ¢igeklerindeki pembe,

kirmizi, viyole ve mavi renklerden sorumludurlar (Castaneda-Ovando ve dig. 2009).

Antosiyanidinler  antosiyaninlerin  temel  yapisim1  olusturmaktadirlar.
Antosiyanidinler (aglikonlar) oksijen igeren ve ayrica karbon- karbon bagi ile 3. bir
aromatik halkaya (B) bagli bir heterosiklik halkaya (C) bagli olan aromatik bir halka
icermektedir. Antosiyaninlerin genel yapisi Sekil 2.3°de verilmistir. Antosiyanidinler
glikozit formunda bulunduklarinda, yani yapilarinda seker igerdiklerinde antosiyanin
olarak adlandirilmaktadirlar (Castaneda-Ovando ve dig. 2009).

Sekil 2.3: Antosiyaninlerin genel yapisi

Gilinlimiize kadar 500 den fazla antosiyanin ve 23 antosiyanidin bildirilmistir.
Antosiyanidinlerden en yaygin olanlari; pelargonidin (Pg), peonidin (Pn), siyanidin
(Cy), malvidin (Mv), petunidin (Pt) ve delfinidin (Dp) olup bunlarin meyve ve
sebzelerdeki dagilimlarinin yaklasik %50 Cy, %12 Dp, %12 Pg, %12 Pn ve %7 Mv
seklinde oldugu bildirilmektedir (Castaneda-Ovando ve dig. 2009).
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Bircok antosiyanin rengi pH derecesine gore degisir, pH yiikseldik¢e renk
zayiflar. Bunun sonucu renklerini kaybeder veya renk agilir. Cogu antosiyoninlerin
rengi ortamin pH degerine bagl olarak bir indikator gibi degisim gosterir. Diisiik pH
degerlerinde mor-kirmizi, daha yiiksek pH degerlerinde ise yesil-mavi bir renk alir.
Antosiyoninler asit ortamda kirmizi, nétr ortamda mor, alkali ortamda mavi-yesil-
menekse, yiiksek alkali ortamda mavi rengi alir (Cemeroglu ve dig. 2003). Ayrica
antosiyaninlerin rengi, ortamdaki konsantrasyonu, ortamda kopigment bulunup
bulunmadigi gibi faktorlere bagli olarak da degisebilmektedir. Antosiyanin g¢esitli
bitkisel dokularda farkli renkte olabilmektedir (Espin ve dig. 2000; Cemeroglu ve
dig. 2003).

2.2.3 Vitaminler

Vitaminler, viicutta regiilator rolii oynayan maddeler olarak tanimlanir.
Vitaminsiz yasam diisiiniilemez, yiyeceklerle aldigimiz besinlerin tiimii pasiftir. Bu
nedenle vitaminler enzim ve hormonla da besin maddelerini aktif duruma getirerek,
saglikli yasamamizi saglarlar. Vitaminler yagda ¢oziinen vitaminler ve suda ¢oziinen
vitaminler olarak iki gruba ayrilir. Suda c¢oziinen vitaminler B ve C grubu

vitaminlerdir.

Vitaminlerin ayrim, tanim ve kantitatif analizleri i¢in gelistirilen kimyasal ve
enstriimantal metotlar gida ve ilag sanayi ile akademik ve idari kurumlarda, insan

sagligi, gidalarin besinsel degeri ve etiket bilgileri agisindan ¢cok 6nemlidir.

Gidada vitaminlerin ekstraksiyon ve saflastirma islemleri, vitaminlerin 1518a,
oksijene, 1stya ve pH’ya duyarli olmasi nedeniyle zordur. Vitaminlerin dayaniksiz
olmasindan ve matrislerin karmasikligindan dolayr vitamin 6lgiimiinde dogru ve
etkili analitik yontemler tizerine arastirmalar yapilmaktadir (Moreno ve Salvado

2000; Otles ve Karaibrahimoglu 2005).
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2.2.3.1 Suda Coziinen Vitaminler

2.2.3.1.1 Vitamin B; (Thiamine)

Metilen kopriisti ile bagl bir pirimidin halkas1 ve bir tiazol halkasindan
ibarettir. Yetersizliginde goriilen en belirli hastalik "BERIBERI"olup, ayrica sinirsel
bozukluklara, kulak ¢inlamalarina, kalp carpintilarina, tansiyon diisiikliigiine neden
olur. Tiamin 1siktan etkilenmez, pH, sicaklik, iyonik gii¢ ve metal iyonlarmndan

etkilenmektedir. Tiamin biitiin dogal gidalarda bulunmaktadir (Belitz ve dig. 2009).

Konserve meyve ve sebzelerin uzun siire depolanmasinda %15-25, ev
kosullarinda pigirilen etlerde %0-60, beyaz ekmek iiretiminde %20, lahananin
haglanmas1 sirasinda siilfit kullanilma durumuna goére %15-40 tiamin kaybi

olmaktadir (Belitz ve dig. 2009).

2.2.3.1.2 Vitamin B; (Riboflavin)

Riboflavin gidalarda diniikleotid, fosforik asit ester veya proteine bagh

formda bulunmaktadir. Sadece siitte serbest formda bulunmaktadir (De ve dig. 1999)

Riboflavin vitaminin viicutta en 6nemli gorevi hiicrelerin solunumunu, diger
bir anlatimla oksijen almalarimi saglamaktir. B, vitamini metabolizmada, sinir
sisteminin diizenli ¢aligmasi, sindirim organlarindaki rahatsizliklarin 6niine gegilmesi
ve kilo kaybina engel olmasi i¢in viicutta gereklidir (Eris ve Yanmaz 1979). B,

vitamini meyvelerde 0.02-0.08 mg arasinda degisim gosterir. (Erkut 1969).

2.2.3.1.3 Vitamin B3 (Niasin)

Niasin, nikotinik asidin amid seklidir. Kimyasal adi, Piridin 3-karboksilik
asittir. Meyve ve sebzeler yeterli miktarda niasin igermektedir. Sebze ve meyvelerin
yikanmas1 sonucu niasin suya ge¢cmekte ve bu durum vitamin kaybina neden
olmaktadir. Sebze ve meyveleri agartma islemi ise yaklasik %15 niasin kaybina

neden olmaktadir (Eris ve Yanmaz 1979).
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2.2.3.1.4 Vitamin Bg (Pridoxine)

Bir pirimidin halkasinin 4 nolu karbon atomuna farkli gruplarin eklenmesiyle
pridoksin meydana gelir. Vitamin Bg da, B, vitamini gibi hiicrelerin solunumunu
kolaylastirir. Bagirsaklarda albiiminli besinlerin kokusmasi sonucu olusan toksik
maddelere kars1 panzehir etkisi yapar. Dis derinin giinesten yanmasini ve ¢atlamasini
Onler, sinir sisteminin diizenli ¢alismasina yardimci olur (Eris ve Yanmaz 1979).

Meyveler bu vitamin yoniinden fakirdirler.

2.2.3.1.5 Vitamin By, (Cobalamine)

Niikleotid benzeri yapisi glikozidik bagla D-riboza baglanmistir. Korrin
halkasiin merkezinde kobalt atomu bulunmaktadir. Vitamin B;, pernisiydz anemiye
kars1 koruyucu bir etkendir. Labil metil gruplarinin olusumunda, kandaki siilfhidril
gruplar diizeyinin korunmasinda ve niikleik asitlerin sentezinde gereksinin duyulur.
Bu vitamin yetersitliginde "anemi pernisiyoz" adi verilen bir ¢esit kansizlik olusur
(Ersoy ve Ertiirk 1972). Vitamin B, gereksinmesinin hayvansal kaynakli besinlerden

karsilanmasi zorunludur.

2.2.3.1.6 Vitamin C

Meyve ve sebzeler C vitamini, E vitamini ve karotenoid gibi farkli
antioksidan bilesikler icermektedirler. Yapilan ¢alismalar, flavonoidler gibi
polifenolik bilesiklerin meyve ve sebzelerin antioksidan Ozelliklerini arttirdigini
gostermistir. C vitamini suda ¢oziinebilir bir antioksidan olup 6nemi ilk kez 1747°de

kesfedilmistir (Garcia-Alonso ve dig. 2004).

Organizmanin en ¢ok gereksinim duydugu C vitamini, diger adiyla askorbik
asit (askorbat), alt1 karbonlu lakton yapisina sahiptir (Cadenas ve Packer 2002). C
vitaminin genel yapist Sekil 2.4’de verilmistir. Soguk alginligi, nezle, grip ve diger
atesli hastaliklara karst direnci artirir; fenolik maddelerle birlikte viicutta
kanamalarin 6nlenmesine yardimci olur. Ayrica gidalarla alinan demirin serbest hale

gecerek viicutta kullanilmasina yardimei olur.
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Karadut suyunun mevcut vitamin degerlerini belirlemeye yonelik ¢aligmalar
sinirli olmakla beraber niasin, tamin, riboflavin ve 6zellikle askorbik asit miktarlarini
belirlemeye yonelik arastirmalar yapilmistir. Cilek, papaya, portakal, Kivi, greyfurt,
kavun, mango, kusburnu ve dut gibi meyvelerde bol miktarda bulunan C vitamini
karadut, mordut ve beyaz dut igerisinde, en bol miktarda beyazdutta bulunmaktadir.
Bu miktar1 mordut ve karadut izlemektedir. Meyve ve sebzelerin olgunlugu, hasat
zamani, depolama sartlar1 ve siiresi, tiikketim oncesi pisirme vb. islemler, bunlarin

vitamin igeriklerini etkilemektedir.

H

o

Sekil 2.4: C vitamininin genel yapisi

2.2.4 Renk Ozellikleri

Bir gidanin tiiketici lizerinde olumlu bir etki birakip birakmadiginin ilk
parametresi, triiniin rengidir. Renk, iriiniin yan1 sira hammadde hakkinda da
tilketicilere fikir verebilir. Bir iiriine rengi veren pigmentler estetik dneme sahip
olmalarmin yaninda meyvelerde olgunluk simgesidir ve meyvelerde olgunlasma
zamaninin ve muhafaza siiresinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir kalite
kriteridir. Ozellikle iiziimsii meyvelerde 1s1sal bozulma nedeniyle 6nemli 6lgiide

antosiyanin kayb1 olugmaktadir (Yang ve Atallah 1985).

Dogal renklendiriciler i¢inde yer alan antosiyaninler, bircok meyve ve
sebzenin pembeden mora kadar degisen renklerini veren dogal pigmentlerdir.
Antosiyaninler, gidalarin parlak kirmizi rengini saglayan, bilinen en iyi dogal gida
boyalaridir ve birgok gidanin boyanmasinda sentetik boyalara karst onemli bir
alternatif olarak kabul edilmektedirler. Bu pigmentlerin stabiliteleri ¢cevresel faktorler
ile pH, sicaklik, oksijen ve enzim gibi proses faktorleri tarafindan etkilenmektedir.
Stabilitelerinin zayif olmasi nedeniyle gida renklendiricileri olarak yaygin sekilde

kullanilamamaktadirlar (Giusti ve Wrolstad 2003).
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Yapilan galismalarin ¢ogu karadut suyu iirlinlerinin renk degerlerinin (L, a, b)
Ol¢iimii temeline dayanmaktadir. L ekseni parlaklik degerini vermekte olup, dlciilen
renge gore 0 ile 100 arasinda degisen degerler alabilmektedir. Olgiilen renk koyu ise
L degeri diisiik; renk agik ise yiiksektir. a degeri pozitif deger aldiginda 6l¢iilen renk
kirmizi, negatif deger aldiginda ise yesil olmaktadir. b pozitif deger aldiginda dlgiilen
renk sar1, negatif deger aldiginda ise mavidir. a degerindeki azalig klorofil kaybini,

b degerindeki azalma ise karotenoid kaybini gostermektedir.

2.2.5 Gidalarda Reaksiyon Kinetigi ve Onemi

Gida maddelerinde kalite kayiplarinin hizi, gidayr gevreleyen ortamin
sicakligindan, oksijen ve 1sik varligindan, havanin bagill neminden, gidanin

bilesiminden ve kullanilan ambalaj malzemesinden etkilenmektedir.

Gida biliminin temel amaglarindan birisi de gidanin kalitesini uzun siire
korumaktir. Bir iriiniin saglikli olmas1 yaninda son kullanma tarihi veya dayanma
stiresinin belirlenmesi, tiiketici kadar iiretici ve pazarlamacilar i¢in de énemlidir. Bu
nedenle mamul, yari-mamul ve hammaddenin raf dmriinii belirlemek igin yapilan
arastirmalarda, gidanin bozulma mekanizmas: ile gida kalitesinin korunmasinda

etkili olan faktdrlerin saptanmasi gerekli goriilmektedir (Ozboy ve Sahbaz 1996).

Bir {iriiniin beklenen raf 6mrti, icinde bulundugu ¢evre sartlarina ve tiiketiciye
ulasmadan Once piyasaya ilk arz edildigi andaki kalitesinden ne kadarini
koruyabilecegine baghdir. Gida agisindan kalite, iirliniin saglikli olmasinin yaninda
renginde, tadinda ve yapisinda meydana gelen degisikliklerin kabul edilebilir sinirlar
icinde olmasina baglidir. Arastirmacilar, cesitli hizlandirilmig raf 6mri test islemleri
yapmak durumundadirlar ve bu deneyleri dogru bir sekilde yapabilmek i¢in de kalite
tahmin standartlarinin gelistirilmesi gerekmektedir. Buna gore, bilimsel ve mantikli
kararlar ve oOneriler aranmaktadir. Bu verileri faydali kilabilmek i¢in, Arrhenius ve
Q10 modeli kullanilarak yiiksek sicakliklarda reaksiyon hizi artiglar agiklanmaktadir.
Eger sicaklik-hizlandirma faktorii iliskisi verilirse, ekstrapolasyonla dagilim ve
depolama sicaklig1 gibi daha diisiik sicakliklarda beklenen raf dmrii tahmin edilebilir.
Bu hizlandirma faktorii ¢ogu zaman Qo ifadesiyle tanimlanmaktadir (Armutak ve
Bayindirli 1995).
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Son yillarda gidalarin islenme ve depolanmasi sirasinda bilesenlerin bozulma
kinetigi konusunda yapilan arastirmalarda gidanin raf omri acgisindan kalitesini
belirleyen bir veya daha fazla parametre olgiilerek degerlendirilmektedir. Bu
parametreler fiziksel, kimyasal, mikrobiyolojik ve duyusal olabilmektedir Birgok
gida maddesinin raf Omriiniin belirlenmesinde askorbik asit, indikator olarak

degerlendirilen bilesiklerden birisidir (Ozboy ve Sahbaz 1996).

Kinetik bilgilerin kullanilabilirligi, bu bilgilerin teknolojide uygulanabilir
olmalarina baghdir. Ornek olarak verilen bir gida maddesinde belli bir bilesenin
korunmasini optimize etmek i¢in matematiksel modeller gelistirilmisse, islem
parametreleri gereken sekilde ayarlanarak s6z konusu bilesenin korunumu
saglanabilmektedir. Gidalar hakkindaki mevcut kinetik bilgiyi olusturan temellerin

cogu, gidalar lizerinde yapilan uygulamalarla belirlenmistir.
Reaksiyon kinetiginde ii¢ temel konu bulunmaktadir:
1. Sitokiyometri
2. Reaksiyon derecesi ve hizi
3. Reaksiyon mekanizmasi

Basit reaksiyonlar i¢in sitokiyometri ilk ele alinmasi gereken konudur.
Reaksiyonun sitokiyometrisi agiklik kazanir kazanmaz reaksiyondaki mekanizmalar
kolayca belirlenebilmektedir. Gidalardaki gibi kompleks reaksiyonlarda ise bu durum
degisebilmektedir. Reaksiyon mekanizmasini karakterize edebilmek igin gidayi

detayli bir bicimde incelemek ¢ok dnemli goriilmektedir.

Reaksiyon derecesinin belirlenmesi anlamli Kinetik bilgi elde etme, istenen
bir son {irlin eldesini saglayan reaksiyon kosullarini segme ve istenmeyen bilesiklerin
olusumunu minimize etme agisindan ¢cok onemlidir. Reaksiyon mekanizmasi uygun
bir deneme ile belirlenebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyon ya elementer
reaksiyonlarda oldugu gibi tek basamakta ya da gidalarda oldugu gibi basamaklar
halinde gergeklesmektedir.  Sicaklik, oksijen varligi, basing, baslangi¢
konsantrasyonu ve sistemin kompozisyonu gibi faktorler reaksiyon mekanizmasini

etkileyebilmektedir (Villota ve Hawkes 1992).
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Basit bir reaksiyon igin reaksiyon derecesini belirlemek amaciyla en basit

yaklagim;
n_°¢
k.C"=— (2.1)

ifadesiyle agiklanmaktadir.
Her iki tarafin dogal logaritmas alinirsa;

In(—=dC/df)=Ink+InC (2.2)
ifadesi elde edilmektedir.

Burada C: konsantrasyon k:reaksiyon sabiti n:reaksiyon derecesi t ise
zamandir. Sekil 2.5’ de gorildigi gibi InC’ye karsilik (-dC/dt) grafik edilirse elde

edilen dogrunun egimi reaksiyon dercesine (n) esit olur.

Birinci Agama = Tkinci Asama
In(-dC/dt)
mk{
- ot L InC

Sekil 2.5: Reaksiyon derecesinin belirlenmesi

Gida maddelerinde meydana gelen degisimlerin hizinm1 ifade eden genel
yaklasim, zamanin bir fonksiyonu olarak reaktan konsantrasyonundaki degisiminin
incelenmesine dayanmaktadir. Reaksiyon hizi; verilen bir sistemin reaktivitesi ve
stabilitesinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanmaktadir. Reaksiyon hizini etkileyen birgok

degisken bulunmaktadir. Temel degiskenler;
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* Reaktan, iiriinler ve katalizorlerin konsantrasyonu

* Sicaklik, basing ve oksijen varligi gibi ¢evresel faktorler

* Isik dalga boyu ve yogunlugu

* Viskozite, iyonik gii¢ ve iletkenlik gibi fizikokimyasal 6zellikler

olarak siralanabilmektedir. Reaksiyonlarin ve bilesenlerin tipine bagli olarak

baska faktorler de etkili olabilmektedir (Villota ve Hawkes 1992).

Gidalarda yavas olarak gelisen birgok reaksiyonun hizi basit metotlar
kullanilarak kolayca bulunabilmektedir. Olumsuz kosullara maruz kalmis gidalarda
besin maddesi kaybi temel ilgi konusu oldugu i¢in, vitamin degradasyonu

caligsmalarina biiyiilk 6nem verilmektedir.

Sifirmer dereceden reaksiyonlarda hiz, konsantrasyondan bagimsizdir. Cogu
katalize edilmis reaksiyonlar bu sinifta incelenmektedir. Bunun yaninda reaksiyon
hiz1 katalizor konsantrasyonu veya incelenen bilesigin konsantrasyonuyla ilgili
olmayan diger faktorlere de bagli olabilmektedir. Sifirinci dereceden bir reaksiyon

i¢in hiz ifadesi;

-dC/ dt= ko (2.3)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada C, konsantrasyon; t, zaman ve kg ise sifirinci

dereceden reaksiyon hiz sabitidir.
Yukaridaki esitligin integrasyonu sonucu;
Co-C: k ot (24)

esitligi elde edilmektedir. Burada C: t anindaki konsantrasyon, C, ise baslangic
konsantrasyonudur. Sekil 2.6’de goriildiigii gibi bu matematiksel ifadeye gore; bu
reaksiyon tipi i¢in en belirgin 6zellik zamanin bir fonksiyonu olarak konsantrasyonda

lineer bir azalmanin olmasidir.
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Konsantrasyon (C)

Zaman (1)

Sekil 2.6: Sifirici derece reaksiyon i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

Sifirinc derece olarak tanimlanan tipik reaksiyonlarin baginda otooksidasyon
reaksiyonlar1 gelmektedir. Sifirinci dereceden reaksiyonlar diger reaksiyon tipleri
kadar ¢ok sik goriilmektedir. Ancak gidalarda ve biyolojik matrixlerde meydana
gelen reaksiyonlarinin ¢ogu sifirinct ve birinci derece reaksiyon Kinetigine

uymaktadir.

Gidalarda meydana gelen reaksiyonlarn ¢ogu birinci dereceden reaksiyon
kinetigine gore gelismektedir (Villota ve Hawkes 1992). Bu tip reaksiyonlara ait
matematiksel ifade;

-dC/dt=k.t (2.5)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada k;; birinci dereceden reaksiyon igin hiz sabitidir.

Bu esitligin integrasyonu sonucu;

-In(Co/C)=kq.t (2.6)

esitligi elde edilmektedir. Sekil 2.7°de goriildiigli gibi bu matematiksel ifadeye gore
InC degerleri zamana kars1 grafik edilecek olursa egimi k;’e esit olan bir dogru elde

edilmektedir.

27



n(C/Co)

Zaman (1)

Sekil 2.7: Birinci derece bir reaksiyon i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

Reaksiyonlarin hizi, sicaklik ve basing gibi birgok parametreye bagimlidir.
Uygulamada kimyasal reaksiyonlarin hizlari ve olusan {riin miktari, sicakliktan
siddetli bir sekilde etkilenebilmektedir. Gidalardaki kimyasal degisimlerin hizi, 1s1
etkisiyle arttigina gore 1sinin reaksiyon karisiminin sicakliginda 6nemli bir degisime

sebep olacak kadar biiyiik olmasi durumunda bu etkinin de dikkate alinmasi gerekir.

Genellikle basit bir reaksiyon igin sicakligin etkisi, Arrhenius esitligi ile
aciklanmaktadir. Bir reaksiyonda molekiiller, aktivasyon enerjilerini ¢arpisma
sonucu kazanmaktadir. Bir reaksiyonun olusmasi i¢in molekiillerin birbirleriyle
karsilagmalar1 ve aktivasyon enerjisine sahip olmalar1 gerekmektedir. Aktivasyon
enerjisine sahip olsun veya olmasinlar molekiillerin birbirleriyle karsilagmalarinin

toplam frekansi frekans faktorii olarak tanimlanmaktadir. Arrhenius esitligi;

k=koeE¥RT (2.7)

seklinde ifade edilmektedir. Burada ko: frekans faktorii; Ea: aktivasyon enerjisi; R:
ideal gaz sabiti (1.987 cal/mol.K veya 8.314 J/mol.K) ve T: mutlak sicakliktir (K).
Frekans faktorii ve aktivasyon enerjisi, reaktanlarin molekiiler 6zelliklerinden
bulunabilirse, reaksiyon hizina esit veya yakin olan k degerlerinin tahmin

edilmesinin miimkiin olacag agiktir.
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Reaksiyonun aktivasyon enerjisi, Arrhenius esitligine dayanilarak bulunabilir.
Eger Ink degerlerine karsilik 1/T degerleri grafige islenirse, elde edilen dogrunun
egimi Ea/R’ye esit olacaktir.

Gidalarda termal yolla herhangi bir bilesenin azalmasi veya bir degisimin
modellenebilmesi i¢in gida ornekleri sabit sicaklikta belli siirelerde tutularak,
azalmanin veya degisikligin sicakliga bagimlilig1 incelenebilmektedir. Bdoylece
Kinetik parametreler belirlenerek zaman ilerledikge degisimin hangi seviyede olacagi

tahmin edilebilmektedir.

Reaksiyon derecesi belirlenip hiz sabitleri (k) bulunduktan sonra William-
Landel-Ferry modeli (Sa ve Sereno 1999) veya Bigelow (Silva ve Silval1999) modeli
kullanilabilmektedir. WLF modelinde, tekstiir agisindan nispeten kati sistemlerde
sicaklik degisiminden dolayr meydana gelen reaksiyon hiz degisimleri hakkinda
aciklama yapmak miimkiin olmakta ve bu yaklagim kinetik parametrelerin sicakliga
bagimliliginin agiklanmasinda kullanilmaktadir. Bigelow modeli ise, genellikle
mikroorganizmalarin sicakliga bagli olarak azalmasini agiklamada kullanilmaktadir;
bunun yaninda vitamin ve renk maddelerinin kayiplarinin incelenmesinde de bu
modelden faydalanilmaktadir. Bigelow modelinde incelenen degisimin zamana baglh
olarak %90’min azalmasi igin gereken siire (D degeri), kinetik parametre olarak

degerlendirilmektedir.

2.3 Karadut Uzerine Yapilan Cahsmalar

Dut meyvesinin tiim ¢esitlerinin; beyaz (Morus albaL.), kirmiz1 (Morus
rubralL.) ve karadut (Morus nigraL.) saglik agisindan 6nemli besin degerine sahip
oldugu bildirilmektedir (Ercisli ve Orhan 2007).

Beyaz, kirmizi ve karadut meyvelerinin kimyasal kompozisyonu {iizerine
Ercisli ve Orhan (2007) tarafindan yapilan bir arastirmada, karadutun diger dutlara
kiyasla en yiiksek toplam fenolik 1422 mg GAE/100g igerigine sahip oldugu
saptanmistir. Ozgen ve dig. (2009) ise karadutlardaki toplam fenolik madde
miktarinin 1766-3488 ug GAE/g arasinda degistigini bildirmektedir. Ercisli ve Orhan
(2005) karadutun gesitli fizikokimyasal 6zellikleri {izerine yaptiklari bir ¢aligmada
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toplam fenolik miktarinin  1943-2237 mg GAE/100g arasinda degistigini
bildirmektedirler. Akbulut ve dig. (2007) yaptiklar1 ¢alismalarinda toplam fenolik
madde miktarim1 3545 mg/100g olarak bulmuslardir. Son olarak Uzun ve Bayir
(2010) karadutun kimyasal 6zelliklerini belirlemek igin yaptiklari ¢alismada toplam

fenolik madde miktarin1 4561-4771 mg GAE/100 olarak bulmuslardir.

Karadutun toplam fenolik madde miktariyla ilgili farkli arastirmacilar

tarafindan ortaya konulan sonuglar Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Tablo 2.2: Karadutta toplam fenolik madde {izerine yapilan ¢alismalar

Ercisli ve Ercisli ve Akbulut ve Ozgen ve dig. Uzun ve
Orhan (2005) | Orhan (2006) dig. (2007) (2009) Bayir (2010)
Toplam 1943-2237 1422 mg 3545 mg 1766-3488 4561-4771
Fenolik mg GAE/100 GAE/100 GAE/100 mg GAE/100 | mg GAE/100

Karadut meyvesinin en 6nemli vitamin kaynagini askorbik asit (vitamin C)
olusturmaktadir. Ancak karadut, mordut ve beyaz dut ¢esitlerinde pomolojik,
fenolojik ve bazi meyve kalite ozelliklerini inceleyen Lale ve Ozgagiran (1996),
diger dut ¢esitlerine gore karadutta askorbik asiti degerini 11.90 mg/100g ile en
diisiik olarak belirlemistir. Ayni ¢alismada mordutun askorbik asit miktar1 16.62
mg/100g ve beyaz dutun askorbik asit miktar1 17.81 mg/100g olarak belirtilmistir.

Akbulut ve dig. (2007) karadutun kimyasal 6zelliklerini arastirdiklari bir
calismada askorbik asit degerini 105.4 mg/100g olarak bulmuslardir. Ercisli ve
Orhan (2005) karadutun cesitli fizikokimyasal Ozellikleri iizerine yaptiklart bir
calismada askorbik asit degerini 18.7 mg/100g olarak belirlemislerdir. Yine Ercisli
ve Orhan (2007) calismalarinda askorbik asit degerini 14.9-18.7 mg/100g olarak
kaydetmislerdir. Erdogan ve Pirlak (2005) dut meyvesinin askorbik asit miktarini 13
mg/100g olarak bulmuslardir. Snapyan ve dig. (1981) karadut iizerine yaptiklar
calismada bazi vitamin degerlerini incelemislerdir. Bu calismada; niasin 19.05

mg/ml, tiamin 0.49 mg/ml ve askorbik asit 15.4 mg/ml olarak tespit edilmistir.
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Hepsag ve dig. (2012) karadut meyvesinin vitamin degerleri iizerine
yaptiklar1 c¢alismada en yiiksek vitaminin askorbik asit oldugunu bunu sirasiyla
niasin, riboflavin ve tiaminin takip ettigi belirlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen

veriler Tablo 2.3’de gésterilmistir.

Tablo 2.3: Karadut meyvesine ait vitamin degerleri (Hepsag ve dig. 2012).

Vitaminler (mg/100g)
Tiamin 0.05
Riboflavin 0.07
Niasin 0.2
Askorbik asit 17

Karadutta organik asitlerden en fazla bulunan organik asidin 1.45-2.03
9/100ml sitrik asit oldugu, bunu 0.11-0.23 g/100ml ile malik asidin izledigi
bildirilmektedir (Ozgen ve dig. 2009). Koyuncu (2004) tarafindan yapilan ¢alismada
karadutun organik asit degerleri verilmistir; malik asit 35.4-198.5 mg/g, sitrik asit
5.5-23.4 mg/g, tartarik asit 4.16 mg/g, okzalik asit 0,62 mg/g ve fumarik asit ise
0.019 mg/g’dir. Ercigli ve Orhan (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada karadutta
bulunan sitrik asidin 21 mg/g, malik asidin ise 123-218 mg/g degerleriyle 6n sirada
oldugu bildirilmektedir. Yine Ercigli ve Orhan (2005) karadutun yag asidi miktari
tizerine yaptiklar1 bir ¢aligmada linoleik asit miktarinin %53.57-64.41, palmitik asit
miktarinin %11.36-64.41, miristik asit miktarinin %0.87-3.41, stearik asidin %3.22-
9.14, oleik asidin %210.66-15.98 ve nonadekenoik asidin %0.22-1.35 arasinda
degisim gosterdigi belirtilmistir. Ercigli ve Orhan (2007) tarafindan gergeklestirilen
baska bir ¢alismada karadutun yag asidi degerleri; linoleik asit %54.2, palmitik asit
%19.8 ve oleik asit %8.41 olarak tespit edilmistir. Elmaci ve Altug (2002)
karaduttaki toplam asitligin sitrik asit cinsinden %1.51-1.79 arasinda degistigini
bildirmektedir. Cin’de yapilan bir ¢alismada 31 ¢esit kirmiz1 ve karadutta titrasyon
asitliginin 1.07-7.30 g/L (sitrik asit) arasinda degistigi aktarilmaktadir (Liu ve dig.
2004).
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Karadut meyvelerindeki mineral madde miktarlar1 bakimindan en yiiksek
konsantrasyonda 241 mg/100g ile potasyumun bulundugunu ve bunu sirasiyla
kalsiyum 80 mg/100g, fosfor 40 mg/100g ve demirin 1.9 mg/100g takip ettigi
belirtilmektedir (Erdogan ve Pirlak 2005). Ercisli ve Orhan (2007) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada potasyumun 834-1668 mg/100g ile ilk sirada bulundugunu
ve bunu sirasiyla fosfor 226-247 mg/100g ve kalsiyumun 132-152 mg/100g ile
izledigi bildirilmektedirler. Ercisli ve Orhan (2007) tarafindan gergeklestirilen
calismalar sonucunda elde edilen tiim mineral maddelere ait sonuglar Tablo 2.4’de

verilmigtir.

Tablo 2.4: Karadutlarin mineral madde igerikleri (Ercisli ve Orhan 2007).

Mineral Maddeler Degisim Araligi (mg/100g)

K 834-1622
P 226-247

Ca 132-152

N 0.75-0.92

Mg 106-115

Na 59-61

Fe 4.2-4.5

Mn 3.8-4.2

Zn 2.8-3.2

Karadut meyvesi seker icerigi oldukca yliksek olan meyveler sinifindadir.
Karadut meyvesinde en yiiksek konsantrasyonda glukozun 5.50-7.12 g/100mi
bulundugu, bunu fruktozun 4.86-6.41 g/100ml izledigi ve en az miktarda da
sakkarozun 0.01-0.07 g/100ml oldugu aktarilmaktadir (Ozgen ve dig. 2009). Elmact
ve Altug (2002) tarafindan ise karadutta toplam seker miktarinin %11.3-16.2

[

arasinda degistigi bildirilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Materyal

Yapilan bu calismada hammadde olarak kullanilan karadut (Morus nigra)
meyveleri Giimiishane Ilinde faaliyet gdsteren Giimiissu Gida San. A.S. firmasindan
2011 senesinin Eyliil ayinda temin edilmistir. Fabrikadan alinan karadut meyveleri
kasalar igerisinde ve sogutucu aragla Pamukkale Universitesi Gida Miihendisligi
Boliimiine sevk edilmistir. Universiteye getirilen karadut meyveleri laboratuvar
kosullarinda, berrak meyve suyu prosesine gore, karadut suyuna islenmistir. Karadut
suyu iiretim semas1 Sekil 3.1°de verilmistir. Uretimi gerceklestirilen karadut suyunda

analizler, iki paralel ve 2 tekerriir olarak ytirtitiilmiistiir.

MEYVE
(Karadut)

1
Yikama

!
Aviklama

l

Parcalama
!
Presleme
l —Posa
Filtrasvon
!

S1seleme

l

Pastérizasvon (Belirli sicaklik ve siirelerde)

Sekil 3.1: Karadut suyu iiretim semasi

Karadut 6rneklerinde tanede kuru madde, suda ¢Oziiniir kuru madde, hunter
L, a ve b degerleri, pH, seker orani ve asitlik oran1 analizleri yapilmistir. Daha sonra
meyvenin sikilmasi ve siranin elde edilmesi islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen
sira filtrelenerek ham meyve suyu elde edilmis ve elde edilen ham meyve suyuna
farkli sicakliklarda (70, 80, 90 ve 95°C) ve siirelerde (0, 5, 10, 15, 20, 25 ve 30

dakika) (6n denemelerle belirlendi) pastdrizasyon islemi uygulanmistir. Ornekler

33



+4°C’de islem zamanina kadar, cam siselerde, buzdolabinda muhafaza edilmistir.
Analizler 2 tekerriirlii ve 2 paralelli olarak yliriitiilmiistiir. Her uygulama sonunda
alman oOrneklerde toplam fenolik madde ve suda ¢6ziinen vitamin analizleri
yapilarak, elde edilen sonuglar dogrultusunda toplam fenolik madde ve suda ¢6ziinen

vitaminlerin 1s1l par¢alanma kinetigi ortaya konulmustur.

3.2 Metod
3.2.1 Fiziksel analizler

3.2.1.1 Suda ¢oziiniir kuru madde (Briks) tayini

Suda ¢6ziinebilir kuru madde orani, refraktometre, acrometre, veya kurutma
dolab1 yardimiyla kendine 6zgii yontemlerle saptanabilmektedir. Ancak ¢ok pratik ve
cok duyarli olmasi nedeniyle, ‘kirilma indisi’ (refraktif indeks) esasina dayanan
refraktometre ile kuru madde tayini en yaygin olarak uygulananidir. Bu g¢alismada
karadut sular1 kaba bir katli filtre kagidindan siiziilerek berraklastirildiktan sonra
masa tipi Abbe refraktometresi (NOW, Nippon Optical Work, Tokyo, Japonya) ile
20°C sicaklikta belirlenmis ve sonuglar briks derecesi (°Bx) olarak ifade edilmistir

(Cemeroglu 2007).

3.2.1.2 Kiil tayini

Bu analiz i¢in kullanilacak kil kaplari, iyice yikanip kurutulduktan sonra
500-550 °C’de kisa siire tutulduktan sonra bir desikatdrde sogutulup tartilarak darasi
hesaplanmistir. Daha sonra kaplara 25 g ornek alinarak kiil kabina konmustur.
75°C’de 4 saat ve 105°C’de 3 saat kurutma dolaplarinda kurutulduktan sonra
550°C’de tamamen beyaz renkli kiil elde edilince (6-8 saat bekletilerek) yakma
durdurulmus, 105°C’ye sogutulduktan sonra desikatore almmistir. Burada oda
sicakligina kadar sogutulup tartilmistir. Krozelerin bos agirligi ile son tartim
arasindaki fark, alinan 6rnek miktarina boliintip 100 ile carpilmis ve % kiil degeri

bulunmustur. Kiil miktart g /100g olarak ifade edilmistir (Cemeroglu 2007).
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3.2.1.3 pH tayini

WTW marka (330/Set-1) pH metrenin cam elektrodu 6rnege daldirilarak
okuma yapilmistir. Duyarli sonuglar almak igin elektrotlar 6rnege 1 dakika kadar

daldirilmig halde bekletilmistir.

3.2.1.4 Titrasyon asitligi tayini

Titrasyon asitligi, pH metre ile izlenen titrasyonla saptanmistir. Bu amagcla
ornekler pH 8.1°¢ gelene kadar 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmis ve harcanan

baz ¢ozeltisi miktarindan titrasyon asitligi (g sitrik asit/100ml) hesaplanmistir.

3.2.1.5 Toplam kuru madde tayini

Sabit agirliga getirilmis ve darasi alinmis kurutma kaplarina 25 ml numune ve
yikanmus, kurutulmus ve daras1 alinmis kum ilave edildikten sonra 70°C’de vakumlu
kurutma dolabinda (Memmert, INB 400, Almanya) sabit agirliga gelinceye kadar
kurutulmustur. Daha sonra, desikatorde sogutularak tartilmistir. Kurutma islemine iki

tartim arasindaki fark 0.002 g olana kadar devam edilmistir (Cemeroglu 1992).

3.2.1.6 Renk Tayini

Reflektans renk degerlerinin 6l¢timii i¢in, Hunter Lab Color Miniscan XE
(Model No: 45/0-L, USA) cihazi kullanilmistir. Dogru 6l¢iim igin 6rnekler saydam
kaplara doldurulmus ve {istii icinde hava kabarcigi kalmayacak sekilde seffaf cam
tabakayla kapatilmistir ve renk oOlgiimiinde L*, a* ve b* degerleri belirlenmistir
(Cemeroglu 2007). Renk okumadan 6nce cihaza ait standart kalibrasyon skalasi ile
cihaz kalibre edilmistir. Ornekler beyaz bir zemine konularak renk &lgiimii

yapilmistir.
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L; O=siyah, 100=beyaz (koyuluk /agiklik), (Y) ekseninde
a; +a kirmizi, -a yesil, (X) ekseninde

b; +b sari1, -b mavi (Z) ekseninde renk yogunluklarini gostermektedir

3.2.2 Kimyasal analizler
3.2.2.1 Seker tayini

Seker tayini Lane-Eynon metodu ile yapilmistir (Cemeroglu 1992). Bu
amagla 25 ml karadut suyu 250 ml’lik balo jojeye konulur. Uzerine 5 ml Carez-I ve 5
ml Carez-11 ¢ozeltileri eklenip balon isaretli yerine kadar saf su ile tamamlanir.
Numune iki defa siizlildiikten sonra 100 mI’lik iki balon jojeye ayr1 ayr1 50 ml 6rnek
konulur. ilk balon joje invert seker icindir. Cizgisine kadar saf su ile tamamlanir ve
titrasyona hazir hale getirilir. Diger balon joje ise toplam seker i¢indir. Balona 5 ml
%37’lik HCI ¢ozeltisi eklenir ve su banyosuna konulur. Ornek 68°C’ye kadar 1sitilir
ve bu sicaklikta 5 dakika bekletilir. Ardindan sogumaya alinir. pH degeri 8’e
ayarlandiktan sonra balon ¢izgisine kadar tamamlanir ve titrasyon islemine gegilir.
Titrasyon i¢in 5 ml Fehling-1, 5 ml Fehling-1I, 10 ml saf su ve 5 ml 6rnek bir behere
konulup kaynatilir ve 2 dakika daha siirdiiriiliir. 10-12 damla metilen mavisi eklenip
3 dakika i¢inde kiremit kirmizis1 rengi elde edilinceye kadar titre edilir. Sonucun
hesaplanabilmesi i¢in Fehling ¢ozeltileri de kullanilarak faktor tayini yapilir. Faktor

ve sarfiyat miktarlar1 kullanilarak seker orani belirlenir.

3.2.2.2 Isil islem deseni

Balon jojelerdeki karadut suyuna belirli sicaklik ve siirelerde 1s1l islem
uygulanmustir. Isil islem 70, 80, 90 ve 95°C’de sabit tutulan su banyosunda
gerceklestirilmistir.

Her 1s1l islem testi icin 6 adet balon joje su banyosuna alinmistir. Bu
denemelerde sicaklik kontrolii tiiplerden birinin igine yerlestirilen termometre ile

kontrol edilmistir. Isil islem sirasinda balon jojeler istenen dereceye ulastigi andan
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itibaren siire tutulmustur. 5, 10, 15, 20, 25 ve 30. dakikalarda 1s1l isleme son verilerek

numuneler -18°C’de muhafaza edilmistir.

Isil islem testinde secilen 1sitma siireleri ticari sterilizasyon i¢in gerekli olan
stirelerden farkli olmasina ragmen, daha acgiklayict bir kinetik model elde etmek

amactyla secilmistir.

3.2.2.3 Toplam fenolik madde tayini

Karadut suyu 6rneklerinin toplam fenolik madde miktarlari, Kaur ve Kapoor
(2002) tarafindan onerilen spektrofotometrik yonteme gore belirlenmistir. Ydntemin
prensibi, fenolik bilesiklerin bazik ortamda Folin-Cioceltau ¢o6zeltisi ile mavi renk

olusturmasina dayanmaktadir (Tanner ve Brunner 1979).

Omekler ilk olarak belli oranlarda seyreltilmistir. Analiz i¢in 0.5 ml
seyreltilmis 6rnek tizerine 7 ml damitik su ile 0.5 ml Folin-Ciocalteu ¢ozeltisi ilave
edilip karistirllmigve 3 dk bekletilmistir. Daha sonra 2 ml %20’lik Na,CO3 ¢6zeltisi
ilave edilip 25 °C su banyosunda 1 saat bekletilen 6rneklerin absorbans degerleri
UV-VIS spektrofotometrede (Unicam, Ingiltere) 720 nm dalga boyunda okunmustur.
Toplam fenolik madde sonuglari gallik asit tizerinden hesaplanmis ve bu amagla 25-
150 mg/l konsantrasyon araliginda hazirlanan standart cozeltilerden gallik asit
standart egrisi ¢izilmistir. Hazirlanan gallik asit standart egrisi sekil 3.1°de

gosterilmistir.

¥ =0,0055x+ 0,0034 H: =, 9985

Absorbans
[=]

a 50 100 150 200

Konsantras von (mg/L)

Sekil 3.2: Standart gallik asit egrisi.
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3.2.2.4 Suda ¢oziinen vitamin tayini

3.2.2.4.1 Suda Coziinen Vitamin Standart Cozeltilerinin Uygulanmasi

Kullanilan vitamin standartlar1 (askorbik asit, tiamin, riboflavin ve niasin)
Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Deisenhafen, Germany) firmasindan temin
edilmistir. Suda ¢oziinen vitaminlerin stok ve standart soliisyonlart su igerisinde
hazirlanmistir. Kalibrasyon kurvesinin hazirlanmasi igin her bir standardin 5 farkli

konsantrasyonu kullanilmustir.

3.2.2.4.2 Ornek hazirlama

Suda ¢oziinen vitamin analizi Kadakal ve dig. (2003) tarafindan belirtilen
yonteme gore gerceklestirilmistir. Sekil 3.1°de belirtilen yonteme gore iiretilen ve
farkli sicaklik ve siirelerde pastorizasyon islemi uygulanarak elde edilen {iriniin
orijinal pH degerleri degistirilmeden 9 x 10% g devirde 10 dakika (Sigma, Bioblock,
Scientific 2-16) santrifiij uygulanmistir. Santrifiij sonrasi ist berrak kisim 0.45 um (7
bar) gozenekli mikrofiltre (FP 30/45 CA-S, Schleicher & Schuell, Darmstadt,
Germany) yardimiyla eppendorf tiiplerine siiziilerek HPLC analizi ig¢in uygun hale

getirilmistir.

3.2.2.4.3 Suda coziinen vitamin tayini icin HPLC kosullar:

Tiiplerdeki stiziintiiler 20 pl’lik mikro siringa ile HPLC kolonuna enjekte
edilmistir. Suda ¢dziinen vitamin tayininde kullanilan KH,PO, ve asetonitril HPLC
safligindadir. Kullanilan HPLC cihazinin 6zellikleri ve kromatografi kosullar1 Tablo

3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1: HPLC cihazinin 6zellikleri ve suda ¢éziinen vitamin analizi i¢in kromatografi
kosullar1

HPLC SHIMADZU, Japan

Kolon firmi SHIMADZU, CTO-20A, Sicaklik 25°C

Kolon C-18 (250 x 4.6 mm, ID) Nucleosil Macherey-Nagel

Pompa SHIMADZU, LC(Liquid Chromatograpy)-20AD

Degasser SHIMADZU, DGU-20A3

Detektor SHIMADZU, Photo Diode Array (PDA) Detector, SPD-M20A
Dalga boyu: 220 nm

Sistem kontrol SHIMADZU, CBM, 20Alite

Mobil Faz Izokratik; KH,PO4-Asetonitril (99:1),

Akis Hizi 1 ml/dk

Enjeksiyon 20 pl

3.2.2.4.4 Suda coziinen vitaminler icin geri kazanim testi

Hem yoOntemin ekstraksiyon verimini, hem de HPLC cihazinin calisma
hassasiyetini belirlemek amaciyla vitamin igerigi bilinen 3 farkli karadut suyu
ornegine bilinen konsantrasyonlarda standart vitaminlerden ilave edildikten sonra,
suda ¢Oziinen vitamin analizi yontemindeki gibi Ornekler hazirlanarak cihaza
enjeksiyon yapilmis ve de geri kazanim oranlar1 belirlenmistir. Ilave edilen 3 farkli

standarda ait geri kazanim oranlar1 Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2:Standartlarin geri kazanim oranlari (%)

Ornek

Kodu Askorbik Asit Tiamin Riboflavin Niasin
1 95.4 98.5 92.4 103.5
2 97.6 96.9 94.5 104.7
3 96.8 96.1 94.7 101.3
Ort. 96.60 97.16 93.86 103.16

3.2.2.5 Kinetik parametrelerin hesaplanmasi

Gidalarda kalite azalmasma neden olan reaksiyonlarin ¢ogu sifirinct veya
birinci dereceden reaksiyon kinetigine uygun olarak gelismektedir (Labuza ve dig.

1982; Labuza 1984). Bu calismada da, farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l islem
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uygulamasina bagli olarak pastdrize edilen karadut sularinin suda ¢dziinen vitamin
icerigindeki azalmanin kinetigi incelenmistir. Elde edilen veriler 1s1 etkisiyle vitamin
azalisimin birinci derece kinetige uygun olarak gelistigi belirlenmistir. Bu nedenle
calismada verilerin hesaplanmas1 amaciyla birinci derece reaksiyonu tanimlayan 3.1

no’lu esitlik kullanilmistir (Arabshahi ve dig. 1985; Ozkan2001).
LnC =LnC, —kt (3.1)

Burada;

C: Incelenen bilesenin (veya kalite faktdriiniin) konsantrasyonu (mg/kg)

Co: Incelenen bilesenin (veya kalite faktdriiniin) baslangi¢ konsantrasyonu (mg/kg)
k: Reaksiyon hiz sabiti (dakika™)

t: Siire (dakika)

3.2.2.5.1 Reaksiyon hiz sabitinin (k) hesaplanmasi

(1]

Farkli sicaklik ve siirelerde vitamin azalmasina iliskin degerler “y” eksenine,
bu degerlere karsilik gelen siireler “x” eksenine islenerek her bir siire degeri ve
sicaklik i¢in bir kurve elde edilmis ve bu kurveye lineer regresyon analizi
uygulanarak kurvenin denklemi hesaplanmistir. Aritmetik skalali bir grafikte lineer
bir kurve elde edilmisse reaksiyonun sifirinct dereceden, buna karsin yar1 logaritmik
bir grafikte lineer bir kurve elde edilmisse reaksiyonun birinci dereceden kinetige
gore degistigi anlagilmaktadir. Deney verilerinin yukarida belirtildigi sekilde grafige
islenmesi, ¢alismada uygulanan her bir sicaklik i¢in yapilmis ve regresyon analizi
sonucunda elde edilen denklemlerin egim degerleri kullanilarak agagidaki 3.2 ve 3.3
nolu esitliklere gore reaksiyon hiz sabitleri (k) hesaplanmistir (Labuza 1984; Ozkan
2001). Is1 uygulamasi ile vitaminlerin azalmasinin birinci derece reaksiyon kinetigine
uydugu belirlenmis ve hesaplamalarda birinci derece reaksiyon kinetigine ait

denklemler kullanilmistir.
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k =egim (Sifirinct derece igin) (3.2)

k = (egim) x 2.303 (Birinci derece igin) (3.3)

3.2.2.5.2 Aktivasyon enerjisinin (E,) hesaplanmasi

Reaksiyonun sicaklik derecesine bagimliligi asagida verilen 3.4 no’lu
Arrhenius esitliginden aktivasyon enerjisinin (E;) hesaplanmasiyla belirlenmistir
(Labuza ve dig. 1982).

_Ea/RT
k=koxe (3.4)

Bu esitligin integrasyonu ile agagidaki 3.5 no’lu esitlige ulasilir.

—-E5 1
Ink = = x?+lnk0 (3.5)

Burada;

k: Reaksiyon hiz sabiti

ko Frekans faktoru

E.: aktivasyon enerjisi (cal mol™ veya J mol™)

R: Gaz sabiti (1.987 cal mol™ K™ veya 8.314 J mol™ K™)
T: Sicaklik (K)

Bu amagla incelenen kriterlere iliskin k degerlerinin dogal logaritmalari (Ink)
aritmetik skalali bir grafigin “y” eksenine ve bu degere karsilik gelen sicaklik (K)
degerlerinin resiprokali (1/T) aynmi grafigin “x” eksenine islenerek lineer bir kurve

elde edilmistir. Arrhenius grafigi denilen bu kurveye regresyon analizi uygulanmis
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ve elde edilen denklemdeki egim degeri ile gaz sabiti ¢arpilarak aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir.

3.2.2.5.3 Qyp degerinin hesaplanmasi

Reaksiyonun sicaklik derecesine bagimlilik diizeyini gosteren diger bir boyut
olan Q1o degeri bazi arastiricilar tarafindan asagida verilen 3.6 no’lu esitlige gore
hesaplanmaktaysa da (Labuza ve dig. 1982), bu degerin hesaplanmasinda 3.7 no’lu
esitlik kullanilmistir (Labuza ve dig. 1985; Ozkan 2001).

2.189 x E4
T x(T +10) (3.6)

log Q10 =

Burada;
E.: Aktivasyon enerjisi (cal mol™)
T:S1caklik (K)

10

— k_2 TZ_Tl

Burada:

k1. T1 derecedeki hiz sabiti

K. T, derecedeki hiz sabiti
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3.2.2.5.4 Yarilanma siiresinin (ty;) hesaplanmasi

Bu deger, kalite kriterlerinin %50’sini kaybetmesi i¢in gerekli siire olup
birinci dereceden kinetige uygun reaksiyonlar i¢in asagida verilen 3.8 no’lu esitlige

gore hesaplanmistir (Labuzal984).

t,, =—In(0.5)xk™ (3.8)

3.2.2.5.5 D degerinin hesaplanmasi

Bu deger, kalite kriterlerinin %90°1n1 kaybetmesi i¢in gerekli siire olup birinci
dereceden kinetige uygun reaksiyonlar igin asagida verilen 3.9 no’lu esitlige gore

hesaplanmstir (Labuza1984; Ozkan 2001).

D= K (3.9)

D: Kalite kriterinin %90’1n1 kaybetmesi igin gerekli siire

k: Reaksiyon hiz sabiti

3.3 Istatistiksel Degerlendirme

Veriler SPSS programi kullanilarak analiz edilmistir. Karsilastirma igin
varyans analizi (Anova) kullanilmistir. Ornekler arasi farkin &nemli oldugu
durumlarda ortalamalar arasi farki belirlemek igin standart sapma kullanilmistir.

Sonuglara ait standart sapma degerleri belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan ¢alismada materyal olarak kullanilan karadut meyvelerinden elde
edilen karadut suyunda gerceklestirilen analizler; suda c¢oziinir kuru madde
(SCKM), pH, titrasyon asitligi, toplam kuru madde, toplam kiil, titrasyon asitligi,
renk, seker tayini, toplam fenolik madde ve suda ¢6ziinen vitamin tayinidir. Analizler
sonucu elde edilen bulgular asagida sirasiyla verilmis, tartisilmis ve istatistiksel

olarak yorumlanmustir.

4.1 Karadut Suyunun Baz Bilesim Ogeleri

Hammaddesi Giimiishane ilinde kurulu bulunan Giimiissu Gida San. A.S.
firmasindan temin edilip tiretilen karadut suyuna ait kiil, kuru madde, pH, titrasyon

asitligi, briks ve seker degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Karadut suyunun bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ornek  Kiil (%) Kuru pH *Titrasyon Briks (%)  Seker
Kodu Madde Asitligi (%)
(%) (%)
1 0.09+0.01 16.12+0.03  3.4+0.0  0.34%¥0.06  15.15+0.42 11.25+0.09
2 0.12¢0.02 16.18#0.04  3.4+0.0  0.35:0.06 15.17+0.42 11.750.15

*Sitrik asit cinsinden titrasyon asitligi

Yapilan galismada karadut suyunun kiil degerinin %0.08 ile %0.13 arasinda
degisim gosterdigi tespit edilmistir. Ozdemir ve Topuz (1998) tarafindan Antalya
yoresine ait farkli dutlarin bazi kimyasal 6zellikleri {izerine yapilan ¢alismada toplam
kil degeri %0.63-1.04 olarak bulunmustur. Akbulut ve dig. (2007) karadutun kiil
degerini %2.76 bulmuslardir. Arastirma bulgular1 Ozdemir ve Topuz (1998)’un
caligmalariyla uyumluyken Akbulut ve dig. (2007) bulgulariyla karsilastirildiginda

oldukea diisiik bulunmustur.

Calismamizda karadut suyunun toplam kuru madde miktar1 %16.11 ile
%16.19 arasinda bulunmustur. Lale ve Ozgagiran (1996) yaptiklari galismada
karadutun toplam kuru madde miktarini1 %15.95 olarak bulmuslardir. Akbulut ve dig.

(2007) karadutun kimyasal Ozellikleri iizerine yaptiklart ¢alismada toplam kuru
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madde miktarin1 %29.5 bulmuslardir. Ercigli ve Orhan (2005) karadutun gesitli
fizikokimyasal Ozellikleri ilizerine yaptiklari bir caligmada toplam kuru madde
miktarini %27.4 olarak tespit etmislerdir. Imran ve dig. (2010) Pakistan’da yaptiklari
calismada karaduttaki toplam kuru madde miktarini %17.16 olarak saptamislardir.
Bu caligmada toplam kuru madde i¢in elde edilen arastirma bulgular1 Lale ve
Ozgagiran (1996) ve Imran ve dig. (2010) ¢alismalariyla benzer sonuglar verirken,
Akbulut ve dig. (2007) ile Ercisli ve Orhan (2005) tarafindan elde edilen sonuglara
gore daha diisiik ¢ikmastir.

Karadut suyunun pH degeri 3.4 olarak bulunmustur. Ercisli ve Orhan (2008)
Tiirkiye'nin Kuzeydogu Anadolu bélgesinde yetistirilen karadut meyvelerinde pH
degerlerinin 3.43-3.66 arasinda oldugunu, Ercisli ve Orhan (2007) tarafindan yapilan
bir bagka ¢alismada beyaz, kirmizi ve karadut meyve cesitlerinde pH degerinin
sirasiyla 5.6, 4.04 ve 3.52 oldugu bildirilmektedir. Yine Ercisli ve Orhan (2006)
tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise karadutun pH degeri 3.52 olarak
bulunmustur. Elmaci ve Altug (2002) karadut iizerine yaptiklar1 bir ¢alismada pH
degerini 3.6-3.8 olarak tespit etmislerdir. Elde ettigimiz pH 3.4 degeri, yapilan diger

calisma sonuglariyla uyumlu ¢ikmistir.

Caligmamizda kullanilan karadut suyunun titrasyon asitligi degeri 100 ml’de
g sitrik asit cinsinden %0.33 ile %0.36 arasinda bulunmustur. Ozdemir ve Topuz
(1998) yaptiklar1 calismada titrasyon asitligi degerini %0.2-2.4 bulmuslardir. Islam
ve dig. (2004) calismalarinda karadutun titrasyon asitligini %1.21-2.17 olarak tespit
etmiglerdir. Snapyan ve dig. (1981) yaptiklar1 arastirmada karadutun titrasyon
asitligini %0.59 olarak bulmuslardir. Ercisli ve Orhan (2005) arastirmalarinda
titrasyon asitligini %1.4, Elmaci ve Altug (2002) yaptiklar1 calismada ise %1.51-1.79
bulmuslardir. Arastirma bulgular1 Ozdemir ve Topuz (1998) ve Snapyan ve dig.
(1981) calismalartyla uyumlu ¢ikarken diger arastirma bulgularindan (Elmaci ve
Altug 2002; Islam ve dig. 2004) daha diisiik bulunmustur.

Karadut suyunun suda ¢6ziinen kuru madde degerinin %15.14 ile %15.18
arasinda degistigi tespit edilmistir. islam ve dig. (2004) Sebinkarahisar’da yetistirilen
karadut meyvelerinin SCKM degerini %15.3-23.8 olarak bulmuslardir. Giines ve
Ceki¢c (2004) Tokat yoresinde yetistirilen farkli dut tirlerinin 6zeliklerini

belirledikleri bir calismada SCKM miktarin1 %14.8-17.5 olarak bulmuslardir. Ercisli
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ve Orhan (2005) arastirmalarinda SCKM miktarin1 %16,7 olarak bulmuslardir. Bu
calismada kullanilan karadut suyunda elde edilen SCKM miktarinin incelenen

arastirma bulgulariyla uyumlu oldugu goriilmektedir.

Karadut suyunun seker orani %11.24 ile %11.76 arasinda bulunmustur.
Ozdemir ve Topuz (1998) Antalya ydresinde yetistirilen farkli dutlarmn kimyasal
Ozellikleri lizerine yaptiklar1 bir c¢alismada seker oranmmi %7.85-21.04 olarak
belirtmislerdir. Akbulut ve dig. (2007) ¢alismalarinda seker miktarin1 %14.35 (0.42)
olarak tespit etmislerdir. Elmaci ve Altug (2002) arastirmalarinda toplam seker
miktarmi %11.3-16.2 belirtmislerdir. Bu calismada kullanilan karadut suyunun

toplam geker oraninin diger arastirma sonuglariyla benzer oldugu goriilmektedir.

4.2 Karadut Suyunun Renk Degisiminin Belirlenmesi

Karadut suyunun énemli kalite kriterinden biri de renktir. islenmis iiriinlerin
tiiketici algisini olusturan renk, ayni zamanda iiriiniin raf 6mrii ve besinsel igeriginin

de bir gostergesidir.

Bir gidanin tiiketici {lizerinde olumlu bir etki birakip birakmadiginin ilk
parametresi, triiniin rengidir. Renk, iriiniin yan1 sira hammadde hakkinda da
tikketicilere fikir verebilir. Bir iriine rengi veren pigmentler ise estetik dneme sahip
olmalarmin yaninda meyvelerde olgunluk simgesidir ve meyvelerde olgunlasma
zamanmin ve muhafaza siiresinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir kalite

kriteridir.

Karadut suyuna farkl sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l islem sonunda {iriin

renginde meydana gelen L, a ve b degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2: Karadut suyunun farkl: siire ve sicakliklarda uygulanan 1s1l isleme bagli
olarak L,a ve b degerlerindeki degisim

Sicaklik Siire (dakika) L a b
(O
0 7.81+0.67 8.07+0.36 4.16+0.24
5 2.42+0.28 4.65+0.07 2.11+0.63
10 2.46+0.29 4.32+0.08 2.26+0.21
70 15 2.67+0.01 4.20+0.00 2.47+0.16
20 2.50+0.63 4.4240.09 2.53+0.14
25 2.38+0.38 4.39+0.09 2.58+0.07
30 2.17£0.15 4.41+0.01 2.36+0.24
0 7.81+0.67 8.07+0.36 4.16£0.24
5 2.15+0.07 4.63+0.05 2.48+0.05
10 1.73+0.71 4.54+0.31 2.33+0.35
80 15 2.05+0.13 4,71+0.19 2.49+0.52
20 2.31+£0.91 4.82+0.41 2.59+0.14
25 1.98+0.43 4.75+0.20 2.64+0.23
30 2.20+0.30 4.73+0.38 2.61£0.12
0 7.81+0.67 8.07+0.36 4.16+0.24
5 2.36+0.12 5.07+0.02 2.40+0.12
10 3.19+0.94 5.06+0.27 2.33+0.10
90 15 2.96+0.03 5.29+0.19 2.36+0.00
20 3.214+0.07 5.12+0.03 2.57+0.15
25 3.06+0.96 5.00+0.22 2.61+0.29
30 2.65+0.87 4.84+0.12 2.61+£0.19
0 7.81+0.67 8.07+0.36 4.16£0.24
5 2.06+0.65 5.05+0.16 2.70+£0.14
10 1.97+0.83 5.48+0.09 2.63+0.16
95 15 2.15+0.37 5.13+0.12 2.54+0.16
20 2.06+0.74 5.08+0.09 2.51+0.04
25 1.93+0.91 5.05+0.09 2.43+0.28
30 2.10+0.92 5.26+0.14 2.56+0.31

degerinde kontrol 6rnegine gore belirgin bir azalma gozlenirken, 30 dk’lik bekletme

Karadut suyunda; 70°C’de uygulanan 1sil islem sonucunda L, a ve b

periyotlarinda 80, 90 ve 95°C’de uygulanan 1s1l islemlerde L, a ve b degerlerinde

diizenli bir degisim tespit edilmemistir. Karadut suyunda 1s1l islem stiresi ve sicakligi

arttikga, Uriliniin parlakliginda azalma olmustur. Karadut sularinda L, a ve b

degerlerindeki 6nemli azalma 70, 80, 90 ve 95°C’de uygulanan 1si1l islemde ilk 5

dakikada gerceklesmektedir. ilk 5 dakikadan sonra ise ¢ok az diizeyde bir degisim
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olmaktadir. Karadut sularinin farkli sicaklik ve siirelerdeki L, a ve b degerlerinde

meydana gelen degismeler sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Karadut sularina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l isleme bagl
olarak L degerlerinde meydana gelen degisim
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Sekil 4.2: Karadut sularina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l isleme bagl
olarak a degerlerinde meydana gelen degisim

48



4,5 JQ

4,0

¢70°C
m80°C

90°C
X95°C

1,5

0 5 10 15 20 25 30
sure(dakika)

Sekil 4.3: Karadut sularina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l isleme bagl
olarak b degerlerinde meydana gelen degisim

Karadut iizerine yapilan bir ¢calismada L degeri 14.4-27.9, a degeri 10.2-25.1
ve b degeri 3.2-11.6 arahginda bulunmustur (Ozgen ve dig. 2009). Baska bir
calisgmada dut suyu ig¢in L=3.5+0.086, a=22.22+0.52, b=5.89+0.082 olarak
belirlenmistir (Ozen ve Akbulut 2008). Akbulut ve dig. (2006) yapmis oldugu bir
calismada L degerini 10.8, a degerini 0.47 ve b degerini 0.42 olarak bulmuslardir.
Ercigli ve Orhan (2007) yaptiklar1 karadut lizerine yaptiklart bir ¢alismada ise L=
78.4, a=-13.6 ve b=16.2 olarak belirtmislerdir. Yukarida verilen literatiir bilgileri ile
calismamizda elde edilen veriler 15181inda karadut meyvesi i¢in renk degerlerinin

oldukca degisken oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

4.31Ts11 islem Sonrasinda Karadut Suyunun Askorbik Asit, Tiamin,

Riboflavin, Niasin ve Toplam Fenolik Madde Miktarimin Degerlendirilmesi

Karadut meyvesini isleyen fabrikalarda iiriine uygulanan sicakliklar 95°C’yi
geemediginden iist sinir olarak bu deger segilmistir. Uretilen iiriinde 1s1l islem
sonucunda meydana gelecek kayiplarin gézlemlenebilmesi i¢in 70°C, 80°C, 90°C ve
95°C’lerde 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 dakika 1s1] islem uygulanmistir. Farkli sicaklik ve
stirelerde 1s1l islem uygulamasina bagli olarak elde edilen askorbik asit, tiamin,
riboflavin, niasin ve toplam fenolik madde miktarlari ile kayip oranlar1 Tablo 4.3,

Tablo 4.4, Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmistir. Analize baglamadan 6nce
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her bir bilesen igin Olglimler yapilmis ve sifirinci dakika degerleri olarak
kaydedilmistir. Daha sonra 1sil islem sirasinda belirlenen sicaklik ve siirelerde

ornekler alinarak ol¢iimler yapilmistir.

Tablo 4.3: Farkli siire ve sicaklik uygulamasina bagli olarak karadut suyunun
askorbik asit miktarlar

70°C 80°C 90°C 95°C
Stre 1 orbik Askorbik Askorbik Askorbik
(dakika) skorbl Kayip SKorbl Kayip SKOrbl Kayip SKorbl Kayip
asit (%) asit (%) asit (%) asit (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 | 3450:0.1 | - |3450:0.1| - |3450:0.1 | - | 3450£0.1 | -
5 | 3435:0.1 | 043 | 34.05:0.1 | 1.30 | 33.70+0.1 | 231 | 32.30+0.1 | 6.37

10 33.40+0.1 | 3.20 | 33.50+0.1 | 2.90 | 29.45+0.1 | 14.63 | 28.80+0.1 | 17.52

15 32.50+0.1 | 5.80 | 31.40+0.1 | 9.00 | 27.80+0.2 | 19.42 | 26.55+0,3 | 23.04

20 32.10+0.1 | 7.00 | 29.40+0.1 | 14.80 | 26.40+0.1 | 23.50 | 25.45+0.3 | 26.23

25 30.95+0.1 | 10.30 | 28.50+0.1 | 17.40 | 24.40+0.1 | 29.30 | 23.50+0,3 | 31.90

30 30.15+0.1 | 12.61 | 27.40+0.1 | 20.60 | 22.10+0.1 | 35.94 | 21.15+0.3 | 38.70

Askorbik asit, karadut meyvesinde 6nemli diizeyde bulunmaktadir. Uretilen

karadut suyunun askorbik asit miktar1 34.50 mg/L olarak belirlenmistir.

Askorbik asidin termal yolla degradasyonunun o&zellikle 60°C’den sonra
bagladig1 bilinmektedir (Vieira ve dig. 2000). Bilindigi gibi gidalarin islenmesi
sirasinda her tiirlii olumsuz kosulda siirenin kisa tutulmasi ve sicakligin miimkiin
oldugunca diisiirtilmesi temel prensip olarak kabul edilmektedir. Gelisen teknolojiye
uygun olarak {iretim yapilmasi durumunda, karadut meyvesinin ve iretilen karadut
suyunun yiiksek sicakliklarda uzun siirelerde tutulmasi s6z konusu degildir.
Yikanmamis karadut meyveleri kapali bir kapta buzdolabinda birkag giin
saklanabilmektedir. Dutlar, raf omiirleri kisa oldugundan, pazar i¢in ¢ekici bir meyve
olmadigi icin genellikle yoresel olarak tiiketilmektedir. Karadut meyvesinden
giinimiizde en c¢ok iiretilen iirlin marmelattir. Marmelat iiretiminde gelismis

teknolojinin kullanilmasi durumunda iiretimin vakum altinda yapilacagi ve sicakligin
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bu kosullarda 70°C’ye bile ¢ikmayacagi diisiiniilmektedir. Tablo 4.3’de goriildiigi
gibi sicakligin artirllmasi durumunda askorbik asit miktarindaki kayip orani da
artmistir ve bu oranin, askorbik asit gibi yiiksek sicakliga son derece hassas bir
bilesik i¢in kabul edilebilir bir deger oldugu diisiiniilmektedir. Ulkemizde endiistriyel
tiretimde fazla kullanilmayan, genellikle ev Olcekli kullanildigi bilinen karadut
meyvesinden, asir1 1s1l islem uygulamasindan dolay1 yeterince yararlanamadigimiz
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Farkli sicaklik ve siire uygulamasina bagli olarak karadut
suyunun askorbik asit iceriginde meydana gelen degisimler Sekil 4.4’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.4: Karadut sularina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l isleme bagl
olarak askorbik asit miktarindaki % kayiplar

Sekil 4.4’de goriildiigii gibi esit 1sitma siirelerinde 1s1l islem sicakliginin
10°C’lik artis1 sonucunda kayip oranlar1 6nemli diizeyde artmaktadir. Askorbik asit
kayiplart ilk 5 dakika sonucunda 70°C’de %0.43, 80°C’de %1.30, 90°C’de %2.31 ve
95°C’de %6.37 olarak bulunmustur. 70°C ve 80°C’deki kayiplar, 90°C ve 95°C’deki
kayiplara gore onemsizdir. 30 dakika sonucunda ise 70°C’de %12.61, 80°C’de
%20.60, 90°C’de %35.94 ve 95°C’de %38.70 kayip bulunmustur. Askorbik asitin
sicakliga kars1 hassas bir bilesik olmasindan dolay1, karadutta 80°C’nin tizerinde 1s1l

islem uygulanmasinin 6nemli oranda kayiplara neden olabilecegini gostermektedir.

Karadut suyunda en az konsantrasyona sahip vitaminin tiamin oldugu tespit

edilmigtir. Isil islem gormemis karadut suyunda tiamin miktarin1 0.1235 mg/L olarak
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bulunmustur. Snapyan ve dig. (1981) karadut {izerine yaptiklari ¢aligmada tiamin
miktarint 0.49 (mg/ml) olarak bulmuslardir. Hepsag ve dig. (2012) karadut
meyvesinin besin degerleri lizerine yaptiklari c¢alismada tiamin miktarini 0.05
mg/100g olarak tespit etmislerdir. Yilmaz (2007) yaptigi arastirmada tiamin
miktarinin taze kusburnudal20 mg/100g, cilekte 0.024 mg/100g, ahudududa 0.032
mg/100g, bogiirtlende 0.020mg/100g ve frenk {iziimiinde 0.040 mg/100g oldugunu
belirtmistir.

Tablo 4.4: Farkli siire ve sicaklik uygulamasina baglh olarak karadut suyunun tiamin
miktarlart

. 70°C 80°C 90°C 95°C
Stire

(dakika) | Tiamin | Kayrp | Tiamin | Kayp | Tiamin | Kayip | Tiamin | Kayip
(mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (%) | (mg/lL) | (%)

0 0.124+0.0 - 0.124+0.0 - 0.124+0.0 - 0.124+0.0

5 0.121+0.0 242 | 0.117+0.0 | 5.65 | 0.116+0.0 | 6.45 | 0.109+0.0 | 12.10

10 0.115+0.0 | 7.25 | 0.115+0.0 | 7.25 | 0.097+0.0 | 21.80 | 0.093+0.0 | 25.00

15 0.111+0.0 | 10.50 | 0.109+0.0 | 12.10 | 0.094+0.0 | 24.20 | 0.090+0.0 | 27.42

20 0.108+0.0 | 12.90 | 0.104+0.0 | 16.13 | 0.087+0.0 | 29.83 | 0.086+0.0 | 30.65

25 0.101+0.0 | 18.55 | 0.098+0.0 | 21.00 | 0.082+0.0 | 33.90 | 0.077+0.0 | 38.00

30 0.096+0.0 | 22.60 | 0.095+0.0 | 23.40 | 0.077+0.0 | 38.00 | 0.060+0.0 | 51.61

Tablo 4.4°de goriildiigl gibi karadut suyuna uygulanan 1s1l islem sonucunda
tiamin kayb1 70°C’de %22.60, 80°C’de %23.40, 90°C’de %38 ve 95°C’de %51.61
oraninda bulunmustur. Farkli siire ve sicaklik uygulamasina bagl olarak karadut

suyunun tiamin miktarinda meydana gelen % kayiplar Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5: Karadut sularina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l isleme bagl
olarak tiamin miktarindaki % kayiplar
Sekil 4.5’ de goriildiigii gibi karadut suyuna uygulanan 1s1l islemde sicaklik ve

slire artigina bagli olarak tiamin kayiplar da artig gostermektedir.

Isil iglem uygulanmamis karadut suyunda riboflavin konsantrasyonu 0.212
mg/L olarak bulunmustur. Hepsag ve dig. (2012) karadut meyvesinin besin degerleri
tizerine yaptiklari ¢alismada riboflavin miktarin1 0.07 mg/100g olarak belirtmislerdir.
Yilmaz (2007) arastirmasinda riboflavin miktarinin taze kusburnuda 7 mg/100g,
cilekte 0.022 mg/100g, ahudududa 0.038 mg/100g, bogiirtlende 0.026 mg/100g ve
frenk {iztimiinde 0.050 mg/100g oldugunu belirtmistir.

53



Tablo 4.5: Farkli siire ve sicaklik uygulamasina bagli olarak karadut suyunun
riboflavin miktarlar

Sii 70°C 80°C 90°C 95°C
ire

(dakika) | Riboflavin | Kayp | Riboflavin | Kayip | Riboflavin | Kayrp | Riboflavin | Kayip
(mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)

0 0.212+0.0 - 0.212+0.0 - 0.212+0.0 - 0.212+0.0 -

5 0.207+0.0 | 2.40 | 0.203+0.0 | 4.30 | 0.196+0.0 | 7.60 | 0.186+0.0 | 12.30

10 0.200+0.0 | 5.70 | 0.196+0.0 | 7.60 | 0.182+0.0 | 14.20 | 0.170+0.0 | 19.80

15 0.193+0.0 | 9.00 | 0.188+0.0 | 11.32 | 0.162+0.0 | 23.60 | 0.154+0.0 | 27.40

20 0.187+0.0 | 11.80 | 0.170+0.0 | 19.81 | 0.146+0.0 | 31.13 | 0.139+0.0 | 34.41

25 0.180+0.0 | 15.10 | 0.164+0.0 | 22.64 | 0.137+0.0 | 35.40 | 0.130+0.0 | 38.70

30 0.169+0.0 | 20.30 | 0.159+0.0 | 25.00 | 0.130+0.0 | 38.70 | 0.113+0.0 | 46.70

Tablo 4.5°de gorildigi gibi karadut suyunda riboflavin kaybi 70°C’de
%20.30, 80°C’de %25, 90°C’de %38.70 ve 95°C’de %46.70 olarak bulunmustur.
Belirli sicaklik ve siirelerde 1sil islem uygulamasi sonucunda karadut suyunun

riboflavin iceriginde meydana gelen % kayiplar Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: Karadut sularina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l isleme bagl
olarak riboflavin miktarindaki % kayiplar
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Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 incelendiginde karadut suyunda 1s1l islem uygulamasi

sirasinda tiamin ve riboflavin kayip oranlarinin benzerlik gosterdigi anlagilmaktadir.

Isil islem uygulanmamig karadut suyunda niasin konsantrasyonu 0.524 mg/L

bulunmustur. Hepsag ve dig. (2012) karadut meyvesinin besin degerleri lizerine

yaptiklari ¢alismada niasin miktari 0.2 mg/100g olarak belirtmisglerdir.

Tablo 4.6: Farkli siire ve sicaklik uygulamasina bagli olarak karadut suyunun niasin
vitamini miktarlari

Siire 70°C 80°C 90°C 95°C
(dakika) | Niasin | Kayrp | Niasin | Kayrp | Niasin | Kayp | Niasin | Kayip
(mall) | (%) | (mg/ll) | (%) | (mg/lL) | (%) | (mg/lL) | (%)
0 0.524+0.0 - 0.524+0.0 - 0.524+0.0 - 0.524+0.0 -
5 0.520+0.0 0.76 0.510+0.0 2.70 0.469+0.0 | 10.50 | 0.433+0.0 | 17.40
10 0.495+0.0 5.53 0.486+0.0 7.30 0.418+0.0 | 20.23 | 0.386+0.0 | 26.34
15 0.484+0.0 7.63 0.458+0.0 | 12.60 | 0.384+0.0 | 26.71 | 0.363+£0.0 | 30.73
20 0.477+0.0 9.00 0.438+0.0 | 16.41 | 0.362+0.0 | 30.92 | 0.339+0.0 | 35.30
25 0.462+0.0 | 11.83 | 0.426+0.0 | 18.70 | 0.345+0.0 | 34.20 | 0.327+0.0 | 37.60
30 0.439+0.0 | 16.22 | 0.418+0.0 | 20.22 | 0.332+0.0 | 36.64 | 0.307+0.0 | 41.41

Farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l islem uygulamasi sonucunda karadut suyunun

niasin miktarinda meydana gelen degisimler Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7: Karadut sularina farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1si1l isleme bagl
olarak niasin miktarindaki % kayiplar
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Karadut suyunda 70, 80, 90 ve 95°C’de 30 dakikalik 1s1l islem uygulamasi
sonucu niasin vitamini kaybi sirasiyla %16.22, %20.22, %36.64 ve %41.41 olarak
tespit edilmistir. Karadut suyunda niasin kayip oranlari askorbik asit kayip
oranlartyla benzerlik gostermektedir. Analiz sonuglarinda da gorildiigi gibi
80°C’den sonra niasin kayip oranlarinda Onemli miktarda artis olmaktadir.
Dolayisiyla 80°C’nin {izerinde 1s1l islem uygulanmasi durumunda iirliniin niasin

degerlerinde 6nemli kayiplar olacagi agiktir.

Tablo 4.7: Farkli siire ve sicaklik uygulamasina bagli olarak karadut suyunun toplam
fenolik madde miktarlar

70°C 80°C 90°C 95°C

Stire Toplam Toplam Toplam Toplam
(dakika) fenolik Kayip fenolik Kayip fenolik Kayip fenolik Kayip
madde (%) madde (%) madde (%) madde (%)

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 1430.6+1.5 | - | 1430.6+1.8 | - | 14306+1.6 | - | 14306+14 | -
5 1381.5+1.6 | 3.43 | 1247.042.2 | 12.83 | 1196.6+2.3 | 16.40 | 1201.4+0.8 | 16.02

10 1307.4+0.6 | 8.61 | 1037.9+1.1 | 27.50 | 1003.7+0.1 | 29.84 | 1012.0+0.8 | 29.30

15 1220.4+0.6 | 14.70 | 965.8+0.2 | 32.50 | 907.7+1.5 | 36.60 | 895.1+1.1 | 37.43

20 1115.7+2.7 | 22.01 | 818.8+0.9 | 42.80 | 795.8+0.7 | 44.40 | 781.3+0.4 | 45.40

25 1063.6+2.6 | 25.70 | 749.9+0.6 | 47.60 | 703.6+1.5 | 50.82 | 679.1+0.4 | 52.53

30 1008.6+1.1 | 29.50 | 720.3+0.7 49.70 | 645.2+0.9 | 55.00 | 631.9+0.4 | 55.83

Karadut suyunda 1sil islem 6ncesinde toplam fenolik madde miktar1 1430.6
mg/L olarak bulunmustur. Isil islem sonucunda toplam fenolik maddedeki kayiplar
70°C’de 9%29.50, 80°C’de %49.70, 90°C’de %55 ve 95°C’de %6.95 oraninda
bulunmustur. Belirli sicaklik ve siire uygulamasina bagli olarak karadut suyunun
toplam fenolik madde igeriginde meydana gelen degisimler Sekil 4.8’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.8: Karadut suyuna farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1sil isleme bagl
olarak toplam fenolik madde miktarindaki % kayiplar

Karadut suyunda toplam fenolik madde kayiplarinin gosterildigi Sekil 4.8
incelendiginde, 70°C’den sonra ki kayiplarin 6nemli oranda arttigi, bununla birlikte

80°C’den sonra ki degerlerin ise birbirine benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Karadut suyuna 70°C’de 30 dakika 1s1l islem uygulanmasi sonucu, askorbik
asit kayb1 %12.61, tiamin kaybi1 %22.60, riboflavin kayb1 %20.30, niasin kaybi
%16.22 ve toplam fenolik madde kaybi %?29.50 olarak bulunmustur. Isil islem
sicakligi arttirildik¢a kayip oranlari arasindaki farklar da artmaktadir. Bu kayiplar
birbirleriyle kiyaslandiginda tiamin, riboflavin ve ozellikle toplam fenolik madde
degradasyonunun yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. Sonuglarda da gorildigi gibi,
tirtiniin yiliksek sicaklik kosullarinda islenmesi sonucunda 6nemli kayiplarin ortaya

cikabilecegi acgiktir.

4.4 Karadut Suyunda Askorbik Asit, Tiamin, Riboflavin, Niasin ve
Toplam Fenolik Maddenin Parcalanma Kinetigine Ait Reaksiyon Derecesinin

Belirlenmesi

Birgok arastirmada materyal olarak Kkullanilan askorbik asidin termal
degradasyonunun, birinci dereceden kinetige gore gelistigi bildirilmistir (Vieira ve

dig. 2000). Reaksiyon derecesinin belirlenmesi i¢in her bir sicaklik derecesinde belli
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stirelerde alinan 6rneklerde saptanan askorbik asit miktarlari, stireye karst aritmetik
koordinatlara islenmis ve dogrusal bir egri elde edilememistir. Dolayisiyla, karadut
suyundaki askorbik asidin termal degradasyonunun sifirinct derece Kinetige
uymadigi sonucuna ulasilmistir. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi igin askorbik
asit miktarlarinin logaritmalar1 alinarak siireye karsi grafikleri ¢izildiginde ise,
dogrusal bir egri elde edilmis ve reaksiyonun birinci dereceden kinetige gore gelistigi
belirlenmistir. Karadut suyunda askorbik asit degradasyonunun birinci dereceden

reaksiyon kinetigine gore gelistigine ait grafik Sekil 4.9°da verilmistir.

3,60
3,50
3,40
®70°C
e 3,30
£ m3ao°C
3,20 90°C
3,10 X 95°C
3,00
0 5 10 15 20 25 30
suire (dakika)

Sekil 4.9: Karadut suyunda askorbik asidin farkli sicakliklardaki pargalanma
kinetiginin birinci dereceden grafigi

Sekil 4.9’da verilen grafiklerin denklemleri; 70°C’de y=-0.004x+3.552,
80°C’de y=-0.008x+3.564, 90°C’de y=-0.014x+3.556 ve 95°C’de y=-0.015x+3.538;
korelasyon katsayilari ise, 70°C’de 0.977, 80°C’de 0.963, 90°C’de 0.983 ve 95°C’de
0.990 olarak bulunmustur.

Gidalarda meydana gelen reaksiyonlarin ¢ogu, birinci dereceden reaksiyon
kinetigine gore gelismektedir (Villota ve Hawkes 1992). Bu bilginin paralelinde
tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik maddenin reaksiyon derecesinin
belirlenmesi i¢in her bir sicaklik derecesinde belli siirelerde alinan Orneklerde
saptanan degerlerin siireye karst sifirinci, birinci ve ikinci dereceden grafikleri
cizilmistir. Cizilen grafikler sonucunda tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik
maddenin pargalanma kinetiginin, askorbik asit gibi birinci dereceden reaksiyon

kinetigine gore gelistigi saptanmistir. Tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik
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maddenin birinci dereceden pargalanma kinetiklerinin grafikleri sirasiyla Sekil 4.10,
Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir.

-2,00
-2,10
-2,20
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-2,40
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-2,90

-3,00
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Sekil 4.10: Karadut sularindaki tiaminin farkl sicakliklardaki pargalanma kinetiginin
birinci dereceden grafigi

Sekil 4.10°da verilen grafiklerin denklemleri; 70°C’de y=0.008x+2.075,
80°C’de y=0.009x+2.087, 90°C’de y=0.015x+2.110, ve 95°C’de y=0.021x+2.100;
korelasyon katsayilart ise, 70°C’de 0.984, 80°C’de 0.990, 90°C’de 0.962 ve 95°C’de
0.940 olarak bulunmustur.
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90 °C
X % 95 °C

Inc

-2,0

21
2,2 X

-2,3
sure (dakika)

Sekil 4.11: Karadut sularindaki riboflavinin farkli sicakliklardaki pargalanma
kinetiginin birinci dereceden grafigi
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Sekil 4.11°de verilen grafiklerin denklemleri, 70°C’de y=0.007x+1.539,
80°C’de y=0.010x+1,541, 90°C’de y=0.017x+1.550 ve 95°C’de y=0.020x+1.566;
korelasyon katsayilar1 ise 70°C’de 0.982, 80°C’de 0.989, 90°C’de 0.977 ve 95°C’de
0.994 olarak bulunmustur.

-0,6
-0,7
0,8
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£-09 B 80°C
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Sekil 4.12: Karadut suyundaki niasinin farkli sicakliklardaki par¢alanma kinetiginin
birinci dereceden grafigi

Sekil 4.12’da verilen grafiklerin denklemleri; 70°C’de y=0.005x+0.637,
80°C’de y=0.008x+0.645, 90°C’de y=0.015x+0.688 ve 95°C’de y=0.016x+0.729;
korelasyon katsayilari ise 70, 80, 90 ve 95°C’de sirasiyla; 0.970, 0.979, 0.959 ve

0.925 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13: Karadut suyundaki toplam fenolik maddenin farkli sicakliklardaki
pargalanma kinetiginin birinci dereceden grafigi

Sekil 4.13’de verilen grafiklerin denklemleri, 70°C’de y=-0.012x+7.282,
80°C’de y=-0.023x+7.229, 90°C’de y=-0.026x+7.220 ve 95°C’de y=-0.027x+7.227;
korelasyon katsayilart ise 70°C’de 0.989, 80°C’de 0.974, 90°C’de 0.987 ve 95°C’de
0.989 bulunmustur. Bu denklemlere ait korelasyon katsayilarinin yiiksek olmasi

dikkate deger bulunmustur

4.5 Karadut Suyunda Askorbik Asit, Tiamin, Riboflavin, Niasin ve
Toplam Fenolik Maddenin Parcalanma Kinetiginin Lineer Regresyon

Denkleminin Belirlenmesi

Karadut suyunun 1sil islem testi sonunda igerdigi vitamin ve toplam fenolik
madde miktarlarinin In degerlerinin siireye karsi grafiginin cizilmesi yoluyla Sekil
4.9, 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’de goriildiigii gibi degradasyon egrileri elde edilmistir.
Bu egrileri tanimlayan denklemler, farkli 1sil islem sicakliklarinda y=kx+b seklinde

ifade edilmistir.
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Tablo 4.8: Karadut suyunda 1s1l islem uygulamasina bagli olarak askorbik asit,
tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik maddenin kaybina ait denklemler

Parametre Sicaklik Denklem R2(Korelasyon katsayisi)
70 Inc=-0.004x+3.552 0.977
Askorbik asit 80 Inc=-0.008x+3.564 0.963
90 Inc=-0.14x+3.556 0.983
95 Inc=-0.015x+3.538 0.990
70 Inc=0.008x+2.075 0.984
Tiamin 80 Inc=0.009x+2.087 0.990
90 Inc=0.015x+2.110 0.962
95 Inc=0.021x+2.100 0.940
70 Inc=0.017x+1.539 0.982
Riboflavin 80 Inc=0.010x+1.541 0.989
90 Inc=0.017x+1.550 0.977
95 Inc=0.020x+1.566 0.994
70 Inc=0.005x+0.637 0.970
Niasin 80 Inc=0.008x+0.645 0.979
90 Inc=0.015x+0.688 0.959
95 Inc=0.016x+0.729 0.925
70 Inc=-0.012x+7.282 0.989
Toplam fenolik madde 80 Inc=-0.023x+7.229 0.974
90 Inc=-0.026x+7.220 0.987
95 Inc=-0.027x+7.227 0.989

Isil islem sonucunda belirlenen askorbik asit, tiamin,

riboflavin, niasin ve

toplam fenolik madde degerlerinin In degerlerinin siireye karsi ¢izilen grafikleriyle

Kinetik parcalanma egrileri elde edilmistir. Bu grafiklere ait denklemler Tablo 4.8’de

verilmistir. Bu denklemlerden yararlanilarak s6z konusu sicaklik derecelerinde
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herhangi bir siire sonunda ulasilacak askorbik asit, tiamin, riboflavin, niasin ve

toplam fenolik madde konsantrasyonu dnceden belirlenebilmektedir.

Bu denklemlerde Inc ifadesi denklemin gegerli oldugu sicaklik derecesinde
herhangi bir “t” siiresi (dakika) sonunda ulasilacak askorbik asit, tiamin, riboflavin,

niasin ve toplam fenolik madde konsantrasyonunun In degerini vermektedir.

4.6 Karadut Suyunda Askorbik Asit, Tiamin, Riboflavin, Niasin ve
Toplam Fenolik Maddenin Parcalanma Kinetiginin Aktivasyon Enerjisi

Degerlerinin Belirlenmesi

Karadut suyunda askorbik asit, tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik
maddenin pargalanma kinetiginin aktivasyon enerjisi degerlerini belirlemek iginl/T
(K) degerlerine kars1 Ink degerlerinin grafikleri Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16,
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de ki gibi ¢izilmistir. Aktivasyon enerjisinin degerlerinin
hesaplanmasi i¢in egrinin egiminden yararlanilmistir. Hesaplanan aktivasyon

enerjileri Tablo 4.10°da verilmistir.

5,6
y =7,0386x - 15,056
5,4 R?=0,9612

5,2
5,0

4,8

-Ink

4,6

4,4

4,2

4,0

2,72 2,77 2,82 2,87 2,92
1/Tx103

Sekil 4.14: Karadut suyunda askorbik asit degradasyonunun Arrhenius grafigi
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Sekil 4.14°de Ink degerlerine karsilik 1/T degerleri grafige islenerek askorbik
asit degradasyonunun Arrhenius grafigi ¢izilmistir. Bu grafik yardimiyla agagidaki

veriler elde edilmistir;
Ea=(7,038x10%K)x(1.987 cal/mol.K)=(7,038x10°K)x(8.314 J/mol.K)

Ea=13.98 kcal/mol=58.51 KJ/mol

Gidalarda meydana gelen askorbik asit degradasyonlarina ait aktivasyon
enerjisi degerlerinin 5-40 kcal/mol araliginda degistigi belirtilmistir (Labuza 1984).
Calismamizda hesaplanan karadut suyundaki askorbik asit degradasyonunun

aktivasyon enerjisi bu aralikta (13.98 kcal/mol) tespit edilmistir.

5,0

y =4,8707x - 9,2741
R?=0,8533 *

2,72 2,77 2,82 2,87 2,92
1/Tx103

Sekil 4.15: Karadut suyunda tiamin degradasyonuna ait Arrhenius grafigi

Sekil 4.15°de verilen tiamin degradasyonunun Arrhenius grafigi kullanilarak

tiamin degradasyonunun aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Ea=(4,870x10°K)x(1.987 cal/mol.K)=(4,870x10°K)x(8.314 J/mol.K)

Ea=9.68 kcal/mol=40.49 KJ/mol
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Sekil 4.16: Karadut suyunda riboflavin degradasyonunun Arrhenius grafigi

Sekil 4.16’da verilen riboflavin degradasyonunun Atrrhenius grafiginin
denklemi y=5,516x-11,09 bulunmustur. Bu denklem degerlendirilerek asagidaki

sonuglar elde edilmistir;
Ea=(5,516x10°K)x(1.987 cal/mol.K)=(5,516x10°K)x(8.314 J/mol.K)

Ea=10.96 kcal/mol=45.86 KJ/mol
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y =6,2675x - 12,981
5,2 R?=0,9389

5,0
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Sekil 4.17: Karadut suyunda niasin degradasyonunun Arrhenius grafigi
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Sekil 4.17°de verilen niasin degradasyonunun Arrhenius grafigi kullanilarak

aktivasyon enerjisine ait sonuglar elde edilmistir;
Ea=(6,267x10°K)x(1.987 cal/mol.K)=(6,267x10°K)x(8.314 J/mol.K)

Ea=12.45kcal/mol=52.10 KJ/mol

4,5
4,4 y =4,1973x - 7,9198 *
43 R2=0,8958
4,2
4,1
4,0
3,9
3,8
3,7
3,6 T
3,5
2,72 2,77 2,82 2,87 2,92
1/Tx10°3

-Ink

Sekil 4.18: Karadut suyunda toplam fenolik madde degradasyonunun Arrhenius
grafigi

Sekil 4.18’de ¢izilen toplam fenolik madde degradasyonunun Arrhenius
grafiginin denkleminden yaralanilarak toplam fenolik madde degradasyonunun

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Ea=(4,197x10°K)x(1.987 cal/mol.K)=(4,197x10°K)x(8.314 J/mol.K)

Ea=8.34 kcal/mol=34.89 KJ/mol

Bu degerlendirme sonrasinda aktivasyon enerji degerleri askorbik asit, tiamin,
riboflavin, niasin ve toplam fenolik madde igin Sirasiyla 58.51 KJ/mol, 40.49
KJ/mol, 45.86 KJ/mol, 52.10 KJ/mol ve 34.89 KJ/mol seklinde bulunmustur. Elde
edilen aktivasyon enerjilerinden; tiamin ve riboflavin degerleri mandarin suyu (44.6
KJ/mol) ve limon suyu (46.5 KJ/mol) degerleriyle, askorbik asitin ise greyfurt suyu
(56.9 KJ/mol) ile benzer degerde oldugu belirlenmistir (Vieira ve dig. 2000).

Bununla birlikte tiim bilesenlerin, tropik bir meyve olan cupuacu (74 KlJ/mol) ve
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portakal suyundan (128.3 KJ/mol) daha diisiik bir aktivasyon enerjisine sahip oldugu
gorillmistiir (Vieira ve dig. 2001). Askorbik asidin termal yolla pargalanma
konusunda hassas oldugu bilinirken; karadut suyunda riboflavin, tiamin, niasin ve

toplam fenolik maddenin askorbik asite gore daha hassas oldugu belirlenmistir.

4.7 Karadut Suyunda Askorbik Asit, Tiamin, Riboflavin, Niasin ve
Toplam Fenolik Maddenin Parcalanma Kinetiginin Farkh Sicakhk

Derecelerindeki Reaksiyon Hiz Sabitleri

Reaksiyon hiz sabitleri, tepkimeye ¢iren maddenin bozunma hizini
gostermektedir. Reaksiyonun k degerlerinin artmasi, T{riinlerin daha hizh
bozunmasina neden olmaktadir. Karadut suyunda farkli sicakliklarda askorbik asit,
tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik maddenin par¢alanma kinetiginin

reaksiyon hiz sabitleri Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9’dan da anlasilabilecegi gibi bilesikler arasinda en hizli reaksiyon
toplam fenolik maddede ger¢eklesmistir. Askorbik asitle ilgili bu konuda yapilan
calismalarda cupuagu meyvesinde 80°C’de hiz sabiti 1.7x10%dakika™ (Vieira ve dig.
2001) ve ayni sicaklikda portakal suyuna ait hiz sabiti degeri 0.3x10dakika™ olarak
verilmigtir (Jonhson ve dig. 1995). Bu degerler karadut suyu i¢in saptanan degerlerle

karsilastirildigi zaman diisiik oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.9: Karadut suyunda farkli sicakliklarda askorbik asit, tiamin, riboflavin,
niasin ve toplam fenolik maddenin degradasyonunun reaksiyon hiz sabitleri

Parametre Sicakhk (°C) kx10°® (dakika™)
70 4
80 8
Askorbik Asit 90 14
95 15
70 8
Tiamin 80 9
90 15
95 21
70 7
Riboflavin 80 10
90 17
95 20
70 5
Niasin 80 8
90 15
95 16
70 12
Toplam fenolik madde 80 23
90 26
95 27

4.8 Karadut Suyunda Askorbik Asit, Tiamin, Riboflavin, Niasin ve

Toplam Fenolik Maddenin Parcalanma Kinetigine Iliskin D, Qq Ve ty» Degerleri

Birinci derece reaksiyonlarda reaksiyona giren bilesiklerin %90’ nin kaybi
icin gerekli siire D degeri ile ifade edilmektedir. Ayrica her 10°C’lik sicaklik
degisiminde reaksiyonun hizlanma veya yavaslama katsayis1 Q19 ve bunun disinda

bir reaksiyona giren bilesigin yarilanma siiresi t1» degeri ile ifade edilmektedir.
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Karadut suyunda 1s1l yolla meydana gelen askorbik asit, tiamin, riboflavin,
niasin ve toplam fenolik madde pargalanma kinetigine iligskin D, Qg t1/> degerleri 70-
95°C arasinda hesaplanarak Tablo 4.10’da verilmistir.

Tablo 4.10’da gorildiigi gibi 70, 80, 90 ve 95°C’de bilesen miktarlarinin
%350 azalmasi i¢in gegen siire (ti2) sirasiyla; askorbik asit i¢in 173.25, 86.63, 49.50
ve 46.20 dakika; tiamin i¢in 86.63, 77, 46.20 ve 33 dakika; riboflavin igin 99, 69.30,
40.76 ve 34.65 dakika; niasin i¢in 138.60, 86.63, 46.20 ve 43.31 dakika; toplam
fenolik madde i¢in ise 57.75, 30.13, 26.65 ve 25.66 dakika olarak bulunmustur.
Karadut suyunda 70, 80, 90 ve 95°C’de uygulanan 1s1l islem sirasinda D degerleri
strastyla, askorbik asit i¢in 250, 125, 71.42 ve 66.67 dakika; tiamin i¢in 125, 111.11,
66.67 ve 46.62 dakika; riboflavin i¢in 142.86, 100, 58.82 ve 50 dakika; niasin i¢in
200, 125, 66.67 ve 62.50 dakika; toplam fenolik madde igin ise 83.33, 43.48, 38.46
ve 37.01 dakika olarak tespit edilmistir. Karadut suyuna uygulanan 1sil islemde
sicaklik ve siire artigina bagli olarak bilesenlerin yarilanma siireleri ve D degerleri
azalmaktadir.

Deneme sicakliklarinda Qip degerleri askorbik asitte 1.63, tiaminde 1.59,
riboflavinde 1.51, niasinde 1.55 ve toplam fenolik maddede 1.38 olarak
hesaplanmistir. Bu sonucglardan da reaksiyon sicaklik derecesinin her 10°C’lik
degisiminde; askorbik asit reaksiyonunun 1.63, tiamin reaksiyonunun 1.59,
riboflavin reaksiyonunun 1.51, niasin reaksiyonunun 1.55 ve toplam fenolik madde

reaksiyonunun 1.38 kat etkilenecegi anlasilmaktadir.
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Tablo 4.10: Karadut suyunda 1sil islem uygulamasina bagli olarak askorbik asit,
tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik maddenin kaybina iliskin kinetik

parametreler

tip D Qo Ea/

Parametre  Sicaklik(®C) (11510 (dakika)  7095°C  kcal mol* KJmol™

70 173.25 250.00

Askorbik Asit 80 86.63 125.00
1.63 13.98 58.51

90 49.50 71.42

95 46.20 66.67

70 86.63 125.00

Tiamin 80 77.00 111.11
1.59 9.68 40.49

90 46.20 66.67

95 33.00 46.62

70 99.00 142.86

Riboflavin 80 69.30 100.00
151 10.96 45.86

90 40.76 58.82

95 34.65 50.00

70 138.60 200.00

Niasin 80 86.63 125.00
1.55 12.45 52.10

90 46.20 66.67

95 43.31 62.50

70 57.75 83.33

Toplam 80 30.13 43.48
. 1.38 8.34 34.89

fenolik madde 90 26.65 38.46

95 25.66 37.03
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5. SONUC VE ONERILER

Tarima dayali ekonomiler, iilkeler i¢in her zaman biiyiik bir Onem
tagimaktadir. Bu ekonomik olguyu iyi degerlendiren {ilkeler her zaman bir adim 6nde
olmuslardir. Nitekim, diinyada belirli bir endiistrilesme diizeyini yakalamis iilkeler,
bu endiistrilesme diizeyine ulasabilmek i¢in gerekli kapitali tarimdan saglamislardir.
Gelismis {ilkelerin hepsinde durum boyle iken iilkemizde de bugilinkii endiistri
diizeyine tarim iiriinlerinden saglanan kaynaklarla ulasilabilmistir. Ulkemiz cografi
kosullar ve iklim bakimindan 6nemli tarim alanlaria sahiptir. Bu kosullara paralel
olarak tilkemizde dogal sartlarda yetisen bircok bitkisel {iriin vardir. Bu iiriinlerden
birisi de karadut meyvesidir. Tiim diinyada ve 6zellikle gelismis {iilkelerde oldugu
gibi lilkemizde de insan sagligir acisindan biiyilk dneme sahip fenolik bilesikler
bakimindan zengin meyvelere ve bu meyvelerden iiretilen iiriinlere olan ilgi gittik¢e
artmaktadir. Organik {riinlere ragbetin arttig1 giiniimiizde taze tiiketimin yaninda
islenmis triinlerinin de besleyici 6zelligi sayesinde fenolik madde ve suda ¢oziiniir
vitamin bakimindan 6nemli bir meyve olan karadut, ilgi toplayacak potansiyele
sahiptir. Bu yiizden hi¢bir koruyucu igermeyen bu iiriiniin giin gegtik¢e popiilaritesi
artmaktadir. Ulkemizde tiim bu 6zelliklerine ragmen kagit sanayi, mobilya, bazi
miizik aletlerinin yapiminda dut agacindan yararlanilmaktadir. Baz1 dut tiirleri siis
bitkisi olarak bah¢e mimarisinde 6nem kazanmakla beraber, bazi tiirleri de ¢it bitkisi
olarak kullanilmaktadir. Meyvesi, taze ve kuru tiiketildigi gibi pekmez, regel, pestil,
sirke, ispirto da yapilmaktadir. Bununla birlikte gida alaninda degeri yeterince
anlagilamayan karadut meyvesi ile ilgili yapilan caligmalar, oldukg¢a smnirlidir. Ancak
1s1] isleme kars1 hassas olan fenolik madde, vitaminler ve diger bilesenler geleneksel
metotlarla islenirken oldukga yiiksek oranlarda kayiplara ugramaktadirlar. Bununla
birlikte gelismis teknolojilerin kullanildig: kosullarda bile, karadut tiretim prosesinde
1s1l iglem parametrelerinin dogru belirlenemedigi durumlarda, karadut meyvesinden

elde edilen tiriinlerin kalitesinde 6nemli kayiplar ortaya ¢ikabilmektedir.

Bu caligma, farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan 1s1l isleme bagli olarak
karadut suyunun askorbik asit, tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik madde
miktarinda meydana gelen kayiplar hakkinda veriler ortaya koymaktadir. Isil islem
gormemis karadut suyunda askorbik asit miktar1 34.50 mg/L, tiamin miktar1 0.124
mg/L, riboflavin miktar1 0.212 mg/L, niasin miktar1 0.524 mg/L ve toplam fenolik
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madde miktar1 1430.6 mg/L olarak bulunmustur. Karadut suyuna 70, 80, 90 ve
95°C’de 1s1l iglem uygulamasi sonucunda meydana gelen kayip oranlari sirasiyla,
askorbik asit i¢in %12.61, %20.60, %35.94 ve %38.70; tiamin i¢in %22.60, %23.40,
%38 ve %52; riboflavin igin %20.30, %25, %38.70 ve %46.70; niasin %16.22,
%20.22, %36.64 ve %41.41; toplam fenolik madde i¢in ise %29.50, %49.70, %55 ve
%55.83 olarak tespit edilmistir.

Gidalarla 1lgili yapilan ¢alismalarda meydana gelen 1s1l isleme bagh
parcalanma kinetigi reaksiyonlarinin biiyiik bir kismi, birinci dereceden reaksiyon
kinetigine gore gelistigi belirtilmistir. Calismamizda karadut suyuna uygulanan 1sil
isleme bagli olarak askorbik asit, tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik madde
kayiplarinin birinci dereceden reaksiyona gore gergeklestigi tespit edilmistir. Karadut
suyunda 70, 80, 90 ve 95°C’de uygulanan 1si1l islem sonucunda meydana gelen
reaksiyonlarin hiz sabitleri sirasiyla; 4X10'3, 8X10'3, 14x107° ve 15x10° dakika'l;
tiamin i¢in 8x103, 9x1073, 15x10°° ve 21x10° dakika™; riboflavin i¢in 7x103, 10x10"
3 17x10° ve 20x10° dakika™; niasin i¢in 5103, 8x107, 15x10° ve 16x107 dakika
1; toplam fenolik madde igin ise 12x1073, 23x1073, 26x10°3ve 27x10° dakika™ olarak
bulunmustur. Karadut suyunda 70, 80, 90 ve 95°C’de uygulanan 1s1l iglem sirasinda,
birinci derece reaksiyonlarda reaksiyona giren bilesenlerin %90’inin bozunmasi igin
gecen siire olarak tanimlanan D degerleri sirastyla, askorbik asit i¢in 250, 125, 71.42
ve 66.67 dakika; tiamin i¢in 125, 111.11, 66.67 ve 46.62 dakika; riboflavin i¢in
142.86, 100, 58.82 ve 50 dakika; niasin i¢in 200, 125, 66.67 ve 62.50 dakika; toplam
fenolik madde igin ise 83.33, 43.48, 38.46 ve 37.03 dakika olarak hesaplanmistir.
Karadut suyuna uygulanan 1sil islem siiresi ve sicakligi arttik¢a, reaksiyon hiz
sabitlerinde artig, bununla birlikte D degerlerinde azalma belirlenmistir. Meydana
gelen reaksiyonlardaki k degerleri arttikca, lirtiniin %90°1nin bozunmasi i¢in gereken

sure azalmaktadir.

70°C-95°C araligindaki sicakliklarda 1s1l islem uygulanan karadut suyunda
askorbik asit, tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik maddenin azalmasina
iliskin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 13.98, 9.68, 10.96, 12.45 ve 8.34
kcal/mol; Qg degerleri ise sirasiyla 1.63, 1.59, 1.51, 1.55ve 1.38 olarak bulunmustur.
Sonuglardan goriildiigii gibi askorbik aside ait aktivasyon enerjisi en yiiksek, toplam
fenolik maddeye ait aktivasyon enerjisi ise en disiik diizeydedir. Farkli gidalar
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tizerinde yapilan ¢alismalarda, askorbik asidin 1s1l pargalanma Kinetiginin aktivasyon

enerjisinin 5 ile 40 kcal.mol ™ arasinda oldugu belirtilmektedir.

Bir reaksiyonun gergeklesmesi i¢in molekiillere yiiklenmesi gereken enerji
seviyesinin  diisiik olmasi, reaksiyonun hizli bir sekilde gergeklestigini
gostermektedir. Nitekim 70°C’de gerceklestirilen uygulamalarda bile askorbik asit,
tiamin, riboflavin, niasin ve toplam fenolik maddeye ait yarilanma siireleri sirasiyla
173, 87, 99, 139 ve 69 dakika olarak tespit edilmistir.

Karadut suyunda kontrol L degeri 7.81, a degeri 8.07 ve b degeri 4.16 olarak
tespit edilmistir. Karadut suyuna uygulanan 1sil islemin siiresi ve sicakligi arttikga, L,

a ve b degerlerinde azalma meydana geldigi gézlemlenmistir.

Arastirma bulgular1 15181nda, karadut suyunda 1s1l islem sicakligi ve siiresi
arttitkga incelenen bilesenlerde meydana gelen kayiplarin arttigi gozlemlenmistir.
Ancak mikrobiyolojik ag¢idan ayrica bir c¢alisma yapilmak suretiyle yeniden
degerlendirme yapilmasinin daha dogru ve saglikli  sonuglar verecegi
diisiniilmektedir. Bununla birlikte elde edilen sonuglar degerlendirildiginde;
askorbik asit, tiamin, riboflavin ve niasin agisindan karadut suyunda kabul edilebilir
1s1l islem degerinin 80°C oldugu diistiniilmektedir. Karadut suyunda pastorizasyon
sicakliginin 80°C’yi gegmemesi durumunda askorbik asitin, tiaminin, riboflavinin ve
niasinin 6énemli olglide korunacagi agiktir. Karadut suyunda toplam fenolik madde
acisindan kabul edilebilir 1s1l islem degerinin, Ssuda ¢6ziinen vitaminlerden daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Karadut suyundaki toplam fenolik maddeler i¢in uygun
pastorizasyon sicakligimin 70°C oldugu disiiniilmektedir. Uygulanan 1sil islem
stiresinin diisiiriilmesinin de, bilesenlerde meydana gelen kayiplarin azalmasinda

etkili olacag: agiktir.
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