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OZET

YUKSEK LISANS TEZI
BERRAK VE BULANIK NAR SULARININ FENOLIK BILESIKLER VE DIGER

ONEMLI KALITE PARAMETRELERI BAKIMINDAN KARSILASTIRILMASI

Arife DAVARCI
Gida Muhendisligi Anabilim Dah
2018, 62 Sayfa

Bu arastirmada endustriyel Uretim yapan bir meyve suyu fabrikasindan alinan
Antalya yoresine ait Hicaz narlari kullanilarak berrak ve bulanik nar suyu dretim
yontemleri ve agsamalarina bagli olarak kalite parametrelerindeki degisimler arastiriimigtir.
Uretimin gesitli asamalarinda alinan drneklerde genel bilesim (asitlik, pH, renk bilesimleri,
toplam fenolik madde), antosiyanin, fenolik bilesik (HPLC-DAD-ESI-MS/MS yo6ntemiyle)
ve antioksidan kapasite (DPPH ydntemi) analizleri yapilarak ydntem ve iglem
basamaklarina baglh degisimler arastiriimistir. Calisma sonucunda, organik asitlerden
sitrik, malik ve askorbik asit tanimlanirken, sekerlerden ise glikoz, fruktoz ve sakaroz
tanimlanarak miktarlari belirlenmigtir. Organik asitlerde yéntem ve islem basamaklarina
bagl olarak azalma saptanmistir. Bu azalma berrak nar sularinda %20 ve bulanik nar
sularinda %34 dolayindadir. Askorbik asit her iki ydntemde de en fazla azalma (%62-64)
gbsteren organik asit olarak tespit edilmistir. islem basamaklarina bagl olarak toplam
fenolik bilesikleri ve antioksidan kapasite degerlerinde o6nemli azalma oldugu
belirlenmigtir. Bulanik ve berrak nar sularinda 7 adet antosiyanin bilegigi belirlenmistir. Bu
bilesiklerden siyanidin-3,5-diglikozit baskin olarak saptanmis ve bu bilesigi miktarsal
olarak sirasiyla siyanidin-3-glikozit, delfinidin-3,5- diglikozit, delfinidin-3-glikozit,
pelargonidin-3-glikozit, siyanidin pentozit ve pelargonidin-3,5-diglikozit izlemistir. Siyanidin
pentozit ilk kez bu calisma ile Ulkemizde yetistirilen narlarda saptanmistir. Uretim
asamalarinda uygulanan islemlerin antosiyaninlerde azalmaya neden oldugu
belirlenmigtir. Dolum sonrasi toplam antosiyanin igeriginde sirasiyla ~%20 ve ~%39
oraninda azalma oldugu tespit edilmigtir. Bu azalmada 6zelikle uygulanan isil iglemlerin
yani sira durultma ajanlarinin ve filtrasyonun etkisi oldugu belirlenmistir. Calismamizda 14
adet renksiz fenolik bilesik tanimlanmistir. Bunlardan elajik asit, punikalajin-a ve
punikalajin-8’nin baskin oldugu belirlenmistir. Her iki ydntemde de presleme ile fenolik
bilesiklerde bir artis saptanmis ve sonraki asamalarda azalmistir. En 6nemli azalma
berrak nar suyu Uretimi asamasinda durultma/filtrasyon ve bulanik nar suyu Uretiminde ise
separator cikis kisminda saptanmistir. Uretim yéntemleri genel olarak degerlendirildiginde
bulanik nar suyu érneklerinin toplam fenolik madde, antioksidan kapasite, antosiyanin ve
fenolik bilesikler bakimindan berrak nar suyu érneklerine gére daha yiksek potansiyele
sahip oldugu saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Berrak ve bulanik nar suyu, fenolik bilesikler, organik asit ve sekerler,
renk, HPLC-DAD-ESI-MS/MS.



ABSTRACT
MASTER THESIS

COMPARISON OF PHENOLIC COMPOUNDS AND OTHER IMPORTANT
QUALITY PARAMETERS OF CLARIFIED AND UNCLARIFIED POMEGRANATE
JUICES

Arife DAVARCI
Department of Food Engineering
2018, 62 Pages

In this study, quality parameters of clarified and unclarified pomegranate juices
of ‘Hicaz' variety of Antalya district obtained from fruit juice production plant were
investigated related to production methods and different stages of production. Samples
taken from certain stages of production were examined for their general compositions
(acidity, pH, color, total phenolic content), anthocyanins, phenolic compounds (by using
HPLC-DAD-ESI-MS/MS) and antioxidant capacity (DPPH method) depending on
production methods and stages. According to the results, malic, citric and ascorbic acid
were identified and quantified among organic acids, while quantities of glucose, fructose
and sucrose were determined from sugars. The amounts of organic acids tend to
decrease depending on production methods and stages. This decrease was about 20% in
clarified and 34% in unclarified pomegranate juices. Ascorbic acid was determined to
decrease in maximum amount among organic acids with 62-64% values. Also, total
phenolic content and antioxidant capacity values tend to decrease depending on
production steps. Seven major anthocyanins were identified in the unclarified and clarified
pomegranate juices. The predominant compound was detected as cyanidin 3,5-
diglucoside followed by cyanidin 3-glucoside, delphinidin 3,5-diglucoside, delphinidin 3-
glucoside, pelargonidin-3- glucoside, cyanidin pentoside, pelargonidin 3,5-diglucoside.
Cyanidin pentoside was detected at the first time in this study in pomegranates of our
country. Processes applied during production stages caused a decrease in anthocyanins.
The decrease of ~ 20% and ~ 39% was found in the content of total anthocyanins after
filling in unclarified and clarified pomegranate juices, respectively. This decrease was
related to the effect of clarification agents and filtration processes besides heat
treatments. In addition, 14 colorless phenolic compounds were identified in our study. The
predominant ones were elagic acid, punikalajin-a and punikalajin-B. In both of the
methods, an increase was detected in phenolic compounds after pressing and reduced in
other production stages. The most significant decrement was observed in
clarification/filtration steps of clarified pomegranate juice and in separator exit stage of
unclarified pomegranate juice production. General evaluation of the results revealed that
unclarified pomegranate juices have higher total phenolic content, antioxidant capacity,
anthocyanins and phenolic composition than clarified pomegranate juices.

Key Words: Clarified and unclarified pomegranate juices, phenolic compounds, organic
acid and sugars, color, HPLC DAD -MS/MS.
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BOLUM 1.GIRiS

Tarkiye’de ¢ok sayida nar gesidi yetismektedir. Bunlar arasinda meyve tadi
bakimindan tatl, eksi, ve tatli-eksi olanlar bulunmaktadir. Ayrica ¢ekirdek bakimindan da
yumusak, orta ve sert c¢ekirdekli olanlar vardir. Hicaz nari, Avrupa ulkelerine yapilan
ihracat miktari ve Ulke igindeki tuketim tercihi bakimindan Akdeniz bodlgesinin en 6nemli
nar ¢esididir. Bu ¢esit ayrica meyve suyu uretiminde de kullanilimaktadir (Poyrazoglu ve
ark., 2002).

Nar taze olarak tiketilebildigi gibi ayni zamanda, nar suyu, surup, konserve, nar
tane kurusu, recel ve sarap seklinde ikincil Grlnlere islenebilmektedir (Yildiz Turgut ve
Seydim, 2013). Nar suyu miktari tUm meyvenin % 45-65'ini ve nar tanesinin ise % 76-

85'ini olusturmaktadir (Poyrazoglu ve ark., 2002).

Kimyasal kompozisyonuna bagl olarak nar sulari taze tiketim, sanayi Gretimi veya
tibbi amaglar igin kullaniimaktadir. ispanya Avrupada nar iretiminde lider Glke olup bu
ulkede yapilan calismalarda nar tanelerinde fizikokimyasal ve fonksiyonel parametreler
acisindan nar c¢esitleri arasinda 6nemli farkliliklar oldugu bulunmustur. Buna gore
yumusak c¢ekirdekli ve yuksek tatliiga sahip narlar taze tuketim igin en uygunu olup;
kirmizi renkli ve sert ¢gekirdekli narlar ise meyve suyu prosesi igin en uygunudur. Bunlarin
yaninda nar, ylksek toplam polifenol icerigi, antioksidan aktivite, ham lif ve mineraller

acisindan da fonksiyonel gida olarak kullanilabilir. (Marmol ve ark., 2017)

Nar suyunun cesitli Urlinlere islenmesinde 6nemli olan parametrelerin basinda
seker, asitlik ve fenolik bilesikler gelmektedir. Nar suyunun icermis oldugu fenolik bilesikler
ve antosiyaninlerden dolayi saglk Gzerinde olumlu etkisinin oldugu belirlenmistir. Vicutta
serbest radikal olusumunu d6nleyerek kanser ve kalp damar hastaliklarini énlemede bu
bilesiklerin dnemli roli oldugu bildirilmektedir. Ayrica ylksek tansiyonlu hastalarda kan
basinicini duslrerek hastaligi onleyici etki sagladigi ve LDL oksidasyonunu dnlemede
etkilerinin oldugu da belirtiimektedir (Goélikcli ve ark., 2011). Cesitli ¢alismalarda,
antioksidan, bagisiklik artirici ve anti-kanserojenik 6zellikleri nedeniyle nar meyvesinin
bitkisel bir tedavi olarak uygulanabilecegi bildirilmistir. Ozitlerinde gérilen benzersiz
antimikrobiyal, antihelmintik ve antioksidan etkileri nedeniyle bilim insanlari nari kanser

onleyici ajanlar olarak kullanma arayisina itmigtir (Karimi ve ark.,2017).

Tuketiciler tarafindan nar suyu kalitesinin degerlendiriimesinde dikkat edilen
temel hususlar cesitlerin karakteristik kokularini veren aroma bilesikleri (Mena ve ark.,
2011; Melgarejo ve ark., 2011; Rajasekar ve ark., 2012) ve gorinus, renk ve tat Gzerinde

etkili olan ve antioksidan ve antikanserojen etkilerinin oldugu bildirilen fenolik bilesiklerdir.



Fenolik bilesikler nar ve nar sularinin renkleri, antioksidan potansiyeli ve duyusal
Ozellikleri tGzerinde dnemli roller oynamaktadir. Fenolik bilesiklerin miktari nar ¢esidine,
narlarin olgunluk durumuna, meyve suyu dretim uygulamalarina gére degismektedir. Nar
sular icerdikleri antosiyaninler (delfinidin, siyanidin ve pelargonidin) ve elajik tanenler
(elajik asit, punikalajin ve punikalin) bakimindan ylksek antioksidan kapasiteye sahiptirler.
Bu 0Ozelligi nedeniyle son yillardaki nar suyu Uretimi ve tuketimi giderek artan bir egilim

go6stermektedir.

Meyve suyunun bilesiminde bulunan ve kalite bakimindan énemli 6zellikleri olan
diger bilesikler ise organik asitler ve sekerlerdir. Bu bilesiklerin yapilari miktarlari lezzet
profili ve duyusal o6zellikleri énemli dizeyde etkilenmektedir. Organik asitler meyve
sularinda yapilan hilelerin belirlenmesinde kullanilan énemli bir kriterdir. Organik asit
bilesimi ayrica meyve sularinin duyusal 6zellikleri Gzerine olan etkileri bakimindan 6nem
tasimaktadir. Onceki arastirmalarda, sitrik asitin nar sularindaki baskin asit oldugu
belirtiimistir. Nar sularinda glikoz ve fruktoz olmak Uzere iki adet seker bulunmaktadir
(Ozgen ve ark., 2008; Eksi ve Ozhamamci, 2009; Tezcan ve ark., 2009; Kelebek ve
Canbasg, 2010).

Berrak ve bulanik nar sularinin kiyaslandidi ve Uretim agamalarinin yukarida
aciklanan bilesenler Uzerine etkilerini konu alan kapsamli bir ¢alismaya rastlanmamistir.

Bu nedenle bu ¢alisma planlanmistir.

Bu calismada; endustriyel berrak ve bulanik nar suyu Uretimi asamalarindan alinan
nar sularinin genel bilesimleri (briks, pH, asitlik, renk, organik asit ve sekerler), fenolik
bilesik profilleri ve antioksidan kapasiteleri yoninden kiyaslanmasinin yani sira bu
parametrelerde islem basamaklarina baglh meydana gelen degisimlerin saptanmasi

amaglanmigtir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETi

Tarkiye, Dunya’nin 6nemli nar Ureticisi ulkeleri arasinda yer almaktadir. Nar
yetistiriciligi Ulkemizin birgok yoresinde yapilmakla birlikte, 6zellikle Ege, Akdeniz ve
Guneydogu Anadolu bolgelerinde gerceklestiriimektedir. Turkiye’de 2011 yilindaki nar
Uretimi yaklasik 218.000 tona ulagmis iken 2016 yili verilerine gore toplam 465.200 tonluk
nar Uretimi gerceklesmistir. Akdeniz ihracatgilar Birliginin 2017 yili raporuna gére nar
ihracatinda, Turkiye 2016 yilinda 179.920.284 kg ile bir dnceki yila gore % 19 oraninda
artis goéstermistir (AKIB, 2017).

2005 yihinda nar suyuna islenen miktar 17.600 ton dolayindayken, 2007 yilinda
57.500 tona ulasmistir (Eksi ve Ozhamamci, 2009; Elfalleh ve ark., 2011; Turfan ve ark.,
2011; Fischer ve ark., 2011). 2010 yilinda ise nar, meyve suyuna islenen meyveler
arasinda payini %10’a ¢ikarmistir. (Sekil 2.1). Bir ton nar suyu konsantresi igin 12 ton
meyve kullaniimaktadir (MEYED, 2011)
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Sekil 2.1. 2010 yilinda meyve suyuna islenen meyve miktar dagihmi (%) (MEYED, 2011)

2010 yilh verilerine gore Turkiye'de dretilen meyve suyu konsantresi
uretiminde elma ilk sirada ye almakta, nar ise %8 ile 3. sirada yer almaktadir.
(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. 2010 yilinda Uretilen meyve suyu konsantrelerinin gesit dagihmi (%) (MEYED,
2011)

Fenolik Bilesikler. Fenolik bilesikler benzen halkasi igeren organik maddeler olup
bitkilerde ikincil metabolitler olarak sentezlenmektedir. Kimyasal agidan flavonoid
olmayanlar (hidroksisinnamik, hidroksibenzoik asitler ve turevleri, fenolik alkoller) ve
flavonoidler (antosiyaninler, flavon-3-ol monomerleri ve polimerleri, flavonoller ve
proantosiyanidinler) olmak Uzere iki gruba ayrilmaktadir. Benzoik asitlerin esterlesmesi
sonucu olusan hidrolize olabilen tanenler ve proantosiyanidinler (kondense tanenler),

tanenler kategorisinde yer almaktadir (Ribéreau-Gayon ve ark. 2000).

Fenolik asitler: Fenolik asitleri, kimyasal yoénden hidroksisinnamik (sinnamik) ve
hidroksibenzoik (benzoik) asitler olmak Uzere iki gruba ayriimaktadir (Sekil 2.3) (Budic-
Leto ve Lovric, 2002). Hidroksisinnamik asitlerin birbiri ile veya diger asitlerle olusturdugu
esterlere ise hidroksisinnamik turevleri denilmektedir (Shahidi ve Naczk, 1995; Haslam,
1998).

Hidroksisinnamik asitler C3-C6 fenilpropan, hidroksibenzoik asitler ise C6-C1
fenilpropan yapisindadir (Ribéreau-Gayon ve ark., 2000). Fenolik asitleri, fenilpropan
halkasina baglanan hidroksil grubunun (-OH) sayisina ve konumuna goére
adlandiriimaktadir (Shahidi ve Naczk, 1995). Narda en fazla bulunan fenolik asitler gallik
asit, elajik asit, protokatesik asit, kaffeik asit, klorojenik asit, ferulik asit ve kumarikasittir

(Poyrazoglu ve ark., 2002; Mertens-Talcott ve ark., 2006).
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Sekil 2.3. Fenolik asitlerin genel yapisi: a) Benzoik asit tlrevleri b) Sinamik asit tlrevleri
(Naczk ve Shahidi, 2004)

Fenolik asitleri renksiz bilesiklerdir ancak oksidasyona ugramalari durumunda sari
renkli bilesiklere dénlismektedirler (Haslam, 1998). Fenolik asitlerinin meyve sularinin tat
ve aromasl Uzerine onemli etkileri bulunmamaktadir. Ancak, bazi mikroorganizmalar
Ozellikle de Brettanomyces cinsi mayalar ve bazi bakteriler ugucu fenolik asitlerini
sentezlemekte ve bunlarin bazilari aromayi olumsuz yénde etkilemektedir. Ornegin bunlar
arasinda etil fenol hayvansi bir koku vermektedir. Ayrica ferulik asit ve p-kumarik asitin
parcalanmasi sonucu vinil fenol olugsmakta ve bu da yagh boya kokusu vermektedir
(Ribéreau-Gayon ve ark., 2000).

Fenolik asitlerin miktari ve bilesimi depolamaya ve meyve suyu Uuretim
yontemlerine bagli olarak 6nemli dlgide degismektedir. Yapilan bir calismada bulanik ve
berrak nar sulari 150 gun slreyle +4°C depolandiginda antioksidan aktivite degerinin
%12-14 oraninda azaldigi, elajik asit miktarinin ise %49-103 oraninda arttidi bildirilmistir.
Muhafaza suresince nar meyvesinin kabugunda fazla miktarda bulunan elajik asidin
meyve suyuna gegtigi saptanmistir. Toplam fenolik madde miktarinda ise %2-5 oraninda
azalma saptanmistir. Depolama suresince nar suyunda fenolik maddelerin hidrolizasyon,

kondensasyon vb. gibi nedenlerle yapilarinin degisebilecegdi gosterilmistir (Uzuner, 2008)

Antosiyaninler: Antosiyaninler gesitli meyvelerdeki ve meyve sularindaki kirmizi, mavi
ve mor tonlardaki renkleri veren, suda ve sirada az alkolde ¢ok ¢bziinen dogal renk

pigmentleridir (Vardin ve Fenercioglu, 2003). Bitkilerde iki ylUze yakin antosiyanin



tanimlanmis olup bunlarin yaklasik 70 tanesi meyvelerdedir (Shaidi ve Nazck, 1995).
Antosiyaninlerin yapilarinda heterosiklik bir halka olan pirilyum katyonu bulunmaktadir
(Sekil 2.4). Pirilyum, yapisinda pozitif yUkli oksijen bulunan bir oksonyum iyonudur.
Antosiyanin bilesikleri flavilyum gekirdegindeki eksik elektrondan dolayi aktif niteliktedir ve
bu bilesiklerin reaksiyona girmeleri rengin agilmasina neden olmaktadir. Serbest aglikon
halde bulunan antosiyanlara antosiyanidin ve heterozit haldekilere ise antosiyanin adi
verilmektedir.
(Cemeroglu ve Artik, 1990; Canbas, 1983).

Glikozit yapidaki antosiyan, aglikon yapidakine goére, daha stabildir
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Sekil 2.4. Antosiyanidinler ve antosiyanin pigmentlerinin yapisi (Naczk ve Shahidi, 2004)

Antosiyanin yapisindaki hidroksil (OH) gruplarinin artisina bagli olarak mavilik ve
metoksil (OCH3) gruplarinin artisina bagl olarak kirmizihk artmaktadir (Cemeroglu ve
Artik, 1990; Canbasg, 1983). Antosiyaninlerce zengin bir kaynak olan nar suyunun guglu bir
antioksidan potansiyele sahip oldugu cesitli arastirmalarda bildirilmigtir. Antosiyanin
miktari ve bilesimi bitkinin genetik yapisi, yetistirme suresindeki 1s1k, sicaklik ve uygulanan
tarimsal faktorlere gore énemli dlgide degismektedir (Shahidi ve Nazck, 2004). Narlarda
bulunan en énemli antosiyaninler siyanidin, pelargonidin, peonidin, delfinidin, petunidin ve
malvidindir. Yapilan ¢alismalarda, nar suyunun fenolik bilesikleri bakimindan 6zellikle de
delfinidin ve siyanidin 3-glikozitler ve pelargonidinin 3,5-diglikozitler bakimindan zengin
oldugunu gdstermektedir (Du ve ark., 1975). Bir bagka ¢alismada nar sularinda belirlenen
baslica antosiyanin bilesiklerinin delfinidin 3,5-diglikozit, delfinidin 3-glikozit, siyanidin 3,5-
diglikozit, siyanidin 3-glikozit, pelargonidin 3,5-diglikozit ve pelargonidin 3-glikozit oldugu
bildirilmistir (Gil ve ark., 2000). Du ve ark. (1975), nar tanesinde ve kabugunda bulunan
pigmentlerin izolasyonu ve tanimlanmasi amaciyla yaptiklari ¢galismada; nar tanesinden
alti farkli antosiyanin bilegigini (siyanidin-3-glukozit, delfinidin-3-glukozit, siyanidin-3-5-
diglukozit, delfinidin-3-5-diglukozit,

pelargonin-3-glukozit, pelargonidin-3-5-diglukozit)
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tanimlamiglardir. Alighourchi ve ark. (2008), nar sularindaki rengin temelini delfinidin 3-
glikozit (2.19-16.29 mg/l), delfinidin 3,5-diglikozit (2.36-63.07 mg/l), pelargonidin 3-
glikozit (0.26-1.36 mg/l), pelargonidin 3,5-diglikozit (0.01-8.11 mg/l), siyanidin 3-glikozit
(5.78-30.38 mg/l), siyanidin 3,5-diglikozit (4.39-166.32 mg/l) bilesiklerinin olugturdugunu
bildirmiglerdir. Legua ve ark. (2012) ispanya’da yetistirilen Mollar cesidine ait 6 farkli sus
Uzerinde gergeklestirdikleri ¢alismada toplam antosiyanin miktarinin 72 ile 200 mg/L
arasinda degistigini ve siyanidin-3-glikozitin baskin antosiyanin bilesigi oldugunu

belirtmislerdir.

Antosiyanin iceren gidalarda, isleme ve depolama slresince olusan renk
degisimleri, monomerik antosiyaninlerin pargcalanmasi ve esmer pigmentlerin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Nar suyu ve konsantrelerinde bulunan kirmizi-viole
renkler tuketiciler icin dnemli bir kalite kriteridir. Nar suyunun antosiyanin igerigi ve rengi
Uzerine durultma ve pastorizasyonun etkisinin incelendigi ¢alismada s6z konusu iglemlerin
nar sularinin antosiyanin igeriginde sirasiyla %4-19 ve %8-14 azalmaya yol actigi
bildirilmistir. Bu c¢alismada ayrica nar sularinda baskin olan antosiyanin bilesiginin
siyanidin-3,5-diglukozit (%56) oldugu ve bunu miktarsal olarak siyanidin-3-glukozit (%25),
delfinidin-3,5-diglukozit (%9), delfinidin-3-glukozit (%4), pelargonidin-3,5-diglukozit (%3)
ve pelargonidin-3-glukozitin (%?2) izledigi bildirilmistir (Turfan, 2008).

Antosiyaninler cesitli faktorlerin etkisiyle parcalanarak (Sekil 2.5), gidalarda renk
kaybina veya istenmeyen renk olusumuna neden olmaktadirlar. Bu nedenle gida maddesi
cekiciligini ve ticari 6nemini yitirmektedir. Antosiyaninlerin pargcalanmasina yol acan en
onemli faktor ise sicaklik-sure iligkisidir. Termal uygulamalar sireye bakilmaksizin,
antosiyaninlerde parcalanmaya neden olmaktadir. Bu degradasyon sicaklik ve surenin

etkisiyle depolama boyunca devam etmektedir (Kirca 2004).
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Sekil 2.5 Antosiyanidin 3-glikozitin degradasyon mekanizmasi (Stintzing ve Carle 2004).

Ozkan (2009) llkemizde vyetistirilen nar cesitlerinin bazi kimyasal niteliklerini
inceledigi c¢alismada, toplam antioksidan aktivite degerini 17.1-24.6 mM Troloks/L
araliginda ve toplam fenolik madde igerigini ise 1359-2028 mg/L gallik asit araliginda
tespit etmistir. Endustriyel agidan en c¢ok tercih edilen Hicaz gesidinde toplam fenolik
madde 1773 mg/L gallik asit, antosiyanin 273 mg/L ve antioksidan kapasite ise 18.7 mM
troloks/L olarak tespit edilmigtir. Hicaz g¢esidinde belirlenen antosiyaninlerin miktarsal
olarak sirasiyla siyanidin-3,5-diglukozit (%55), siyanidin-3-glukozit (%26), delfinidin-3,5-
diglukozit (8%), delfinidin-3-glukozit (5%), pelargonidin-3,5- diglukozit (3%) ve



pelargonidin-3-glukozit (2%) oldugu saptanmistir. Arastirmada geside bagli olarak toplam
fenolik madde, antioksidan aktivite, antosiyanin degerlerinin 6nemli Olclude degistigi
bildirilmistir.

Nar sularindaki tagsisin belirlenmesine yonelik fenolik madde profilinin ele alindigi
bir calismada, nar suyuna % 5, % 10 ve % 20 oranlarinda kiraz, vishe ve mor havug sulari
ilave edilmistir. Toplam fenolik madde miktari siyah havugta 1374 mg GAE/100 g, nar
suyunda 534 mg GAE/100 g, visne suyunda 501 mg GAE/100 g ve kiraz suyunda 383 mg
GAE/100 g olarak tespit edilmistir. Nar suyunda antosiyaninlerden siyanidin-3,5-diglikozit,
siyanidin-3-glikozit, delfinidin-3,5-diglikozit, pelargonidin-3-glikozit ve delfinidin-3-glikozit;
flovanollerden gallokatesin, gallik asit ve katesin; fenolik asitlerden ise elajik asit, gallik asit
ve Kklorojenik asit tespit edilmistir. Nar suyuna kiraz ve visne ilavelerinde toplam
antioksidan kapasitelerinde genel olarak dususler gézlemlenirken siyah havug suyu ilavesi

ile antioksidan kapasitelerinde artiglar oldugu saptanmistir (Ongan, 2016).

Endustriyel nar suyu konsantresi Uretim prosesleri asamalarinda (parcalama,
presleme, enzimasyon, durultma, pastérizasyon ve evaporasyon) ve depolama siresince
fenolik bilesenler ve diger kalite 6Ozelliklerindeki degisimlerin incelendigi c¢alismada
siyanidin-3-glikozit, siyanidin-3,5-diglikozit, delfinidin-3-5-diglikozit, delfinidin-3-glikozit,
malvinidin-3,5-diglikozit, pelargonidin-3,5-diglikozit, pelargonidin-3-glikozit olmak Uzere 6
adet antosiyanin bilesigi tespit edilmistir. Nar sularinda ve konsantrelerinde kafeik asit,
gallik asit, p-kumarik asit, vanilik asit, sinapik asit, klorojenik asit, protokatesol, kuersetin,
katesin hidrat, rutin, kamferol, sirinjik asit ve elajik asit olmak Gzere toplam 13 adet fenolik
bilesik izlenmistir. Uygulamalar sonucu antosiyanin igeriginde yaklasik % 28 oraninda bir
azalma oldugu saptanmistir. Uretim asamalarinda uygulanan iglemler p-kumarik asit,
gallik asit ve ellajik asit miktarlarinda % 56 , % 43 ve % 42 oranlarinda, rutin, (x)-katesin
hidrat, sirinjik asit, klorojenik asit ve kuersetin miktarlarinda % 90 , % 76, % 45, % 32 ve %
6 azalmaya neden olurken vanilik asit miktarinda % 17’lik bir artisa neden olmustur
(Karaca, 2011).

ispanya’nin ‘Mollar’ nar gesidinden elde edilen berrak ve bulanik meyve sularinin
antosiyanin stabilitesi ve antioksidan aktivitesi Uzerine proses ve depolama kosullarinin
etkisinin incelendigi calismada durultma isleminin antosiyonin igerigini énemli Olgude
azalttigi saptanmistir. Termal uygulamalarin (65°C de 30 saniye ve 90°C’de 5 saniye)
polimerik antosiyanin formunu azalttigi, monomerik yapidakileri ise arttirdigi bildirilmigtir.
Calismada, depolama sicakliginin test edilen parametreler tzerinde etkili baslica faktor
oldugu; siyanidin 3-O-glukozitin (Cy3G), delfinidin 3,5-diglukozit (Dp3,5dG) ve siyanidin
3,5-diglukozit (Cy3,5dG) bilesiklerine gére kararsiz yapida oldugu saptanmistir. Oksijen



radikalli absorbans kapasitesi (ORAK) ile toplam monomerik antosiyoninler arasinda

lineer bir iligki g6zlemlenmistir (Vegara ve ark., 2013).

Uysal Pala ve Kirca Toklucu (2011) nar suyu termal olmayan bir teknoloji olan UV-
C igslemine tabi tutarak antosiyaninler, polimerik renk, antioksidan aktivite ve toplam fenolik
icerigi gibi meyve suyunun baslica kalite Ozelliklerinde degigiklikleri incelemiglerdir.
Calisma sonucunda kontrol (isil iglem uygulanmamis) ve 1sil igsleme tabi tutulmus (90 °C,
2 dakika) meyve suyu ornekleri ile karsilastirmislardir. UV-C uygulamasi nar suyunun
kalite 6zelliklerini 1sitma isleminden daha iyi korudugu saptanmistir. UV-C muamelesinden
sonra, har suyunun toplam monomerik antosiyanin igeriginin degismedigi goértlmis ve
bireysel antosiyanin pigmentlerinde % 8-16 arasinda azalma oldugu saptanmistir.
Bununla birlikte, nar suyunun antosiyanin icerigi, 1sil islemden &nemli derecede
etkilenmistir (p<0.05) ve bu slregten sonra antosiyanin pigmentlerinin % 15 — 28 oraninda
kayba ugradigi saptanmistir. Ayrica, kontrol ve UV-C ile muamele edilen nar suyu
ornekleri arasindaki farklar polimerik renk degerleri acisindan énemsiz bulunurken (p>
0.05), nar suyunun polimerik rengi 1sil islemden 6nemli derecede etkilenmistir (p<0.05).
UV-C ve isil uygulamalar sonrasinda trolox esdeger antioksidan kapasite (TEAC) analizi
ve nar suyunun toplam fenolik igerigi ile degerlendirilen antioksidan kapasitede énemli bir

degisiklik olmadigi bildirilmistir.

Vegara ve ark. (2014) yaptiklari ¢calismada ticari nar (Mollar ¢esidi) sularinda
Cy3,5dG (19.30 mg/L), Dp3,5dG (17.87 mg/L) ve Cy3G (12.91 mg/L) bilesikleri
saptanmistir. Bu ¢alismada, punikalajin miktari 503-762 mg/L, punikalinler 239-364 mg/L
ve serbest elajik asit miktar ise 268-389 mg/L olarak tespit edilmistir. Meyve suyu
orneklerinin yuksek miktarda toplam fenolik (1136-3581 mg/L) ve yuksek ABTS radikal

supdricu (18-31 mmolTrolox/L) potansiyeline sahip oldugu saptanmistir.

Celik ve Bahgeci (2015) nar suyu konsantresi uretimi Uzerine geleneksel
evaporasyon (GTE), membran destilasyon ve osmotik destilasyon proseslerinin etkilerini
belirlemek amacli calisma yuritmuslerdir. Antosiyaninlerin  membran sistemlerde
minumum kaybi s6z konusu iken GTE tekniginde % 50’ye varan kayip gorulmastar. Ayrica
uygulanan farkh presleme tekniklerinin de kabukla beraber preslenen &rneklerde,
tanelenerek preslenen 6rneklere gore toplam fenolik madde miktarinin % 54, antioksidan

kapasite igeriginin ise % 32 oraninda daha fazla oldugu saptanmigtir.

Legua ve ark. (2016) ispanya’da yetistirilen 19 nar gesidinin fenolik ve antosiyanin
bilesimlerini HPLC-DAD-ESI-MS/MS kullanilarak analiz ettikleri ¢alismada ayrica
antioksidan aktivite, organik asit, seker profili ve renk bilesimlerini de 6lgmuslerdir. 10

fenolik bilesik (hidrolize olabililen tanenler ve elajik asit tlrevleri) ve 8 antosiyanin
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(siyanidin 3-O-diglukozit ve siyanidin 3,5-O-diglukozit) bilesiginin tanimlandigi ¢calismada,
toplam antosiyanin miktari 217-259 mg/L, antioksidan kapasite 149-172 mgTrolox/100 mL
ve toplam fenolik madde 90-145 mg GAE/ 100 mL olarak saptanmistir.

Mousavinejad ve ark. (2009) iran’da yetistirilen sekiz farkli nar gesidinin fenolik
iceriklerini arastirdiklari calismada delfinidin 3,5-diglukozit (372-5301 mg/L) baskin
antosiyanin oldugunu ve bu bilegigi siyanidin 3,5- diglukozit (242-2361 mg/L), delfinidin 3-
glukozit (49-1042 mg/L) ve pelargonidin 3,5-diglukozitin (7-90 mg/L)in takip ettigi
bildiriimistir. Calismada elajik asit miktari 160mg/L olarak saptanmis ve antioksidan
aktivitenin ise ¢ceside bagh olarak 18-24 mM Trolox/L arasinda degistigi saptanmistir. Elde
edilen antioksidan kapasite ile toplam fenolik bilesikler arasinda ylksek korelasyon

katsayilari elde edilmistir.

Oztiirk Yilmaz ve ark. (2016) nar kabugu ve nar suyunu antioksidan kapasite ve
fenolik madde acisindan inceledikleri calismada Eksi ve Zivzik narlarin nar kabuklarinda
fenolik madde iceriklerini sirasiyla 715 mg/g ve 834 mg/g GAE olarak, antioksidan
kapasiteleri ise 3117 umol/g ve 2592 umol/g trolox esdederi olarak tespit edilmistir. Nar
sularinda ise fenolik madde igerikleri sirasiyla 38 mg/g ve 8,19 mg/g, toplam antioksidan

aktiviteleri ise 2870 umol/g ve 3200 uymol/g trolox esdegeri olarak tespit edilmistir.

Cassano ve ark. (2011) ultrafiltrasyon ile askida kati maddeler tamamiyle
uzaklastiriirken, polifenol ve antosiyaninlerde ise sirasiyla %17 ve % 12 oraninda kayip

oldugunu bildirmiglerdir.

Tirkyllmaz ve Ozkan, (2014) Turkiye'de yetistirilen tescilli 9 nar gesidinden elde
edilen nar suyu oOrneklerinde kondanse tanen (31-155 mg/L) ve antosiyanin iceriklerini
(47-405 mg/L) arastirmiglardir. Arastirmacilar bu bilesiklerin ¢eside bagli olarak dnemli
farklilik gosterdigini bildirmislerdir.

Tanenler: Diger adiyla proantosiyanidinler, protein ve polisakkarit gibi diger bitkisel
polimerlerle bilesik olusturabilen, monomer yapili flavan-3-ol bilesiklerinin C4-C8 veya C4-
C6 seklinde interflavan bagi ile baglanmasiyla olugan polimer yapili bilesiklerdir (Sarni-
Manchado ve ark., 1999). Tanenler, kimyasal olarak, hidrolize olabilen tanenler ve
kondanse tanenler (katesik tanenler) olarak iki gruba ayrilmaktadir (Elfalleh ve ark., 2011;
Haslam, 1998).

Hidrolize olabilen tanenler, fenolik asitleri ve tlrevlerinin karbonhidratlarla
olusturdugu esterlerdir. Karbonhidrat molekullu genellikle glikozdur (Puech ve ark., 1999;
Haslam, 1995). Hidrolize olabilen tanenler grubunda yer alan gallotanen ve elajik tanen,

asit hidrolizi sonucunda gallik asit ve elajikasite pargalanmaktadir. Hidrolize olabilen
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tanenler hekzahidroksidifenik ve nanohidroksitriphenikasitin glikoz ile esterlesmesi sonucu
olusmaktadir (Jourdes, 2003).

R1: H veya OH

0
R2: H veya OH
O

OH

OH

Sekil 2.6. Tanenlerin (proantosiyanidinlerin) genel yapisi (Saucier ve ark., 2001).

Kondanse tanenler ise flavan-3-ol veya katesinlerin polimerizasyonu sonucu olusan
kompleks yapili bilesiklerdir. Kondanse tanenlerin temel yapisini (+)-katesin ve (-)-
epikatesin olusturmaktadir (Sekil 2.6). Kondanse tanenler asit ortaminda isitildiklarinda
kirmizi  renkli  siyanidinler olusmaktadir. Bu nedenle kondanse tanenlere
‘prosiyanidinler/proantosiyaninler’ veya ‘l6kosiyanidinler’ olarak da adlandiriimaktadir
(Ribéreau-Gayon ve ark., 2000).
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Tanenlerin molekul agirligr polimerizasyon derecesine bagli olarak 600 ile 7000
Dalton (yaklagik 20 flavan-3-ol Unitesi kargiligi) arasinda degigsmektedir. Polimerizasyon
derecesi arttikga tanenlerin renkleri saridan kahverengine donmektedir (Merken ve
Beecher, 2000). Tanenlerin en belirgin 6zellikleri proteinli maddeler ve jelatin ile bilesikler

yapmalaridir (Uzuner ve ark., 2011; Sarni-Manchado ve ark., 1999). Tanen ile proteinin

o o Protein
H H
\N)L/NWW/\N)L/NT‘(\
H H
Hidrojen Bagi _—5'0 ““ /'L:) o
OH % HO
3 Tanen
Lol Protein
o ) Iyonik
H 9
\Nk ~ bag
H
Protein "”Q/OH

Hidrofobikinteraksiyon \

Ho/\é

Sekil 2.7 Tanen-protein intreaksiyonu (Mirabel, 2000).

baglanmasinda hidrofobik etki ve hidrojen bagi etkili olmaktadir (Sekil 2.7). Reaksiyon
Uzerinde kovalent ve iyonik baglar da rol oynamaktadir ancak bu baglarin etkisi pek 6nem
tasimamaktadir (Mirabel, 2000; Saucier ve ark., 2001). Tanenlerin bir diger dnemli 6zelligi
ise acilik vermeleridir. Molekdl agirligr dusuk olan tanenler aciliga neden olurken, yuksek

molekdl agirlikli polimerler buruklugu arttirmaktadir (Glories, 1999).

Nar suyundaki hidrolize olabilir tanenler gallotanen ve elajik asit tanenlerinden
olusmaktadir. Nar suyunda en fazla bulunan hidrolize olabilir tanen punikalajin (1500-1900
mg/l)’dir (Shahidi ve Naczk, 2004). Gil ve ark. (2000) nar sularindaki toplam fenolik
bilesikleri icerigini ve antioksidan kapasitelerini arastirdiklari c¢alismada, punikalajin
miktarinin 1500-1900 mg/l ve antioksidan kapasitenin 18-20 TEAC arasinda degistigini ve
nar sularindaki antioksidan kapasitenin sarap ve yesil gaydakinden 3 kat fazla oldugunu

bildirmiglerdir.
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Li ve ark. (2006) narin kabuk ve meyve etinde bulunan fenolik bilesikleri Gzerinde
yaptiklari arastirmada, kabuk kismindaki toplam fenolik madde, proantosiyanidin ve
flavonoid bilesiklerinin ve dolayisiyla antioksidan kapasitenin meyve etinden daha yiksek

oldugunu belirlemiglerdir.

Gullon ve ark. (2016) nar kabugu ununun fenolik profili ve antibakteriyel 6zellikleri
yoninden gida endustrisinde dogal antimikrobiyel ajan olarak uygulanabilirligini
arastirmislardir. Bu kapsamda nar kabudu ununun Listeria monocytogenes, Listeria
innocua, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli ve
Salmonella sp. bakteri suslarina karsi etkileri test edilmistir. Nar kabugu ununun HPLC
analizleri sunucu toplam 8 adet fenolik bilesik tespit edilmis ve punikalajinin (16.67 mg/g)
nar kabugu ununun ana bileseni olarak saptanmistir. Bu bilesigin yanisira énemli miktarda
elajik asit (0.15 mg/g) tespit edilmistir. Nar kabugu ununun test edilen tim bakterilere karsi
20 ve 50 mg / mL arasindaki minimum inhibitdér konsantrasyonlari ile antibakteriyel
aktivitesi oldugu saptanmistir. Antimikrobiyel aktivitenin mikroorganizmalar Uzerindeki
etkileri azalan sirayla Salmonella sp = E. Coli = S. aureus= L. Monocytogenes > P.

Aeruginosa > L. innocua olarak tespit edilmistir.

Vegara ve ark. (2014) ticari nar sularinda punikalajin miktarini 503 ve 763 mg/L,
punikalin miktarini 240 ve 365 mg/L ve serbest elajik asit miktarini 269-389 mg/L arasinda

tespit etmislerdir.

Fischer ve ark. (2011) yaptiklari ¢alismada nar kabudu, mezokarp ve danelerden
ekstre edilmis ekstraktlar ile meyve sularinda bulunan fenolik bilesikleri HPLC-DAD-
ESI/MS" kullanarak karakterize etmislerdir. Calismada 9'u antosiyanin, 2’si gallotanen,
22’si ellajitanen, 2’si gallail ester, 4’G hidroksibenzoik asit, 7’si hidroksisinnamik asit ve 1’i
dihidroflavonol olmak tzere toplam 48 adet bilesik tespit etmislerdir. Nar meyvelerinde ilk
kez siyanidin-pentosit-hekzosit, valoneik asit bilakton, brevifolin karboksilik asit, vanillik
asit 4-glukozit ve dihidrokimferol-hekzosit saptanmistir. Arastirilan tim &rneklerde
ellajitanenlerin baskin oldugu; bunu punikalajinin izledigi saptanmistir. Hammaddelerin
secimi, danelerin ve kabugun birlikte ekstraksiyonu ve basing, nar sulari igindeki
fenoliklerin profillerini ve miktarini belirgin sekilde etkilemis ve iyi tanimlanmig fonksiyonel
Ozelliklere sahip Urunler elde etmek icin bu parametrelerin optimize edilmesinin gerekliligi

vurgulanmigtir.

Ambigaipalan ve ark. (2017) Kaliforniya eyaletinde yetisen ve narlardan elde edilen
nar cekirdekleri (NC) ve nar sularini (NS) fenolik bilesikler yoninden incelemiglerdir. NC
ve NS ekstraktlarinda HPLC-DAD-ESI-MS/MS kulanilarak 13’G fenolik asit, 8'i flavonoid,

12’si hidrolize olabilir tanen, 1'i proantosiyanidin ve 12’si antosiyanin olmak Uzere
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toplamda 47 adet fenolik bilesik tespit edilmistir. Vanilik asit, NC'nin ¢éziinmeyen bagh
fraksiyonunda tespit edilmis olup NS’de tespit edilmemistir. NC’de gallik asit baskin fenolik
asit olarak saptanmigtir. Naringenin hekzosit NC’de baskin flavonoid olarak tanimlanmig
olup bunu katesin takip etmigtir. Baskin hidrolize olabilir tanen olan ellajik asit NC’de
(~220 pg /100 g kuru agirlik), NS’ye (~1 ug /100 g kuru agirhk) kiyasla daha ylksek
miktarda bulunmaktadir. Nar c¢ekirdeginde siyanidin-3-O-pentozit, pelargonidin-3-O-
glukozit, siyanidin-3-O glukozit ve delfinidin-3-O- glukozit olarak adlandirilan dort

antosiyanin tanimlanirken NS’de 12 adet antosiyanin tanimlanmistir.

Sentandreu ve ark.(2013) Wonderful narlardan elde edilen nar sularinin renkli ve
renksiz fenolik igeriklerini HPLC-DAD-ESI*/MS"kullanarak kapsamli olarak incelemislerdir.
lyon trap 6zelliginden dolayi yiiksek verimli tanimlama kapasitesi ile farkli MS" iyonlari
esas alinarak toplam 151 fenolik, 65 antosiyanin, antosiyanin-flavanol ve flavanol-
antosiyanin turevi bilesikleri tespit etmislerdir. Bu bilesiklerin 25 ‘i ilk kez nar suyunda
tespit edilirken bunlarin yani sira siyanidin ve pelargonidin trihekzositlerde tespit edilmigtir.
Presleme ile elde edilen nar sularinda ise toplam 86 adet renksiz fenolik bilesik

tanimlanmistir. Bunlarin 9 ‘u meyve suyunda ilk kez tespit edilmigtir.

Nuncio-Jauregui ve ark. (2015) 9 ispanyol nar cesitlerinin antioksidan dzellikleri
ham ve tam olgun asama olmak Uzere iki gelisme evresinde incelemislerdir. Elajik asit ve
turevi 35 adet bilesik LC-PDA-QTOF / MS ile tanimlanmig ve UPLC-PDA yontemleriyle
miktari tespit edilmigtir. Belirlenen bilesiklerden, sadece 7 tanesi hem ham ve hem de
olgunlasmis meyvelerde saptanmistir. Elajik asit tlrevlerinin toplam igerigi, olgunlasmis
meyvelerle (608-2905 mg /100 g) karsilastirildiginda, ham meyvelerde (3521-18.236
mg/100 g) daha yiksek miktarlarda tespit edilmistir. Olgunlasmis meyveler, ham
meyvelerden daha disik antioksidan degerlere sahipken, eksi tath gesitlerin elajik asit ve
antioksidan yoninden daha yuksek degerlere sahip oldugu bildirilmistir. Deneysel
sonuglar dogrultusunda nar meyvelerinin gida, ilag ve kozmetik endustrilerinde takviye

olarak kullaniimasinin incelenmesi potansiyelinin oldugu belirtilmistir.

Rinaldi ve ark. (2013) farkh ayiklama (kabuktan danelerin ayrimi) ve durultma
kosullarinda elde edilen nar suyu 6zelliklerini inceledikleri ¢alisma sonucunda, ayiklama
prosedurlerinin nar suyunun kompozisyonunu ve organoleptik 6zelliklerini buyuk o6lgtude
etkiledigi ve pres 6ncesinde kabuk igeriginin, toplam polifenoller, antioksidan kapasite ve
meyve suyunun algilanan aciliyi arasinda pozitif korelasyon oldugunu belirtmislerdir.
Pektolitik enzimlerle yapilan uygulamalar ise polifenoller (yaklasik 2 misli) ve bulanikligin

(% 40) azalmasina neden olmustur.
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Li ve ark. (2015) tarafindan Cin’in farkli bdlgelerinden ve farkl cesitlerden elde
edilen nar sularinda ¢6zinidr kuru madde miktari (13.97-16.30 briks), seker icerigi (62.82—
110.70 g/L), titre edilebilir asitlik (2.657-36.62 g/L), toplam fenolik madde (3.15-7.43 mg
GAE /mL), flavonoidler (0.045-0.335 mg QUE -kuersetin egdegeri/mL), tanenler (0.540—
2.531 mg TaE-tanen asit esdegeri/mL) ve antosiyaninler (0.004-0.160 mg CyE siyanidin
3-glikozit esdegeri/mL) tespit edilmigtir. Seker/asit orani, titrasyon asit igerigi, toplam
flavonoid konsantrasyonu ve antioksidan kapasite potansiyeli tath ve eksi cesitlere bagh
olarak o6nemli farkhliklar gostermistir. Olgunlasma donemindeki sicaklik ve enlem
bélgesinin nar suyu polifenol ve antioksidan potansiyel duizeylerini énemli 6lglide

degistirdigi saptanmistir.

Hmid ve ark. (2017) Fas'ta yetistirilen 18 nar ¢esidinden elde edilen nar sularinin
antioksidan kapasitelerini DPPH (2,2, difenil 1-pikri hidrazil), FRAP (Demir iyonu
indirgeyici antioksidan gug) ve ABTS (2,2-azinobis-3-ethilbenzotiyazolin-6-sulfonat)
yontemleri ile ve fenolik bilesikler ise kalitatif ve kantitatif olarak HPLC ile analiz
edilmiglerdir. Cesitler arasinda farkhliklar olmakla beraber nar sularinin oldukca yuksek
antioksidan kapasite ve toplam fenolik icerige (1385 - 9476 mg GAE/L) sahip oldugunu
bildirmiglerdir. Nar suyunun antioksidan kapasite ve flavonoid igerikleri arasinda ylksek
korelasyon katsayilarinin oldugunu saptamiglardir. Analiz edilen c¢esitlerde gallik,
klorojenik, kafeik, ferulik, elajik asitler, katesin, epikatesin, floridizin, kuersetin ve rutin

bilesiklerini kalitatit ve kantitatif olarak saptamiglardir.

Mirdehghan ve Rahemi (2007) nar meyvesinin tanelerinde ve kabugunda toplam
fenolik bilesiklerin, makro ve mikro besin égelerindeki degisimleri ¢iceklenme sonrasindan
tam olgunluk asamasina kadar farkli asamalarda incelemiglerdir. Toplam fenolik
bilesiklerin seviyesinin hem kabukta hem de meyve tanelerinde erken blyime evresinde
artis gosterdigi, fakat olgunlasma boyunca genel olarak azaldigi ve hasat zamani sirasiyla
tanelerde ve kabukta gramdaki kuru agirlikta 3.7 ve 50.2 mg’a ulastigini saptamislardir.
Kabuktaki toplam fenoliklerin miktari nar meyvesinin tanelerinden daha ytiksek dizeylerde
tespit edilmistir. Tanelerdeki ve kabuktaki cogu elementin konsantrasyonunun, meyvenin
baylmesi ve gelismesi boyunca azaldigi bildirilmistir. Hasat doneminde, hem tanelerde
hemde kabukta makro besinlerin konsantrasyonunun miktarinin sirasiyla, K> N >Ca> P >
Mg >Na seklinde degistigi ve 6zellikle olgunlugun ilk agamalarinda tanelerdeki mikro besin
ogelerinin miktarlarinin kabuktakilerden daha yuksek oldugu saptanmistir. Danelerdeki
mikro besinlerin géreceli sirasi B > Fe >Zn> Cu > Mn seklindedir. Calismada sonucunda,
meyvenin buyuime ve gelisme asamalarinda toplam fenoliklerin miktarinin ve makro ve
mikro besinlerin degisimi etkiledigi ve nar meyvesinin biyoaktif bilesenler ve mineraller

bakimindan iyi bir kaynak olabilecegi belirtiimigtir.
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Sekerler: Seker miktari  organik asitlerle birlikte meyvelerde olgunlugun
belirlenmesinde ve meyve sularina hilelerin yapilip yapilmadigi konusunda kullanilan
onemli parametrelerdir. Nar gesitlerine goére indirgen ve toplam seker miktarlari farkhhk
g6stermektedir. indirgen sekerler bitin cesitlerde, toplam sekerin  %90'Ini
olusturmaktadir. indirgen olmayan sekerler g¢ok disik miktarlardadir. ince tabaka
kromatografisi teknigi ile yapilan bir ¢alismada, nar suyunda glikoz ve fruktozun baskin
oldugunu bildirmiglerdir (Cemeroglu, 1977). Nar Uzerine yapilan benzer calismalarda
glikoz ve fruktozun yani sira sakaroz ve maltozun da bulundugunu belirtmislerdir (Legua
ve ark., 2012). Narlarda glukoz ve fruktoz miktarlari birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen
glukoz/fruktoz orani daima 1.0’in altinda bulunmustur (Unal ve ark., 1995). Vardin (2000),
pastorize nar suyu ve nar suyu konsantresinin elde edilme ydéntemleri ve saklama
olanaklari Uzerinde yaptigi calismasinda, nar suyunun indirgen seker miktari ile HMF

miktari arasinda negatif bir korelasyon oldugunu bildirmistir.

Organik asitler: Narlarda bulunan organik asitler sitrik, malik, fumarik, tartarik ve
laktik asittir. Narlarda baskin olan asit sitrik asittir. Nardaki sitrik asit birikimi, olgunlasma
asamasina ve ekolojik kosullara bagl olarak degismektedir (Saxena ve ark., 1987;
Melgarejo ve ark., 2000). Asit icerigi bakimindan cesitler arasinda onemli farkliliklar
gOstermekte ve narlarin siniflandiriimasinda (tatli, eksi, mayhos) kullaniimaktadir. Saxena
ve ark. (1987), narda sitrik asitin baskin olmakla birlikte malik, okzalik, suksinik ve tartarik
asit gibi diger asitleri de igerdigini bildirmislerdir. Turkiye'’de yetisen narlarin genel
bilesimleri ve organik asit ve fenolik bilesikleri iceriklerinin arastirildidi bir ¢alismada,
titrasyon asitliginin 4.58-17.30 g/l (ortalama 9.82g/l) ve toplam seker iceriginin 139.6-
160.69/ (ortalama 148.75 g/l) arasinda degistigi bildirilmistir. Ayrica, tim dérneklerde sitrik
asitin baskin (0.33-8.96 g/l) organik asit oldugu ve bunu malik asitin (0.56-6.86 g/l) izledigi
belirtilmistir. Tartarik, okzalik, kuinik ve suksinik asit miktarlarinin sirasiyla 0.28-2.83,
0.02-6.72, 0.00-0.82 ve 0.00-1.54g/l arasinda degisim gosterdigi saptanmistir (Poyrazoglu
ve ark., 2002). Hicaz cesidinde tanimlanan organik asitler sirasiyla sitrik asit (%73.9),
malik asit (%9.3), siksinik asit (%8.9), ve tartarik asit olarak tespit edilmistir (Ozkan,
2009).

Ozhamamci (2008) 23 farkli nar suyu konsantresinin organik asit, seker, sorbitol
ve mineral madde yonunden inceledigi ¢aligma sonucunda sitrik asit 6.6-13.6 g/L, L-malik
asit 0.5-0.9 g/L, D-sorbitol 0.5-1.8 g/L, izositrik asit 3.9-86 mg/L, (14.0 brikse gore)
titrasyon asitligi 8.3-17.4 g/L, formol sayisi 8.6-16.2 mL’ 0.1N NaOH/100 mL, K 2093-2517
mg/L, P 93-151 mg/L, Ca 11-149 mg/L, Mg 21-104 mg/L, Na 20-128 mg/L, glukoz 45.8-
65.6 g/L, fruktoz 48.4-69.9 g/L, sakkaroz 0-1.5 g/L, glukoz/fruktoz orani ise 0.7-1.1 ve
toplam seker 96-137 g/L araliginda tespit etmigtir.
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Yildiz Turgut ve Seydim (2013) Akdeniz Bolgesi'nde yetistirilen bes adet nar gesidi
ve alti adet nar genotipine ait meyve sularinda pH, titrasyon asitligi, organik asit, suda
¢6zundr kurumadde miktari ve seker bilesimleri saptanmistir. Nar suyu 6rneklerinde pH
(2.87-3.92), titrasyon asitligi (%0.45-1.96), SCKM (14.9-16.6°Briks) degerlerinde 6nemli
farkhlik saptanmamigtir. Nar suyu érneklerinde baskin organik asidin sitrik asit (306.453-
1731.615 mg/100 ml) oldugu, bunu malik asit (31.533-185.325 mg/100 ml), okzalik asit
(25.712-40.431 mg/100 ml) ve tartarik asitin (0.121-32.427 mg/ 100 ml) izledigini
bildirmiglerdir. Nar suyu 6érneklerinde sakkaroz 0.04-0.07 ¢g/100 ml, fruktoz 6.85-7.55 g/
100 ml, glukoz 6.88-8.50 g/100 ml, maltoz 0.10-0.13 g/100 ml ve toplam seker 13.90-
16.18 g/100 ml arasinda tespit edilmistir.

Askorbik asidin tim bitki htcrelerinde bir¢cok biyolojik islevi bulunmaktadir. Bir
antioksidan olarak hicrelerde esmerlesmeyi yani oksidasyonu dogrudan ya da dolayli
olarak 6nlemektedir (Smirnoff, 1996). Nar meyvesinde askorbik asit niceligi, cesit 6zelligi
olarak degiskenlik gostermektedir (Bodur ve Yurdagel, 1986). Nar bircok kaynakta
askorbik asit icerigi bakimindan zayif bir meyve olarak tanimlanmaktadir (Bodur ve
Yurdagel, 1986; Saxena ve ark, 1987). Yapilan c¢esitli ¢alismalarda nar cesitlerinde
askorbik asit iceriginin ortalama 47.5 mg/100ml oldugu; yabani narlarda ise bu degerin
138 mg/100ml’ ye kadar ¢iktigi bildiriimistir (Saxena ve ark., 1987). Poyrazoglu ve ark.
(2002) , Tarkiye'nin farkh bolgesinden elde edilen 13 farkli nar sularinda organik asit ve
fenolik bilesiklerini incelemiglerdir. Nar sularinda bulunan asitligin 4.58-17.30 g /L
(ortalama 9.82) arasinda; toplam sekerin 139.6-160.6g/L (ortalama 148.75 g/L) arasinda
degisim gdsterdigini belirtmiglerdir. Organik asitlerin de arastirildig1 ¢calismada, sitrik asitin
baskin organik asit oldugunu (0.33-8.96 g/L) ve bunu miktar olarak L-malik asitin (0.56-
6.86 g/L) izledigini bildirmiglerdir. Tartarik, okzalik, kuinik ve siksinik asit miktarlarinin ise
sirasiyla 0.28-2.83, 0.02-6.72, 0.00-0.82 ve 0.00-1.54 g/L arasinda degisim gosterdigi

belirlenmigtir.

Vegara ve ark. (2014) 3 farkli meyve suyu fabrikasindan Mollar ¢esidi narlardan
elde edilmis nar suyu Orneginin kimyasal kompozisyonunu incelemiglerdir. Arastirma
sonucunda nar sularinin suda ¢6zinir kurumadde miktarinin 15.15 ve 15.71 Briks, titre
edilebilir asitligin 2.6 - 2.8 g/L, sitrik asitin 2.3 - 2.8 g/L, malik asitin 1.3 - 1.4 g/L dolayinda
oldugunu tespit etmiglerdir. Calismada glikoz miktari61.4-65.0 g/L ve fruktoz miktari 65.3 -
68.0 g/L olarak saptanmigtir. Baskin mineralin potasyum (2400-2900 mg/L) oldudu ve
bunu miktarsal olarak fosfor (81-89 mg/L), magnezyum ( 17.6—28.5 mg/L), kalsiyum (5.8—
7.5 mg/L) ve sodyumun (4.3-5.3 mg/L ) izledigi saptanmistir.

Tezcan ve ark. (2009) nar suyunun insan saghgina faydalari arastirmak amaciyla

marketlerde satilan nar sularinin organik asit, seker icerikleri ve antioksidan aktivitelerini
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analiz etmiglerdir. Calisma sonucunda nar suyunun toplam fenolik igerigi ve antioksidan
kapasitesi oldukca ylksek bulunmustur. Fruktoz ve galaktoz baskin sekerler; sitrik ve
malik asit ise baskin organik asitler olarak saptanmistir. Analiz edilen meyve sularinin
birinde F / G orani, organik asit profilleri, toplam fenolikler ve antioksidan kapasite

degerleri nedeniyle olasi bir taklit-tagsis tespit edilmigtir.

Karaca (2011) nar suyu konsantresi Uretim asamalarindan alinan &rnekler
Uzerinde yaptigi calismada ultrafiltrasyon ile renk degerlerinde (L, a*, b*, H ve C) énemli
azalmanin oldugunu saptamistir. Konsantreye isleme sirasinda nar sularinda NTU
degerlerinin (depolamada 51.68 ile 60.20 ) artmasiyla birlikte HMF miktarinda yaklasik %
92 oraninda bir artis tespit etmistir. Nar suyu 6rneklerinde askorbik asit, sitrik asit, oksalik

asit, malik asit, stiksinik asit ve kuinik asit olmak Uzere 7 adet organik asit saptanmistir.

Yapilan bir diger calismada danelerin preslenmesi ile elde edilen nar sularinda %
25 olarak tespit edilen polimerik renk oraninin pastdrizasyon ve durultma ile arttigi ve
sirasiyla % 27ve % 30 degerlerinin elde edildigi bildirilirken nar suyu 6rneklerinde h°
degerindeki artis antosiyanin kaybininin, L* degerindeki artis ise esmer pigmentlerin

uzaklastiginin gostergesi olarak bildirilmistir (Turfan, 2008).

Tarkmen ve Eksi (2011) farkh bolgelerden alinan 45 yerli gesitten olugan narlari
inceledikleri caligmada meyve agirhiginin 137-738 g, kabuk oraninin % 34-73, dane
oraninin % 27—66 ve meyve suyu oraninin %19-48 arasinda degistigini tespit etmislerdir.
Bu meyvelerden elde edilen meyve sularinda briks’in 12-18, titrasyon asitliginin 2.4- 30

g/L, formol sayisinin 4-20 arasinda degistigi bildirilmistir.
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Nar suyu oérnekleri

Bu calismada kullanilan bulanik nar suyu ornekleri 17 Ekim 2017 tarihinde ve
berrak nar suyu ornekleri 24 Ekim 2017 tarihinde Kozan’da bulunan Goéknur Gida A.$
isletmesinden temin edilmistir. Calismada, Antalya yoéresinden saglanan Hicaz narlari
kullaniimistir. isletmeden alinan érnekler sojutmali kaplarda taginarak analiz edilinceye
kadar -18°C’de depolanmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Nar 6rneklerinin temin edilmesi
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3.1.2. Kimyasallar

Calismada kullanilan, metanol (HPLC grade), formik asit, sodyum bikarbonat ve
sulfirik asit Merck (Darmstat, Almanya) firmasindan; elajik asit ,galloyil glikoz, punikalajin,
pedunkalajin |, granatin B, puniglikonin, siringetin-heksoz, phellatin (amurensin) ve
phlorizin, sakkaroz, glikoz ve fruktoz ve Folin-Ciocalteu reaktifi Sigma Chemical Co. (St.
Louis, ABD) firmasindan temin edilmistir. Delfinidin, siyanidin ve pelargonidin Ext-
rasynthese firmasindan saglanmistir (Extrasynthese, France). DPPH (2,2, difenil 1-pikri
hidrazil), Troloks ((+/-)-6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametil-chroman-2-karboksilik asid) Sigma-
Aldrich Chemical Co. (St. Louis, ABD) firmasindan temin edilmistir. HPLC'de mobil
fazlarin hazirlanmasinda deiyonize su kullaniimistir. Standart ¢ozeltiler ve diger hassas

¢ozeltiler gunluk olarak hazirlanmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Nar suyu uretimi

Berrak ve bulanik nar sularinin Gretiminde saglam, olgun ve fermente olmamis nar
meyveleri kullaniimis ve bunun disinda hicbir katki maddesi, renklendirici, seker ve
koruyucu madde kullaniimamistir. Bulanik nar suyu uretimi Sekil 3.2.a’da ve berrak nar
suyu Uretimi ise Sekil 3.2.b’de verildigi gibi gerceklestiriimistir. Bulanik nar suyu hattindan
hammade, pres cikisi, seperator cikisi ve aseptik dolum Unitelerinden olmak tzere 4 farkli
asamadan ornek alinirken, berrak nar suyu hattindan hammadde, pres cikisl,
pastorizasyon, durultma/ultrafiltrasyon, evaporasyon ve dolum unitelerinden olmak lzere

6 farkl asamadan 6rnek alinmistir. Her bir analiz 3’er tekerrurll olarak yapilmigtir.
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Sekil 3.2.b. Berrak nar suyu konsantresi Uretimi akis semasi
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22



Sekil 3. 5. Seperator Unitesi
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Sekil 3.7. Durultma ve filtrasyon Unitesi
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Sekil 3.9. Aseptik dolum Unitesi

3.2.2. Genel bilesim analizleri

Yukarida verilen dretim prosesine ait akim semasinda belirtilen asamalardan
alinan orneklerde; genel bilesim (pH, titrasyon asitligi, suda ¢dzinlr kuru madde ve renk
bilesimleri, organik asitler, sekerler, antioksidan aktivite, toplam fenolik madde ve fenolik

bilesikler analizleri gergeklestirilmistir. (Eksi ve Ozhamamci 2009 ; Eksi ve Artik, 1986)
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3.2.2.1. pH

pH tayini bulanik ve berrak nar suyu 6rneklerine pH metrenin cam elektrodunu

dogrudan daldirmak suretiyle yapilmistir.
3.2.2.2. Titrasyon asitligi tayini

10 ml nar suyu 6rnekleri, 20 ml saf su ile seyreltilerek 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile pH
8.1’e ulasincaya kadar titre edilmistir. Bulanik ve berrak nar suyu &érneklerinin titrasyon

asitligi, sitrik asit cinsinden hesaplanmistir. (Sekil 3.10)

Sekil 3.10. Titrasyon asitligi

3.2.2.3. Suda ¢o6ziinir kuru madde tayini
Suda ¢6zundr kuru madde tayini 20°C’de refraktometre kullanilarak yapilmigtir.
3.2.2.4. Renk ol¢limleri

Renk ol¢cumleri, Uzuner ve ark. (2011)in belirttigi yonteme goére Kolorimetre

(Conica Minolta CM-5) (Sekil 3.11) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.11. Renk 6l¢iim cihazi
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3.2.2.5. Toplam fenolik madde analizi

Toplam fenolik madde analizi, Saafi ve ark., (2009)'nin uyguladiklar yontemde
bazi degisiklikler yapilarak gergeklestiriimistir. Analiz 6ncesinde 6rnekler seyreltiimis ve
seyreltilen dérneklerden 200 pl alinarak Gzerine1.5 ml Folin-Ciocalteu ¢o6zeltisi (1/10
oraninda saf su ile seyreltiimis) ilave edilerek 5 dak. bekletilmistir.
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Sekil 3. 12. UV spektrofotometre (AgilentCarry 60)

Daha sonra bu karisima %20’lik sodyum bikarbonat ilave edilmis ve 90 dak.
bekleme sonrasi UV spekirofotometre (AgilentCarry 60) (Sekil 3.12) ile 750 nm'de
absorbans degerleri okunmustur. Toplam fenolikler, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
(5, 10, 25, 50, 100, 250,500 ppm) gallik asit standartlarinin ayni yontemle belirlenen
absorbanslarindan elde edilen kalibrasyon egrisi (Sekil 3.13) ile hesaplanmistir.

Toplam Fenolik
600 - y = 148,38x - 7,4564
500 4 R?=0,9997

400 -
300 -
200

100 -

Gallik Asit Konsantrasyonu (ppm)

Absorbans (750nm)

Sekil 3.13. Gallik asit kalibrasyon egrisi

27



3.2.2.6. Antioksidan aktivite tayini

Nar sularinin antioksidan aktiviteleri DPPH yontemiyle belirlenmigtir (Sekil 3.14).
Serbest radikalleri onleme yetenegini Olcebilen DPPH (2,2, difenil 1-pikri hidrazil)
kullanilarak ve metanol icerisinde gergeklesen reaksiyonun zamana karsi degisiminin 515
nm’de UV-Vis spektrofotometredeki 6lgim sonuglarina gore yapilmistir (Brand-Williams
ve ark. 1995; Sanchez-Moreno ve ark., 1998).

VIOLET YELLOW

Sekil 3.14. DPPH yonteminde elde edilen renk degisimi (Anon, 2018)

3.2.2.7. Organik asit ve seker tayinleri

Nar sularinda seker ve organik asitlerin analizleri Legua ve ark. (2012)’nin
metodunda bazi degisikler yapilarak gerceklestiriimistir. Analizler dncesinde ornekler
seyreltiimis ve seyreltilen o6rnekler 0.45 pm’lik membran filtrelerden gegirilerek
suziulmustar. Daha sonra elde edilen ekstrakt dogrudan Agilent 1260 model DAD ve RID
dedektorld HPLC’ye enjekte edilerek 6rneklerdeki organik asit ve seker miktarlari
belirlenmigtir. Tasiyici faz olarak 5 mM’lik sulfirik asit ¢ozeltisi kullaniimis ve akis hizi 0.5

ml/dakika olarak ayarlanmistir.

Orneklerdeki seker konsantrasyonlarinin belirlenmesinde dig standart ydntemi
kullaniimistir. Bu amagla sakkaroz, glikoz ve fruktoz standartlarindan 0.0625, 0.125, 0.25,
0.5 g/L olmak Uzere 4 farkl konsantrasyonda kalibrasyon ¢oézeltileri hazirlanip, HPLC
enjeksiyonlari yapiarak elde edilen verilerden kalibrasyon egrileri olusturulmus ve bu
dogrusal egriler kullanilarak seker miktarlar belirlenmistir (R°=0.99). Bunun yaninda
linearite calismasi sonuglari ile LOD ve LOQ degerleri hesaplanmistir. Cihazin
dedeksiyon limiti (LOD) calisilan bilesiklerin seyreltiimis konsantrasyonlarda ¢dzeltilerinin
enjeksiyonlari sonucunda belirlenmistir. Cihazin optimum sartlari belirlenmis ve enjekte
edilen her bir bilesik icin S/N oranlari tespit edilmigtir. S/N orani 3’e karsilik gelen ¢ozelti
konsantrasyonu cihazin dedeksiyon limitini, S/N orani 10’a karsilik gelen c¢ozelti

konsantrasyonu cihazin kantifikasyon limitini (LOQ) belirtmektedir. LOD degerleri
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sakkaroz i¢in 0.16 g/L, glikoz icin 0.24, fruktoz icin 0.08 g/L olarak hesaplanirken, LOQ
degerleri sakkaroz icin 0.49 g/L, glikoz igin 0.71 g/L, fruktoz icin 0.23 g/L olarak
heaplanmigtir. Organik asit konsantrasyonlari da ayni yontemle, sitrik, malik ve askorbik
asit standartlar kullanmak suretiyle saptanmistir. Sitrik, malik ve askorbik asitin LOD
degerleri sirasiyla, 0.02, 0.02 ve 0.01 g/L ve LOQ dedgerleri ise sirasiyla 0.05, 0.07 ve 0.03

g/L olarak hesaplanmistir.

3.2.2.8 Fenolik bilegiklerin HPLC-DAD-ESI-MS/MS ile analizleri

Nar sularindaki fenolik bilesiklerin belirlenmesinde Agilent 6430 Triple Quadrupole
kitle spektroskopili yliksek performansli sivi kromatografisi (HPLC-DAD-ESI-MS/MS)
(Sekil 3.15a) kullaniimistir. Fenolik madde analizleri Kelebek ve Selli (2011; 2014)'nin
yontemlerinde degisiklikler yapilarak uygulanmistir. Nar suyu érnekleri 0.45 um membran
filtrelerden gegirilerek HPLC-DAD-ESI-MS/MS’e enjekte edilmistir.

-4 5 Sekil 3.15a

Analizlerde kullanilan HPLC kosullari
su sekildedir:

e Kolon: C18 ODS (25 x 4.6 mm X
Su)

e Enjeksiyon miktari: 10 pL

e Taslyici faz: A=Su/formik asit
(95:5, h/h),

e B= Metil alkol/ Formik asit (95/5,
h/h)

o Akis hizi: 0.5 ml/dak

¢ Dalga boyu: 280, 320, 360 ve
520 nm

o Dedektor tipi: Diyot array
dedektor

Sekil 3.15 (a) Analizlerde kullanilan HPLC-DAD-ESI-MS/MS; (b) 6rnek ve standart maddeye ait
fenolik bilesik spektrumlarinin karsilastiriimasi.
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Cizelge 3.1 Fenolik bilesiklerinin HPLC analizlerinde kullanilan elisyon sistemi

Sire (Dakika) % A % B
0 95 5 0 B fazinin zamana bagh degisimi
10 85 15 0
15 80 20 0
25 80 20
45 60 40 ¥
55 40 60 1
70 30 70
71 0 100 .
79 0 100 0
80 95 5 0 10 20 30 40 50 60 70 80
82 95 5

Fenolik bilesiklerin tanimlanmasi standart maddelerin enjeksiyonuyla elde edilen
alikonma zamanlarin, DAD spektrumlarin ve HPLC-MS/MS spektrumlarinin érnekte elde
edilen veriler ile kiyaslamalari yapilarak gercgeklestiriimistir. Fenolik bilesiklere ait piklerin
safsizlik unsuru icerip icermedigi, érnek icin elde edilen spektrumun standart maddenin
spektrumu ile karsilastiriimasiyla saptanmistir (Sekil 3.15b). Bu spektrumlarin birbirleri ile
bire bir cakismalari, saptanan fenolik bilesik pikinin safsizlik unsuru icermediginin
gOstergesi olarak degerlendirilmistir. Fenolik bilesiklerin HPLC ile yapilan analizlerinde
kullanilan gradient sistem Cizelge 3.1’de verilmistir. Bilesiklerin tanimlanmasi HPLC-DAD-
ESI-MS/MS kullanilarak negatif ve pozitif modlarda gerceklestiriimistir. Pozitif moda
antosiyaninler ve negatif motta fenolik asitler, flavanoller ve flavonoller tanimlanmistir.
Galismada, kapiler sicaklik 400 °C, kapiler voltaj -3V, nebulizer gaz akisi 1.75 L /dakika,
¢dzinme gaz akisi 1 L/dakika ve sprey voltaj 5 kV olarak secilmistir. Calismada 100 -
2000 amu kutle araliginda tarama vyapilmistir. Fenolik bilesiklerinin - miktarlarinin
saptanmasi amaciyla, her bir standart madde i¢in 5-200 mg/L olmak Uzere bes farkh
konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanmis ve HPLC-DAD-ESI-MS/MS’e enjekte edilerek her bir
bilesik icin dogrusal kalibrasyon egrileri olusturulmustur (R°=99). Bu egrilerden de

bilesiklerin miktarlari saptanmistir.

3.2.2.9. Sonuglarin degerlendirilmesi ve istatistiksel analizler

Proje kapsaminda incelenen nar suyu érneklerinin analiz sonuglari uluslararasi
literaturlerle karsilastiriimis ve elde edilen bulgular, SPSS 24 paket programi kullanilarak
varyans analizine tabi tutulmus ve énemli bulunan farkliliklar Duncan ¢oklu karsilastirma

testine goére incelenmistir.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Berrak ve bulanik nar suyu lretim asamalarinin kalite paramatreleri lzerine

etkileri

Berrak ve bulanik nar sularinin farkl tretim asamalarindan alinan érneklerin kalite

parametrelerindeki degisimleri Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de verilmistir. Bulanik nar suyu

uretiminde 4 ve berrak nar suyu Uretiminde ise 6 farklh asamadan O6rneklemeler

yapimistir.

Cizelge 4.1 Bulanik nar sularinin islem basamaklarina bagl genel bilesimlerindeki

degisimler’
Bulanik Nar Suyu Uretimi

Bilesim Hammadde Pres cikis Separator Cikis Dolum
pH 3.2840.01b 3.2940.02b 3.18+0.01¢ 3.331£0.0%
Asitlik (g/L) 14.98+0.03p 13.58+0.04 15.22+0.032 12.70+0.01
Toplam fenolik madde 4.82+0.3% 4.38+0.84¢b 3.93+0.2% 3.89+0.3%
(9/L)
Antioksidan kapasite 33.24+1.22 30.90+0.72p 27.87+0.45° 25.65+0.42°
(mmol TEAC)
Organik asitler (g/L)
Sitrik asit 15.68+0.332 15.47+0.32 14.05+0.16P 13.22+0.1%
Malik asit 1.92+0.032 1.67+0.07b 1.48+0.06° 1.27+0.20¢
Askorbik asit 1.23+0.052 1.05+0.11b 0.96+0.10p 0.44+0.16¢
Toplam asit 18.83+0.34 4 18.19+0.28 4 16.49+0.12b 14.93+0.25¢
Sekerler (g/L)
Sakkaroz 1.06+0.21 1.65+0.00 1.18+0.00= 1.37+0.00»
Glukoz 68.03+0.03 b 72.7610.0¢ 66.69+0.06 64.98+0.01d
Fruktoz 74.60+0.06b 79.08+0.08 73.70+0.09 74.34£0.01
Toplam seker 143.69+0.180 153.49+0.0& 141.57+0.14 140.69+0.00¢
Renk bilesimleri
L* 14.37+0.06 4.19+0.06° 16.54+0.04b 35.88+0.07
a* 42.13+0.03 24,6701 46.48+0.02b 62.09+0.01
b* 24.61+0.11 7.22+0.11d 28.52+0.06P 44.17+0.03
c* 48.79+0.08 25.71£0.19 54.53+0.05b 76.20+0.012
h* 30.2910.1C¢ 16.31+£0.13 31.53+0.05p 35.43+0.03

"Ayni satirdaki farkl Ustel harflerle gosterilen 6rnekler arasindaki farkliliklar Gnemlidir. (p<0.05)
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Cizelge 4.2.Berrak nar sularinin

islem basamaklarina bagli genel bilesimlerindeki degisimler®

Berrak Nar Suyu Uretimi

Durultma/
Bilegim Hammadde Pres gikis Pastorizatér Filtrasyon Evaporasyon Dolum
pH 3.12+0.02b 3.33+0.03 3.34+0.03 3.33+0.03 3.36+0.0% 3.41+0.03
Asitlik (g/L) 15.92+0.80 ™ 15.94+0.93" 14.43+0.96« 14.17+0.06! 13.14+0.040 12.84+0.1%
Toplam fenolik (g/L) 4.88+0.8% 4.43+0.30 3.92+0.48 3.2410.42 3.07+0.78 2.96+0.61
Antioksidan kapasite (mmol TEAC) 35.17+0.06 31.25+0.15b 27.96+0.74 25.57+0.49 20.70+0.04 19.59+0.14f
Organik asitler (g/L)
Sitrik asit 15.85+0.2% 15.56+0.162 12.54+0.72b 10.81+0.06 10.69+0.21% 10.96+0.04¢
Malik asit 2.02+0.57b 2.81£0.0& 1.99+0.19p 1.78+0.05 1.56+0.04t= 1.19+0.09
Askorbik asit 1.6410.22 1.39+0.120 0.99+0.30& 0.93+0.08t 0.72+0.08= 0.61+0.14
Toplam asit 19.51+0.06* 19.7610.12 15.52+0.83b 13.5240.0% 12.97+0.1& 12.76%0.1¢
Sekerler (g/L)
Sakkaroz 1.21+0.00 1.29+0.00° 1.27+0.00° 1.42+0.00p 1.25+0.00¢ 1.47+0.02
Glukoz 63.25+0.0% 59.14+0.03b 57.40+0.09 58.50+0.02 55.61+0.02f 57.00+0.07
Fruktoz 77.06+0.0% 75.41+0.00p 73.60+0.04 73.37+0.02 68.56+0.0% 65.72+0.02f
Toplam seker 141.52+0.02 135.84+0.030 132.27+0.13¥ 133.29+0.04 125.42+0.03 124.19+0.10f
Renk bilesimleri
L* 17.45+0.01° 5.97+0.0% 3.12+0.01° 38.37+0.02 38.01+0.01% 38.14+0.01%
ax 46.04+0.02b 29.44+0.09° 17.23+0.13¢ 60.69+0.05 58.47+0.00% 58.43+0.01%
b* 29.78+0.03° 10.30£0.03 5.34£0.05¢ 45.250.09° 49.130.06° 49.150.06°
c* 54.84+0.01b 31.20+0.08° 18.04+0.14 75.70+0.0% 76.31+0.11% 76.36+0.03%
h* 32.9+0.04b 19.28+0.11 17.21+0.04¢ 36.71+0.03" 40.04+0.04% 40.07+0.04%

'Ayni satirdaki farkh Ustel harflerle gosterilen 6rnekler arasindaki farkliliklar nemlidir. (p<0.05)
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4.1.1 Briks, pH ve titrasyon asitligindeki degisimler

Bulanik ve berrak nar suyu uUretim hatlarindan alinan 6rneklerin asitlik ve pH
bilegsimlerine ait veriler Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2'de verilmigtir. Bulanik nar suyu
orneklerinde suda ¢6zinir kurumadde miktari 15.17-16.90 briks araliginda degisirken bu
degerler berrak nar sularinda 15.07-65.07 briks araliinda tespit edilmistir. Ozkan (2009)
Hicaz narlari Gzerine yaptigi ¢calismada, suda ¢ozunur kurumadde miktarinin 15.36-18.05
briks araliginda degistigini bildirmiglerdir. Benzer bir calismada da nar suyu konsantresi
Uretim asamalarindaki kurumadde degerlerinin 14.00-16.45 briks aralidinda degistigi
bildiriimistir (Karaca, 2011). Calismamizda elde edilen bulgular bu degerler ile uyum
gOstermektedir. Calisma kapsaminda islem basamaklarinin bilesenler (zerine etkisini
karsilastirmali olarak saptamak amaciyla tim bilesen analizleri érneklerin kurumadde

miktari 15 briks’e getirilerek yuratiimustar.

Cizelge 4.1’de gérildugu gibi bulanik nar sulari icin pH degerleri 3.18-3.33 ve
titrasyon asitligi ise 12.70-15.22 g/L aralijinda degismistir. islem asamalarina bagli olarak
asitlikte istatistiksel yonden énemli (p<0.05) azalma saptanmistir. Asitlikteki en disik
deger dolum asamasinda tespit edilirken en ylksek deger separatdr cikisinda

saptanmistir.

Cizelge 4.2°deki verilere bakildiginda berrak nar sulari icin pH degerleri 3.12-3.41
ve titrasyon asitligi ise 12.84-15.94 g/L arahginda degismigtir. Asitlikteki en dusik deger
dolum asamasinda ve en yiksek deger pres asamasinda tespit edilmistir. Turfan (2008)
yaptigi tez calismasinda nar sularinin pH ve titrasyon asitligi Gzerine durultma ve
pastorizasyon islemlerinin énemli bir etkisinin olmadigini belirtmistir. Calismamizda da
goéruldigu gibi bu asamalarda pH ve asitlikteki degisimler istatistiksel yonden onemli
(p<0.05) bulunmamistir. Yildiz Turgut ve Seydim (2013) Akdeniz Bolgesi'nde (Antalya)
yetistirilen bes farkli nar ¢esidinden elde edilen nar suyu érneklerinde pH’nin 2.87-3.92 ve
asitligin % 0.45-1.96 araliginda degistigini bildirmiglerdir. Kelebek ve Canbag (2010)
Mersin yoOresine ait Hicaz narlar Uzerinde gercgeklestirdikleri calismada, nar sularinda
pH'y1 3.18 ve asitligi 19.46 g/L olarak saptamislardir. Hicaz narlari UGzerine yapilan bir
diger calismada da nar sularinin pH degerleri 3.15 -3.26 ve titrasyon asitligi degerleri
15.51- 16.13 g/L olarak tespit edilmistir (Tagi, 2010). Rinaldi ve ark. (2013)’'nin ise nar
sulari Gzerine yaptiklari ¢galismada pH‘nin 3.13- 3.46 ve asitligin 12.25 -15.85 araliginda
degistigini bildirmislerdir.
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4.1.2 Organik asitlerdeki degisim

Bulanik ve berrak nar sularinin dretim agamalarindan alinan 6rneklerdeki organik
asitler HPLC-DAD kullanilarak saptanmigtir. Organik asitlere, yapilarinda karboksil
(COOH) grubu bulunmasi nedeniyle karboksilik asitlerde denmektedir.  Karboksilik
(organik asitler) asitler gogunlukla inorganik asitlerden daha zayiftirlar. Asitlik derecesi
zincirin uzamasiyla azalmaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda nar sularinda sitrik, malik ve
askorbik asit olmak Uzere 3 adet organik asit tanimlanmistir. Organik asit analizine ait

kromatogram Sekil 4.1°de verilmistir.

W M Ornek
0 M ]

=Esk
i a3
-‘:

=Esk
[ S

Sekil 4.1 Organik asit analizine ait HPLC kromatogrami (1: Sitrik asit, 2 Malik asit, 3:
Askorbik asit)

Cizelge 4.1 ve 4.2’de goruldugu gibi her iki prosesin tim asamalarinda ve nihai
drinde baskin olan organik asit sitrik asit olarak saptanmistir ve bunu malik ve askorbik
asit takip etmigtir. Her iki Uretim ydnteminde de iglem basamaklarina bagh azalmalar

go6rilmustir. Bu azalmalar istatistiksel ydénden énemli (p<0.05) bulunmustur.

Bulanik nar sularinda organik asitlerin toplam miktari 14.93-18.83 g/L aralijinda
degismistir (Cizelge 4.1). Organik asitlerin islem basamaklarina bagh dagihmlarina
bakildiginda sitrik asit 13.22-15.68 g/L, malik asit 1.27-1.92 g/L ve askorbik asit 0.44-1.23
g/L arasinda degismistir. Baslangi¢c (hammadde) dederine gbre dolum sonrasi sitrik asit
%16, malik asit %34 oraninda azalirken en fazla azalis askorbik asit dederinde (%64)
saptanmistir. Askorbik asit bilindigi gibi oksijen ve sicaklik etkisiyle par¢alanmaktadir. Bu

iki reaksiyon disinda ortamda friktoz bulunmasina badli olarak da friktozun karbonil
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grubuna da baglanarak énemli 6lglide azalma gostermektedir. Askorbik asitin miktarindaki

azalmalarin bu reaksiyonlardan kaynaklandigi digunilmektedir.

Berrak nar sularinda toplam organik asit 12.76-19.76 g/L, sitrik asit 10.69-15.85
g/L, malik asit 1.19-2.81 g/L ve askorbik asit 0.61-1.64 g/L arasinda degismistir (Cizelge
4.2). Dolum sonrasindaki degerler hammaddede tespit edilen verilerle kiyaslandiginda
islem asamalarina bagl olarak sitrik asit miktarinda %31, malik asit miktarinda %41
dederinde azalma saptanmis ve en fazla azalig yine askorbik asit degerinde %62

oraninda gorulmastr.

Tarkiye’'nin 4 farkli bdlgesinde yetisen 13 nar c¢esidi Uzerine yapilan ¢alismada
baskin olan asitin sitrik asit (0.33-8.96 g/l) oldugu ve bunu miktarsal olarak malik asitin
(0.56-6.86 g/l) izledigi bildirilmistir (Poyrazoglu ve ark., 2002). Calismamizda elde edilen
veriler bu ¢alismayla kiyaslandiginda elde ettigimiz sitrik asit degeri daha yuksek ve malik
asit icerikleri ise bildirilen degerler arasindadir. Turkiye’deki marketlerden alinan ticari nar
sularinda ise sitrik asit 3.93-13.06 g/l iken malik asit 0.28-4.11 g/l araliginda tespit
edilmistir (Tezcan ve ark. 2009). Antalya yoresinde yuritilen narlar tzerinde yapilan bir
diger calismada ise sitrik asit igeriginin 6.70-10.19 g/L araliinda degistigi saptanmistir
(Golukgu ve ark., 2011). Karaca (2011) ise nar suyu konsantresi dretim asamalarindan
alinan oOrneklerde sitrik asit 17.36-25.36 g/L, malik asit 0.40-0.78 g/L ve askorbik asit
10.22-22.95 mg/L araliginda tespit ederken organik asitler Uzerine Uretim asamalarinin
etkisine bakildiginda askorbik asit miktarinda baslangica gére %50 kayip oldugunu
bildirmigtir.

ispanya’da yetistirilen nar gesitleri (izerinde yapilan bir galismada sitrik asitin 0.2-
15.4 g/L ve malik asitin 2.6-5.8 g/L (Legua ve ark. 2016) arasinda degistigi saptanmistir.
ispanya’da yiritiilen ve 20 farkli gesidin ele alindigi baska bir bagka calismada sitrik asit

0.6-19 g/L ve malik asit 2.8-12.1 g/L araliginda tespit edilmigtir (Marmol ve ark. 2017).

4.1.3 Sekerlerdeki degisim

Bulanik ve berrak nar sularinin tretim asamalarindan alinan drneklerde sakkaroz,
glikoz ve fruktoz olmak Uzere 3 adet seker belirlenmistir. Seker analizine ait HPLC
kromatogrami Sekil 4.2’de verilmigtir. Her iki proseste de en yuksek deger fruktoza ait iken

bunu glikoz ve sakkaroz takip etmistir.
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Sekil 4.2 Seker analizine ait HPLC kromatogrami (1: Sakkaroz, 2: Glikoz, 3: Fruktoz)

Bulanik nar sularinda belirlenen sekerlerin toplam miktari 140.69-153.49 g/L
(Cizelge 4.1) ve berrak nar sularinda ise 124.19-141.52 g/L aralidinda tespit edilmistir
(Cizelge 4.2).

Sekerlerin dagilimlarina bakildiginda bulanik nar sularinda fruktoz 73.70- 79.08
g/L, glikoz 64.98-72.76 g/L ve sakkaroz 1.06-1.65 g/L araliginda tespit edilmistir (Cizelge
4.1). islem asamalarina bagh sekerlerdeki degisim istatistiksel yonden ©nemli

bulunmustur.

Berrak nar sularinda fruktoz 65.72-77.06 g/L, glukoz 55.61-63.25 g/L ve sakkaroz
1.21-1.47 g/Larasinda degismistir. Berrak nar sulari igin hammadeye kiyasla dolum
sonrasi glukoz ve fruktoz degerlerinde sirasiyla % 10 ve % 5 oraninda azalma gorulirken
sakkarozda %22 oraninda artis saptanmistir. Mert (2012) Uretim asamalarinda uygulanan
islemlerin vigsne suyu konsantresi ile seftali ve kayisi puresi konsantrelerinin bilesimleri
uzerine etkilerini inceledigi arastirmasinda orneklerdeki seker igeriginin briks ile orantili bir
sekilde arttigini bildirmistir. islem basamaklarindan sadece meyve 6ncesi yikamayla

sisteme dahil suyun % 10’luk bir azalmaya yol agtigini bildirmistir.

Ozhamamci (2008) 23 farkli nar suyu konsantresi izerine yaptiklari galismada
toplam seker 96-137 g/L, sakkaroz 0-1.5 g/L, glukoz 45.8-65.6 g/L, fruktoz 48.4-69.9 g/L
ve glukoz/fruktoz orani ise 0.7-1.1 arasinda saptamigtir. Akdeniz bdlgesinde yetigtirilen
narlardan elde edilen nar sularinda glukoz 6.88-8.50 g/100 ml, fruktoz 6.85-7.55 g/ 100 ml
ve sakaroz 0.04-0.07 g/100 ml arasinda degistigi bildiriimistir (Yildiz Turgut ve Seydim,
2003).
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4.1.4 Toplam fenolik madde igerigi ve antioksidan aktivite degerlerindeki degigim

Uretim asamalarindan alinan érneklerdeki toplam fenolik madde ve antioksidan
kapasite degerleri bulanik nar sulari igin Cizelge 4.1 ve berrak nar sulari igin Cizelge

4.2’de verilmigtir.

Bulanik nar sularinda hammaddede 4.82 g/L olan toplam fenolik madde icerigi %
19 azalma ile dolum asamasinda 3.89 g/L olarak saptanmigtir (Cizelge 4.1). Berrak nar
sularinda ise hammaddede 4.88 g/L olan toplam fenolik igerigi % 39 azalma ile dolum
asamasinda 2.96 g/L olarak tespit edilmistir. Berrak nar suyu Uretiminde uygulanan
pastorizasyon, durultma/filtrasyon ve evaporasyon islemleri bu bilesiklerin miktarinda
onemli ol¢cide azalmalara yol agcmistir. En fazla azalmaya neden olan asama %17 ile
durultmaffiltrasyon olmustur. Guzel, (2010) nar suyundaki fenolik bilesiklerin miktar
Uzerine durultma isleminin dnemli etkisinin oldugunu ve daneden elde edilen nar sularinda
%23 azalmaya neden oldugunu belirtmistir. Durultma amagli kullanilan ve pozitif (+) yuklu
olan jelatin, ayni pHda negatif (-) yukli koloidal halde bulunan fenolik maddelerle
birleserek durultmada fenolik madde miktarinin azalmasina neden olmaktadir (Uzuner
2008). Mirsaeedghazi ve ark. (2010), ultrafiltrasyonun yuksek molekdl agirligindaki
polifenolleri elemine etmesinden dolayi nar ham suyunun toplam fenolik i¢eriginde %11.8

oraninda azalmaya neden oldugunu bildirmistir.

Yapilan gesitli calismalarda toplam fenolik madde igerigini; Vegara ve ark.,(2014)
Mollar nar sularinda 1136-3581 mg GAE/L, Mousavinejad ve ark. (2009) 8 farkli iran nar
cesidinde 2380-9300 mg GAE/L, Nuncio-Jauregui ve ark.(2014) ispanya’da yetistirilen
narlarda 2674-4210 mg GAE/L ve Tezcan ve ark.(2009) Turkiyedeki yerel marketlerden
alinan 7 ticari nar suyu orneklerinde 144-10086 mg GAE/L araliginda tespit etmislerdir.
Calismamizda elde ettigimiz veriler bu arastirmalarda bildirilen veriler ile uyum

icerisindedir.

Cizelge 4.1’e bakildiginda bulanik nar sularinda antioksidan kapasite degerleri
hammadde asamasinda 33.24 mmol TEAC/L iken dolum asamasinda ~%23 oraninda
azalma gostererek 25.64 mmol TEAC/L olarak tespit edilmistir. Bu azalmalarda
antosiyaninlerde meydana gelen kayiplarin etkili oldugu distnilmektedir. Ozkan (2009)
nar suyunda toplam antioksidan kapasiteyi 17.1-24.6 mmol Trolox/L, Vegara ve ark.,
(2014), Mollar cesidi narlardan elde edilen nar suyunda 18-31 mmol Trolox/L |,
Mousavinejad ve ark. (2009), iran’da yetistirilen narlardan elde edilen nar sularinda 18.6—
42.8 mmol Trolox/L ve Tezcan ve ark. (2009) ise marketlerden elde ettigi nar sularinda
10.37-67.46 mmol Trolox/L olarak tespit etmiglerdir.
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i§lem basamaklarinin antioksidan kapasite Uzerine etkilerine bakildiginda; berrak
nar sulari Uretiminde hammaddede 35.17 mmol TEAC/L iken dolumda %44 azalma ile
19.59 mmol TEAC/L olarak saptanmigtir (Cizelge 4.2). Hammaddeye prosesin etkisi bir
onceki isleme kiyasla ve sirasiyla presleme ve pastdrizasyonda %11,
durultma/filtrasyonda % 9, evaporasyonda % 19 ve dolumda % 5 azalma olarak
goriulmektedir. Antioksidan kapasite degerindeki azalmada en fazla evaporasyon

asamasinin (%19) etkili oldugu goértlmugtar.

Uzuner (2008) islem basamaklarinin antioksidan kapasite Uzerine etkilerini ele
aldigi calismada antioksidan kapasite degerlerinde hammaddedeki degerlere kiyasla
durultma ve konsantrasyon iglemleri sonrasi sirasiyla % 19 ve % 38 azalma oldugunu
bildirmistir. Glzel (2010) danelerden elde edilen meyve sularinin durultulmasi ile
antioksidan kapasitede %36 oraninda azalma oldugunu ve bu azalmanin
prosiyadinlerdeki azalma ile dogrusal iligki icerisinde oldugunu bildirmistir. Bizim
calismamizda ise durultma islemi % 9’luk azalmaya neden olmustur. Calismamizda

ayrica, pastorizasyon isleminin % 11‘lik azalmaya neden oldugu saptanmistir.

Genel itibari ile gizelgelere bakildiginda antioksidan aktivite degerlerinin toplam
fenolik madde igerigiyle paralel bir azalma egiliminde oldugu gérilmektedir. Bulanik nar
sulari i¢in antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde arasindaki korelasyon katsayisi

R2=0,928 iken berrak nar sulari i¢in (Sekil 4.3) korelasyon katsayisi R?=0,936 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.3 Berrak nar sulari igin toplam fenolik madde ve antioksidan aktivite dederleri
arasindaki dogrusal iligki
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4.1.5 Renk bilesimlerindeki degisimler

Bulanik ve berrak nar sularinda uygulanan prosesler sonrasi olusan renk degisimleri
orneklerin renginin Kolorimetre (Conica Minolta CM-5) cihazi ile 6l¢gliimesi sonucu elde
edilen L*, a* b*, C* (kroma) ve h° (hue) verileri ile izlenmistir. Olgllen renk degerleri
Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2'de verilmistir. L* degeri parlakhdi (beyazlik veya acikhk
koyuluk), +a* degeri kirmizi, -a* degeri yesil, +b* degeri sari, —b* degeri mavi renkleri, c*

(Chroma) degeri renk berrakligini ve h* (Hue) degeri renk tonunu temsil etmektedir.

L*=100
white (light)
h

green yellow

L*=0
black (dark)
Sekil 4.4 CIELAB (The International Commission on lllumination L*, a*, b*) renk skalasi

Bulanik nar sulari icin Cizelge 4.1‘de gorildiugu gibi L* de@erleri 4.19 ile 35.88, a*
degerleri 24.67-62.09, b* degerleri 7.22-44.17, c* degerleri 25.71-76.20 ve h* degerleri
16.31 ile 35.43 araliklarinda tespit edilmigtir. L*, a*, b*, c*, h* degerlerinin pres ¢ikisinda
sirasiyla %71, % 41, % 71, % 47 ve % 46 oraninda azaldig1 gorulurken separator
cikisinda tekrar hammadde degerlerine ulastiyi gorilmektedir. En fazla degisim ise L* ve
b* degerlerinde saptanmistir. Renk degerlerindeki bu degisimin presleme ile artan

bulanikhdin separatdr ile azalmasindan kaynaklandidi dusunulmektedir.

Berrak nar sulari icin Cizelge 4.2'de goérildigu gibi L* degerleri 3.12 -38.37, a*
degerleri 17.23-60.69, b* de@erleri 5.34-49.13, c* deg@erleri 18.04-76.36, h*degerleri 17.21
-40.07 araliklarinda tespit edilmigtir. Presleme ile azalan renk degerleri durultma/filtrasyon
ile blylk oranda tekrar artis gdstermistir. Presleme sonrasi meydana gelen azalmanin
bulanikida neden olan etmenlerin renk degerlerini etkilemesinden kaynaklandigi
dugundlmektedir. Uzuner (2008) ve Turfan (2008) berrak nar sularinda yaptiklari
calismalarda durultmanin renk degerlerinde artisa neden oldugu bildirilmistir. Bu
degerlendirme yaptigimiz ¢galismayla uyumlu goérunmektedir. Turfan (2008) nar suyundaki
L* degerindeki artisi bulanikliJa sebep olan etkenler ile esmer pigmentlerin

uzaklasmasina h* degerindeki artigi ise antosiyaninlerin pargalanmasi ile artan sari rengin
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yani sira bir kisim antosiyaninlerin fenolik bilesikler ile jelatin arasinda olusan reaksiyonlar
ve c¢oOkelmeye bagli olarak meyve suyundan uzaklasmasiyla acgiklamigtir. Berrak nar
sularinda pastoérizasyon ile L* ve b* degerinde % 48; a* ve c* degerlerinde % 42, h
degerinde % 11’lik azalma saptanmistir. Turfan (2008) konsantre nar sularina uygulanan
pastorizasyon ile L* ve h* degerlerinde édnemli bir degdisim olmazken a* ve b* degerlerinde

azalmalar oldugunu bildirmigtir.
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4.2 Antosiyanin degerlerinde liretim agamalarinda meydana gelen degisimler

Berrrak ve bulanik nar sularinda 7 adet antosiyanin (delfinidin-3.5-diglikozit,
siyanidin-3.5-diglikozit, pelargonidin-3.5-diglikozit, delfinidin-3-glikozit, siyanidin-3-
glikozit, pelargonidin-3-glikozit ve siyanidin pentozit) bilesigi belirlenmigtir. Bu
bilesiklerin alikonma zamanlari (Rt), maksimum absorbans gdésterdikleri dalgaboylari
(Amax), pozitif modda elde edilen ana ve fragmant iyonlarina ait veriler Cizelge 4.3’de
verilmistir.  Belirlenen bilesiklerin LC-MS/MS kromatogramlari ise Sekil 4.6'da
gorulmektedir. Bunlardan baskin olan pik 2 ve pik 5’ ait MS spektrumlari Sekil 4.7 ve
Sekil 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Antosiyaninlerin HPLC-DAD-ESI-MS/MS ile elde edilen verileri

Pik no Antosiyaninler Rt (dak) Amax [M]* MS?
1 Delfinidin-3.5- diglikozit 18.8 519, 277 627 465, 303
2 Siyanidin-3.5-diglikozit 22.1 513. 277 611 449, 287
3 Pelargonidin-3.5-diglikozit 24.5 499. 274 595 433, 271
4 Delfinidin-3-glikozit 24.8 522. 341 465 303
5 Siyanidin-3-glikozit 27.2 516. 280 449 287
6 Pelargonidin-3-glikozit 29.5 503. 274 433 271
7 Siyanidin pentozit 31.8 518. 278 419 287

Cizelge 4.3 de siyanidin tdrevlerinin kutle spektrumlari  verilmigtir.  Kutle
spektrumlarinda M*nin goreceli bollugu 100 iken ikinci en bol iyon piki, glikoz
molekulinin kopmasindan kaynaklandigi digunulen m/z 287 iyon pikidir. Siyanidin-
3.5-diglikozit yapisindan [M-162-162] yapisinin ayrilmasiyla aglikon yapisi elde
edilmistir (Sekil 4.5). Siyanidin tirevi bilesiklerin belirlenmesinde pozitif moddaki
taramanin aglikon yapidaki m/z 287 taramasi yapilarak tanimlamalar yapilmaya
calisilmistir. Delfinidin tlrevi bilesiklerin tanimlanmasinda aglikon yapidaki m/z 303

fragment ve pelargonidin tirevi bilesiklerin tanimlanmasinda ise m/z 271 fragment

Sivanidin (m/z 287)

Glikoz

Sekil 4.5. Siyanidin-3,5-diglikozitin molekul yapisi
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Sekil 4.6 : Antosiyaninlerin HPLC-DAD-ESI-MS/MS kromatogramlari: 1 : Delfinidin-3.5-
diglikozit, 2 : Siyanidin-3.5-diglikozit, 3 : Pelargonidin-3,5-diglikozit, 4 :
Delfinidin-3-glikozit, 5 : Siyanidin-3-glikozit, 6 : Pelargonidin-3-glikozit, 7 :
Siyanidin pentozit
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Sekil 4.7 Siyanidin-3.5-diglikozitin LC-MS/MS spektrumu
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Sekil 4.8 Siyanidin-3-glikozitin LC-MS/MS spektrumu

Antalya yoresine ait narlardan endustriyel yontemle elde edilen ve proses
asamalarindan alinan bulanik ve berrak nar sularinda antosiyanin miktarlari HPLC-
DAD-ESI-MS/MS ile tespit edilmis olup bulanik nar sularina ait sonuglar Cizelge 4.4 ve

berrak nar sularina ait sonuclar ise Cizelge 4.5 'de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Antosiyaninlerin bulanik nar suyu Uretim agamalarindaki degigimleri (mg/L)’

Pik no Antosiyaninler Hammadde Pres ¢ikig Separator Cikis Dolum
1 Delfinidin-3.5- diglikozit 23.84+0.63% 20.18+1.92° 23.12+0.61% 23.22+0.1%
2 Siyanidin-3.5-diglikozit 127.17+3.38° 121.66+3.23" 112.50+3.25% 104.21+3.01d
3 Pelargonidin-3.5-diglikozit 1.31£0.03 1.00+0.17b 1.01+0.03b 1.05+0.03b
4 Delfinidin-3-glikozit 26.19+0.7C¢ 19.90+3.31 20.14+0.58p 21.10+0.61b
5 Siyanidin-3-glikozit 109.41+2.91° 119.68+3.18& 84.03+2.43° 83.91+2.4%
6 Pelargonidin-3-glikozit 7.25+1.2% 7.75+0.21° 6.16+0.18° 4.61+0.13°
7 Siyanidin pentozit 3.3520.4% 3.26+0.09p 3.31+0.10v 2.36+0.07
Toplam 298.52+5.95 293.43+12.10» 250.27+7.17b 240.46%6.16

'Ayni satirdaki farkh Ustel harflerle gosterilen 6érnekler arasindaki farkliliklar 5nemlidir. (p<0.05)
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Cizelge 4.5. Antosiyaninlerin berrak nar suyu uUretim asamalarindaki degisimleri (mg/L)*

Pik no Durultma/
Antosiyaninler Hammadde Pres cikis Pastorizator Filtrasyon Evaporasyon Dolum
1 Delfinidin-3,5- diglikozit 27.98+0.81? 26.02+0.7% 23.01+0.66P 21.37+0.62° 22.21£0.64"  20.20£0.58°
2 Siyanidin-3,5-diglikozit 116.64+3.37*  107.07+3.09" 81.70+2.36¢ 87.54+2.53° 66.03+3.98  63.89+1.84'
3 Pelargonidin-3,5-diglikozit 1.53+0.04 1.42+0.04b 1.30+0.04 1.18+0.03 1.06+0.03 0.99£0.03'
4 Delfinidin-3-glikozit 27.53+0.7% 25.62+0.74b 23.36+0.67% 21.26+0.6% 21.5320.62°  20.54+0.59'
5 Siyanidin-3-glikozit 109.17+3.15%  102.49+2.96" 93.61+2.70° 77.2412.23¢ 68.58+1.20°  66.81+0.24'
6 Pelargonidin-3-glikozit 4.7310.14 5.98+0.17 5.11+0.15p 4.57+0.13 4.58+0.13 4.55+0.13®
7 Siyanidin-pentozit 2.74+0.08% 1.28+0.04° 1.94+0.06b 1.56+0.05° 1.59+0.05° 1.38+0.04°
Toplam 290.32+8.38° 269.8847.79" 230.03%6.64° 214.72%6.20¢ 185.58+2.62 178.36%2.55°

'Ayni satirdaki farkh Ustel harflerle goésterilen érnekler arasindaki farkliliklar 6nemlidir. (p<0.05)
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Bulanik ve berrak nar sularinda baslica 7 antosiyanin belirlenmis olup
bunlardan siyanidin-3.5-diglikozit baskin olarak saptanmigtir. Bunu miktarsal olarak
sirastyla siyanidin-3-glikozit, delfinidin-3.5- diglikozit, delfinidin-3-glikozit, pelargonidin-
3-glikozit, siyanidin pentozit, pelargonidin-3.5-diglikozit takip etmistir. Bulanik nar
sularinda toplam antosiyanin icerigi proses asamalarinda uygulanan iglemlere goére
240.46 - 298.52 mg/L araliginda deg@ismigtir. Cizelge 4.5'de berrak nar sularindaki
antosiyaninlerin degisimleri verilmistir. Goruldigu gibi berrak nar suyu Uretim
asamalarina bagl olarak antosiyaninlerin toplam miktari 178.36-290.32 mg/L arasinda
degisim goOstermistir. Bulanik ve berrak nar suyu Uretiminde hammadde ve dolum
sonrasli alinan 6rnekler kiyaslandiginda toplam antosiyanin igeriginde sirasiyla ~%20
ve ~%39 oraninda azalma tespit edilmistir. Antosiyanin stabilitesi, pH degeri, 1Sk,
oksijen varligi, enzimler, askorbik asit, sekerler ve kopigmentler gibi cesitli faktérlerden
etkilenmektedir  (Fischer, 2013). Presleme asamasindaki azalmada, doku
parcalanmasiyla birlikte polifenol oksidaz, peroksidaz ve glikosidazlarin neden oldugu
enzimatik reaksiyonlar ile askorbik asidin etkili oldugu dusinilmektedir. Askorbik asit
bulunan ortamlarda antosiyaninler daha hizli par¢calanmaktadir. Bu duruma daha ¢ok
askorbik asidin hidrojen peroksit (H202) gibi parcalanma Urlnleri sebep olmaktadir.
(Kirca 2004)

Yaptigimiz ¢alismalarda berrak nar sularinin antosiyanin miktarinin, bir énceki
islemle kiyaslandiginda pastorizasyon islemi ile ~%15, durultma iglemi ile ~%7 azaldigi
gorulmektedir Bulanik nar sularindaki azalmada santrifUjli separasyon igleminin (~%
15) etkili oldugu dusindimekle birlikte berrak nar sularindaki antosiyanin
miktarlarindaki azalmada ise pastorizasyon sirasinda uygulanan isil islemin etkili
oldugu, bir miktarinin ultrafiltrasyon sirasinda membran filtreler tarafindan tutuldugu, bir
miktarinin da durultma amach kullanilan durultma ajanlari (bentonit, kizelsol ve jelatin)
tarafindan uzaklastirildigi distnulmektedir (Karaca, 2011). Turfan (2008) nar sularinin
antosiyanin iceriginin durultma ile % 4-19, pastérizasyon ile % 8-14 oraninda azaldigini
tespit etmistir. Brownmiller (2008) berrrak ve bulanik yaban mersini sularinda
pastorizasyon sonrasi % 5 ile 8 arasinda kayiplar oldugunu, Perez-Vicente ve ark
(2004) ise nar sularinda termal uygulama sonucu % 14’lik toplam antosiyanin kaybi

oldugunu bildirmiglerdir.

Ulkemizde vyetistirilen baslica nar cesitleri tizerine Ozkan (2009) tarafindan
yurutulen caligmada, Hicaz nar gesidinde antosiyanin icerigi 273 mg/L olarak tespit
edilmis olup 6 temel antosiyanin belirlenmistir; Bunlar sirasiyla siyanidin-3,5-diglikozit
% 55 (143,10 mg/L), siyanidin-3-glikozit % 26 (62,94 mg/L), delfinidin-3,5-diglikozit %8
(23,08 mg/L), delfinidin-3-glikozit % 5 (10,93 mg/L), pelargonidin-3,5- diglikozit %3
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(8,50 mg/L) ve pelargonidin-3-glikozit % 2 (4,62 mg/L) bilesikleridir. Legua ve ark.
(2016) 19 farkli nar gesidinden elde edilen nar sularinda bu 6 antosiyanine ilaveten
siyanidin-3-O-pentozit (0-2.82 mg/L) tespit etmislerdir. Turkiye’de nar suyu ile ilgili
yapilan birgok calismada bulunmamasina ragmen calismamizda siyanidin pentozit
tespit edilmistir. Karaca (2011) nar suyu konsantresi Uretim asamalarindan aldigi
ornekler Uzerinde vyaptidi galismada siyanidin-3,5-diglikozit 64.22-117.27 mg/L,
siyanidin-3-glikozit 25.42-49.42 mg/L, delfinidin-3,5-diglikozit 13.48-31 mg/L,
pelargonidin-3,5- diglikozit 4.56-7.44 mg/L ve pelargonidin-3-glikozit 1.88-4.50 mg/L

araliginda tespit etmistir.

Demirdéven ve ark. (2016) Tokat, Amasya ve Ankara yorelerine ait visnelerden
elde edilen visne suyu konsantresinde, Uretim asamalari ve depolama surecindeki
degisimleri incelemislerdir. Pres cikis ve konsantreye isleme sonrasi karsilastirildiginda
toplam antosiyanin iceriklerindeki kaybin ¢eside bagli olarak % 20 ile % 50 araliginda
degistigini bildirmistir. Elde edilen sonuglara gore uygulanan tum iglemler sonrasinda
antosiyanin kaybinin s6z konusu oldugu ve bunu etkileyen en donemli faktorin ise
sicaklik oldugu belirtiimektedir. Benzer bir ¢alismada Damar (2010) visne suyunda
antosiyanin degradasyonunun preslemeden evaporasyona dogru artan bir egilim

gosterdigini belirtmektedir.

Turfan (2008) antosiyanin igceren gidalarda, isleme ve depolama stresince
olusan renk degisimlerinin, monomerik antosiyaninlerin pargcalanmasi ve esmer
pigmentlerin olusumundan kaynaklandidini bildirmigtir. Nar suyu ve konsantrelerinde
bulunan kirmizi-viole renkler tuketiciler icin dnemli bir kalite kriteridir. Nar suyunun
antosiyanin icerigi ve rengi Uzerine durultma ve pastérizasyonun etkisini inceledikleri
¢alismada nar sularinin antosiyanin igeriginde sirasiyla % 4-19 ve % 8-14 oranlarinda
azalma oldugunu belirtmektedirler. Nar sularinda baskin olan antosiyanin siyanidin-3,5-
diglikozit (% 56) iken diger antosiyaninler, miktarsal olarak sirasiyla; siyanidin-3-glikozit
(% 25), delfinidin-3,5-diglikozit (% 9), delfinidin-3-glikozit (% 4), pelargonidin-3,5-
diglikozit (% 3) ve pelargonidin-3-glikozit (% 2) olarak saptanmistir.

4.3 Fenolik bilesiklerde liretim agamalarinda meydana gelen degigsimler

Cizelge 4.6’da nar sularinda HPLC-DAD-ESI-MS/MS ile belirlenen fenolik
bilesiklerin alikonma zamanlari, UV spektrumlari, ana ve fragmant iyonlarina ait veriler
gorulmektedir. Belirlenen bilesiklere ait kromatogramlar ise Sekil 4.9'de verilmigtir.
Bulanik ve berrak nar sularinda HPLC-DAD-ESI-MS/MS analizi sonucu galloyil glikoz,
punikalajin a, pedunkalajin I, punikalajin B, galloyil -HHDP-heksoz, elajik asit glikozit,

granatin B, puniglikonin, elajik asit dioksiheksoz, elajik asit pentozit, elajik asit,
47



siringetin-heksoz, phellatin

fenolik bilesik tespit edilmistir.

Cizelge 4.6 Fenolik bilesiklerin HPLC-DAD-ESI-MS/MS ile tanimlanmasi

(amurensin) ve phlorizin olmak Uzere 14 adet renksiz

Bilesikler Rt (dak) | Amax (nmM) | [M=H]" MS? Molekiil
formili
1 | Galloyil glikoz 12.96 276 331 271; 169; 125 | Cy3H16010
2 | Punikalajin a 13.85 258, 378 1083 781; 601; 301 | CygH25030
3 | Pedunkalajin | 18.31 253, 377 783 481; 301 C34H24055
4 | Punikalajin B 23.01 258, 378 1083 781; 601; 301 | CygH25030
5 | Galloyil - 42.11 266, 365 633 615; 463; 301 | Cy7H2,015
HHDP-heksoz
6 | Elajik asit 49.66 252, 361 463 301 C20H16013
glikozit
7 | Granatin B 21.86 274, 365 951 933; 613; 301 | C41H250,7
8 | Puniglikonin 32.12 268, 375 801 649; 301 Ca4H26023
9 | Elajik asit 57.66 360 447 301; 300 C20H16012
dioksiheksoz
10 | Elajik asit 58.11 255, 360 433 301 C19H14015
pentozit
11 | Elajik asit 58.44 275, 367 301 257; 185 C14H6Os
12 | Siringetin- 48.98 272 507 312; 295 C23H24013
heksoz
13 | Phellatin 54.08 284, 330 533 515; 447; 371 | CysH30012
(amurensin)
14 | Phlorizin 57.50 280 435 297; 273; 167 | Cp1H24019
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Cizelge 4.7 Fenolik bilesiklerin bulanik nar suyu uretim agamalarindaki degisimleri (mg/L)"

Bilesikler Hammadde Pres cikis Separator Cikis Dolum
Galloyil glikoz 19.7040.14b 21.150.1% 17.1310.13 14.274+0.10¢¢
Punikalajin a 23.01+0.17% 24.73+0.18p 17.95+0.13 26.80+0.20
Pedunkalajin | 21.63+0.16° 23.6840.17b 23.55+0.17b 24.3610.18&
Punikalajin B 113.51+0.83b 115.82+0.8% 98.85+0.7% 100.39+0.73
Galloyil -HHDP-heksoz 3.57+0.03p 3.42+0.03 3.74+0.03 3.11+0.0
Elajik asit glikozit 23.47+0.17b 25.48+0.1% 17.98+0.13 15.33+0.11
Granatin B 11.43+0.08 13.7410.10¢ 11.9740.09b 9.96+0.0M
Puniglikonin 7.14+0.05p 7.4810.0% 6.8410.05 6.2310.08
Elajik asit dioksiheksoz 5.011£0.04 3.67+0.03p 1.80+£0.01 1.49+0.01d
Elajik asit pentozit 4.01+£0.03 2.93+0.02° 1.44+0.01 1.20+0.01d
Elajik asit 159.99+1.17b 172.55+1.26 157.68+1.15b 137.64+£1.0%
Siringetin-heksoz 19.1440.14b 21.27+0.16 17.031+0.12 13.75+0.10¢
Phellatin (amurensin) 6.7810.0% 4.23+0.03p 3.111£0.0Z 2.9210.0A4
Phlorizin 1.504+0.0% 1.10£0.01b 0.55+0.01 0.46+0.01
Toplam 419.89+3.07b 441.25+3.23% 379.62+2.7F 357.91+2.60¢

'Ayni satirdaki farkh Ustel harflerle gosterilen érnekler arasindaki farkliliklar dnemlidir. (p<0.05)

50



Cizelge 4.8 Fenolik bilesiklerin berrak nar suyu Uretim agsamalarindaki degigimleri (mg/L)’

Durultma-

Bilesikler Hammadde Pres cikis Pastorizator Filtrasyon Evaporasyon Dolum
Galloyil glikoz 12.83+0.26° 22.61+0.1% 19.48+0.21b 9.95+0.28 8.6410.2% 6.37+0.31f
Punikalajin a 21.50+0.16p 23.74+0.17 20.4210.15 18.5040.14 15.5440.1% 13.7840.10f
Pedunkalajin | 25.77+0.19p 28.49+0.21 24.5010.18& 20.0310.15 18.231+0.13 15.68+0.11f
Punikalajin B 112.81+0.83° 119.66+0.88& 112.33+0.82b 103.06+0.7% 86.13+0.63 81.21+0.5%
Galloyil -HHDP-heksoz 3.95+0.03p 4.02+0.03 3.4610.03 2.00+0.0% 2.38+0.02 1.67+0.01f
Elajik asit glikozit 21.74+0.16b 24.51+0.18& 21.080.15 12.5040.09 10.1440.07 9.15+0.07f
Granatin B 12.65+0.09 10.88+0.08p 9.36+0.07 7.6110.06¢ 6.401£0.0% 5.3310.04f
Puniglikonin 7.9110.06 8.05+0.06 6.92+0.05P 4.38+0.5% 4.38+0.5C° 3.33+0.0A
Elajik asit dioksiheksoz 1.59+0.69p 3.26+0.04 2.821+0.0% 1.55+0.16p 1.54+0.180 0.86+0.05P
Elajik asit pentozit 1.37+0.690 2.6410.02 2.27+0.02 1.24+0.130 1.24+0.16p 0.6940.03b
Elajik asit 173.71+£1.27° 180.29+1.32 171.26+1.25b 163.57+1.2¢ 136.20+1.00 157.68+1.15
Siringetin-heksoz 24.82+0.18 28.04+0.21 22.86+0.17 17.91+0.36 17.91+0.10¢ 12.31+0.0%
Phellatin (amurensin) 2.48+0.0%2 3.70+0.03 3.18+0.02p 1.7940.04 1.79+0.01d 1.231+0.0%
Phlorizin 0.49+0.19%= 1.0040.02 0.87+0.04 0.51+0.01° 0.48+0.08= 0.27+0.04
Toplam 423.62+4.28b 460.89+2.96 420.81+2.64b 364.60+3.3¢ 311.00%0.6% 309.56+1.7¢

'Ayni satirdaki farkl Ustel harflerle gésterilen érnekler arasindaki farkliliklar 5nemlidir. (p<0.05)
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Fenolik bilesiklerin Uretim asamalarinda meydana gelen degisimleri bulanik nar
sulari igin Cizelge 4.7 ve berrak nar sulari icin Cizelge 4.8’de verilmistir. Hem berrak ve
hem de bulanik Uretim asamalari fenolik bilesiklerin toplam miktarinda énemli (p<0.01)

azalmaya yol agmistir.

Cizelge 4.7’ye bakildiginda bulanik nar sularinda hammaddede 419.89 mg/L olan
toplam fenolik bilesikleri miktari preslemenin etkisi ile artarak 441.25 mg/L degerine
ulastigi goértlmektedir. Apaydin, 2008 nar sularinda fenolik bilesiklerin bir kisminin nar
danelerinin suyunda bulunurken, énemli bir kisminin da presleme esnasinda uygulanan
basinca bagl olarak meyve kabugu, bolim zarlari ve zedelenmis ¢ekirdeklerden meyve
suyuna gectigini bildirmistir. Calismamizda fenolik bilesiklerdeki artisin birinci sikimda 4-6
bar arasi olan pres basincinin ikinci sikimda 100-150 bar'a artmasinin etkisi ile danelerin
dokularinda bagli bulunan fenoliklerin serbest kalmasi ve zedelenmis cekirdeklerdeki
fenoliklerin de meyve suyuna gecgcmesiyle gergeklestigi dustnilmektedir. Muhacir Glzel
ve ark., 2014 presleme boyunca basing ve sure arttikga hidrolize olabilen tanenlerde artis
oldugunu bildirmigtir. Separatér ve dolum asamalarinda ise bu bilesiklerin toplam
miktarinda sirasiyla % 14 ve % 6’lik bir azalma saptanmigstir. Baglangi¢ seviyesine kiyasla
dolum asamasinda galloyil glikoz % 28, elajik asit glikozit % 35, elajik asit dioksiheksoz
%70, elajik asit pentozit % 70, elajik asit % 14, siringetin-heksoz %28, phellatin
(amurensin) % 57 ve phlorizin % 69 oraninda azalmistir. Bu azalmalarin buylk oranda
separatér asamasinda fenolik bilesiklerin bir kisminin bulanik etmeni partiktllerle beraber
uzaklastiriimasindan kaynaklandidi dustntlmektedir. Literatlir c¢alismalarina gére nar
sularinda punikalajin miktari Vegara ve ark. (2014) tarafindan 503.70 - 762.85 mg/L, Gil
ve ark. (2000) ile Shadi ve Naczk (2004) tarafindan 1500-1900 mg/L ve Fischer ve ark.,
(2011) tarafindan 4-565 mg/L olarak tespit edilmistir.

Legua ve ark. (2016) ispanya’ya ait 19 cesit nardan elde edilen nar sularinda
HPLC-DAD-MS/MS-ESI analiz sonucunda granatin B (0-4.25 pyM), a- punikalajin (n.d-
16.3uM), B- punikalajin (n.d.- 26.9 uM), elajik asit (1.18 - 19.6 uM), elajik asit glikozit (3.07
- 37.8 yM), elajik asit pentozit (0- 2.60 uM), elajik asit dioksiheksoz (5.90 - 34.2 uM) ve
galloyil -HHDP-heksoz (0-21.9) tespit etmiglerdir. Hmid ve ark. (2017) Fas’ta yetigtirilen
18 ¢esit nardan elde edilen nar sularinda elajik asidi 23.43-95.02 mg/L ve phlorizini 0.07-
0.62 mg/L, Poyrazoglu ve ark. (2002) ise nar suyunda ortalama phlorizini 0.99 mg/L

olarak bildirmislerdir.

Cizelge 4.8'de goruldigu gibi berrak nar sularinda hammaddede 423.62 mg/L olan
toplam fenolik bilesik degeri presleme ile % 9 oraninda artarken dolum sonrasi % 27

oraninda azalmistir. Bu azalma pastdrizasyon asamasinda % 9, durultma/filtrasyon
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asamasinda % 13 ve evaporasyon asamasinda % 15 oraninda saptanmigtir. Bireysel
fenoliklerde en fazla etkili olan asama durultmaffiltrasyondur. Durultma/filtrasyon
islemlerinin punikalajin a, punikalajin B ve elajik asit degerlerinde énemli bir etkisi
olmamasina ragmen diger fenoliklerde % 19 ile % 49 arasinda azalmalara neden oldugu

saptanmistir.

Onsekizoglu (2013) nar ham suyunda 130 mg/L olan elajik asit igeriginin jelatin
ve bentonit ile durultma sonucu % 15 azalma ile 110 mg/L degerinde saptandigini
bildirmistir. Muhacir Guzel ve ark. (2014), danelerden elde edilen nar sularinda baslica
punikalin, a-punikalajin, B-punikalajin ve elajik asit hekzosit olmak tGzere 4 majoér hidrolize
olabilen tanen (HT) tanimlamis ve jelatin ile durultma sonucu HT'de %70, kondanse
tanenlerde (KT) % 33 oraninda azalma oldugunu saptamislardir. Bu polifenol
gruplarindaki azalmalarin sirasiyla pozitif ve negatif yikli jelatin ve polifenoller arasindaki
etkilesimin bir sonucu olarak ortaya ciktigini ve bu etkilesimin flokllasyona yol actigini
bildirmislerdir. Bu arastirmalar bizim ¢alisma sonucunda tespit ettigimiz durultma/filtrasyon

etkisi ile uyumlu gérinmektedir.

Cizelge 4.8’e gore fenolik bilesikler Gzerinde pastérizasyonun etkisi % 5 ile % 18
arasinda azalma olarak gorulmektedir. Muhacir Guzel ve ark. (2014) ise pastorizasyonun
hidrolize olabilen tanenlerde artisa, kondanse tanenlerde ise azalisa neden oldugunu
saptamistir. Uzuner (2008), farkli yéntemlerle elde elden bulanik ve berrak nar sularinda
pastorizasyonun elajik asit miktarinda artisa neden oldugunu bildirmislerdir. Yaptigimiz
¢alismada evaporasyonun toplam fenolik iceriginde % 15 oraninda azalma saptanmistir.
Karadeniz (1993) elma suyunda evaporasyon asamasinda driindeki sicakhda bagl olarak

fenolik madde igeriginde % 10 ile 32 oraninda azalma saptandidini bildirmistir.
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BOLUM 5. SONUGLAR

Farklh dretim asamalarindan alinan nar suyu oOrnekleri Uzerinde yaptigimiz

arastirmalar sonucunda elde edilen sonuglar su sekildedir.

Berrak ve bulanik nar sularinda islem asamalarina bagh pH ve asitlikteki degisimler
istatistiksel yonden énemli bulunmustir.

Her iki proseste de tim asamalarda baskin olan organik asit sitrik asit olup bunu
miktarsal olarak malik ve askorbik asit takip etmektedir. Her iki tGretim yonteminde de
organik asit degerlerinde islem basamaklarina bagl azalmalar saptanmistir ve en
fazla azalma bulanik nar sularn i¢cin % 64, berrak nar sulari igin % 62 oraninda
askorbik asit degerinde belirlenmistir.

Bulanik nar sulari igin proses sonunda toplam sekerde % 2 oraninda azalma
gorillrken berrak nar sulari icin bu oran % 12 dolayindadir.

Bulanik nar sularinda toplam fenolik madde igeriginde dolum sonunda %19 azalma
g6rilirken berrak nar sularinda %39 oraninda azalma saptanmistir. En fazla azalma
%17 ile durultma/filtrasyonda olmustur. Durultmada kullanilan jelatinin kimyasal yapisi
nedeniyle fenolik maddelerle birleserek, ultrafitrasyonun ise yuksek molekul
agirhgindaki polifenolleri elemine etmesinden dolayi fenolik madde miktarinda azalma
oldugu disinilmektedir.

Antioksidan kapasite degerlerinde son asamada (dolum sonrasi) bulanik nar
sularinda %23, berrak nar sularinda ise % 44 oraninda azalma tespit edilmigtir. Elde
edilen veriler sonucunda antioksidan aktivite degerlerinin toplam fenolik madde
icerigiyle paralel bir azalma egiliminde oldugu gorulmustar.

Bulanik nar sularinda uygulanan islem basamaklarina bagh en fazla degisim L* ve b*
degerlerinde gorulmektedir. Renk degerlerindeki bu degisimin presleme ile artan
bulanikhdin separatdr ile azalmasindan kaynaklandidi dusunudlmektedir. Berrak nar
sularinda renk degerlerinde presleme ile azalma goérulturken durultmalfiltrasyon ile
onemli bir artig goérulmuastir. Presleme ile meydana gelen azalmada bulaniklik verici
etmenlerin artmasinin  sorumlu oldugu dusundlirken durultma/filtrasyonda ise
bulaniklik verici etmenlerin yani sira fenolik maddelerdeki azalmaninda etkili oldugu
duslinUtlmektedir.

Tarkiyede nar suyu ile ilgili yapilan birgok calismada bulunmamasina ragmen bizim
calismamizda ayrica siyanidin pentozit ilk kez tespit edilmistir. Yaptigimiz
calismalarda uretim asamalarinda uygulanan islemlerin antosiyaninlerde azalmaya
neden oldugu belirlenmigtir. Bulanik ve berrak nar suyu uretiminde hammadde ve
dolum sonrasi alinan érnekler kiyaslandiginda toplam antosiyanin i¢eriginde sirasiyla

~% 20 ve ~% 39 oraninda azalma tespit edilmistir. Bulanik nar sularindaki azalmada
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preslemenin ve aseptik dolum esnasinda uygulanan isil iglemlerin etkisi oldugu
dusundlmekle birlikte berrak nar sularindaki antosiyanin miktarlarindaki azalmada ise
pastorizasyon sirasinda uygulanan isil iglemin etkili oldudu, bir miktarinin
ultrafiltrasyon sirasinda membran filtreler tarafindan tutuldugu, bir miktarinin da
durultma ajanlari tarafindan uzaklastirildigi disinilmektedir.

Bulanik ve berrak nar sularinda 14 adet renksiz fenolik bilesik tespit edilmistir. Bunlar
arasinda baskin olanlar sirasiyla elajik asit ve punikalajin f’dir. Presleme sonrasi
renksiz fenolik degerlerinde artis olmasina ragmen durultmaffiltrasyon ile azalma
tespit edilmistir.

Sonug olarak gerek bulanik nar sulari gerekse berrak nar sulari Uretim asamalari
sonunda toplam fenolik bilesik icerigi ve antioksidan aktivite kapasite agisindan
azalmalar olmasina ragmen 6énemli potansiyele sahip oldugu saptanmistir. Ozellikle
pastorizasyon ve durultmaffiltrasyon gibi uygulanan islemlerin fenolik bilesikler
Uzerine olan olumsuz etkileri nedeniyle de son zamanlarda tiketim piyasasina hizli
bir sekilde giren bulanik nar sulari, berrak nar sularina gére biyoaktif bilesenlerce

daha zengin oldugu saptanmistir.
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