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OZMOTIK DESTILASYON VE MEMBRAN DESTILASYON iLE SiYAH
HAVUC SUYU KONSANTRASYONU

Biisra LAFCI

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Agustos 2019

OZET

Bu ¢alismada, termal evaporasyon yontemi yaninda membran destilasyon, ozmotik
destilasyon ve her iki yontemin kombine edildigi tiimlesik membran sistemi ile siyah
havu¢ suyu konsantrasyonu iizerine arastirmalar yapilmigtir. Konsantrasyon
oncesinde siyah havug¢ suyunun berraklastirilmas: amaciyla geleneksel durultma ve
ultrafiltrasyon uygulamasi gergeklestirilmis, bu noktada kullanilan ultrafiltrasyon
membraninin goézenek capinin bazi Uriin karakteristikleri iizerinde etkili oldugu
belirlenmistir. Membran destilasyon ve ozmotik destilasyon sistemleri, uygulanan
calisma kosullarinda aki ve konsantrasyon derecesi bakimindan benzer sonuglar
ortaya koymustur. Termal evaporasyonla konsantrasyon sirasinda uygulanan 1sil
islemin ozellikle antosiyaninlerin par¢alanmasina yol actigi belirlenmistir. Bu
baglamda ayrica siyah havug suyu antosiyaninlerinin isil stabilitesi kinetik agidan da
degerlendirilmistir. Membran sistemleri ile  konsantrasyon isleminin,
antosiyaninlerinin ¢ok daha yiliksek diizeyde korunumunu saglamasi yaninda
polimerik renk ve hidroksimetil furfural olusumunu sinirlamasi bakimindan da
avantajlara sahip oldugu goriilmektedir. Membran konsantrasyon yontemlerinin iiriin
karakteristiklerine etkileri bakimindan kendi aralarinda karsilastirilmasinda ise genel

olarak aralarinda anlamli bir farklilik olmadigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siyah havug, siyah havug suyu, konsantrasyon, ultrafiltrasyon,

membran destilasyon, ozmotik destilasyon



BLACK CARROT JUICE CONCENTRATION BY OSMOTIC
DISTILLATION AND MEMBRANE DISTILLATION

Biisra LAFCI

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
August 2019

ABSTRACT

In this study, besides the thermal evaporation method, membrane distillation,
osmotic distillation and integrated membrane process combining both methods were
investigated for the concentration of black carrot juice. Conventional clarification
and ultrafiltration was carried out in order to clarify the black carrot juice prior to
concentration, and it was determined that the pore size of the ultrafiltration
membrane used has an effective on some product characteristics. Membrane
distillation and osmotic distillation systems showed similar results in terms of flux
and concentration degree under the operating conditions applied. It was determined
that the heat treatment applied during the concentration by thermal evaporation
caused the degradation of anthocyanins in particular. In this context, the thermal
stability of the black carrot juice anthocyanins was also evaluated from a Kinetic
point of view. It was seen that the concentration with membrane systems had
advantages in terms of providing a higher degree of preservingthe anthocyanins as
well as limiting the formation of polymeric color and hydroxymethyl furfural. In
terms of the effects of membrane concentration methods on product characteristics,

there was no significant difference between them in general.

Keywords: Black carrot, black carrot juice, concentration, ultrafiltration, membrane

distillation, osmotic distillation
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1. GIRIS

Sebze sular1 sindirimi diizenleyici, istah agici Ozelliklerinin yaninda vitamin ve
mineral maddeler agisindan da zengin kaynaklar olarak bilinmektedir. Domates
yaninda havug, kereviz, i1spanak gibi {irlinler sebze suyuna islenmekte olup son
zamanlarda ise bu noktada siyah havug suyu liretiminin ¢ok ciddi bir atilim igerisinde
oldugu goriilmektedir. Tiirkiye, Ortadogu ve Uzakdogu kokenli bir iirlin olan siyah
havug tlilkemizde 6zellikle Konya Eregli bolgesinde yetistirilmekte, 2005 yilinda 18
bin ton olan tretim 2013 yilinda 80 bin ton ve 2018 yil1 itibariyle ise 120 bin ton
diizeyinde bulunmaktadir. Uretimin bir kism1 salgam suyu iiretiminde kullanilmakta
ise de cok biiylik bir kisim siyah havug¢ suyu konsantresine iglenmekte ve tamamina

yakini basta Avrupa Birligi ve ABD olmak {izere yurt digina ihra¢ edilmektedir.

Meyve ve sebze sularina uygulanan konsantrasyon islemi, triin stabilitesinin
dolayisiyla da raf dmriiniin artmasini saglamakta, bunun yaninda tasima ve depolama
giderlerinin de disiiriilmesine katki saglamaktadir. Bu islem geleneksel olarak termal
evaporasyon uygulamasiyla gerceklestirilmekte ve iirlinde az ya da ¢ok cesitli kalite
bozulmalarin1 da (aroma, flavor, besinsel bilesenler ve renk kaybi vb.) beraberinde
getirmektedir. Meyve ve sebze sularmin konsantrasyonunda s6z konusu
olumsuzluklarin minimize edilmeye ¢alisildig1 ve taze iirlin karakteristiklerine en
yakin Ozelliklere sahip tiriinlerin {iretimine yonelik arastirmalar da yogun bir sekilde
devam etmekte olup bu arastirmalar igerisinde membran sistemlerinin kullanildig

prosesler 6nemli bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda siyah havug¢ suyu konsantresi iiretiminde membran
destilasyon, ozmotik destilasyon ve her iki yontemin bir arada kullanildig1 tiimlesik
membran sistemlerinden yararlanilmasi ve elde edilen iiriin karakteristiklerinin
geleneksel termal evaporasyon yontemi ile karsilastirilmas: konusunda arastirmalar
gerceklestirilmistir. Bunun yami sira s6z konusu membran prosesleri aki ve
konsantrasyon derecesi bakimindan karsilastirilmig, ayrica siyah havu¢ suyu

antosiyaninlerinin 1s1l stabiliteleri incelenmistir.



Konsantrasyon prosesi disinda, friin karakteristikleri {izerine durultma ve
berraklastirma asamasinin da oldukg¢a etkili oldugu bilinmektedir. Bu noktada da
berraklastirma amaciyla geleneksel olarak kullanilan jelatin-bentonit uygulamasi ile
farklt gozenek biiyiikliigline sahip membranlarin kullanildig: ultrafiltrasyonunun

karsilastirilmast amaglanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Havug¢ (Daucus carota L.), Apiaceae familyasina ait iki yillik bir bitkidir (Que ve
ark., 2019). Ilk y1l yenilebilen etli kokleri yetismekte olup, hasadi yapilmayip ikinci
yila birakilmasit durumunda ise ¢icek ve tohumlar1 yetismektedir. Yapraklari ¢ok
pargali, cicekleri ise semsiye bi¢iminde bir arada, kiiciik, beyaz ve siktir (Iyigmar,

2007; Tatoglu, 2014 ).

[lk olarak onuncu yiizyilda iran ve Arabistan’mn kuzeyinde belirlenen havuglarm mor
ve sar1 oldugu (Simon, 2000) ve buradan on besinci yiizyilin ortalarina dogru Orta
Dogu, Kuzey Afrika, Avrupa ve Cin boyunca doguya ve batiya dogru yayildig: ifade
edilmektedir (Arscott ve Tanumihardjo, 2010). Hollanda’da on sekizinci yiizyilda
turuncu havucun yetistirilmeye baslanmasina kadar, sar1 havuglarin tercih edildigi
bilinmektedir. Kiiltiire alinmis havuclar botanik agidan; Tiirkiye, Afganistan, Misir,
Pakistan ve Hindistan’da geleneksel olarak yetistirilen antosiyanin ya da doguya ait
grup (Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens Alef.) ve diinya genelinde daha
yaygin olarak yetistirilen karoten ya da batiya ait grup (Daucus carota ssp. sativus
var. sativus) olmak tizere iki alt grupta incelenmektedir (Kammerer ve ark., 2004;
Agcam ve Akyildiz, 2015; Kamiloglu ve ark., 2018; Smeriglio ve ark., 2018; Que ve
ark., 2019). S6z konusu siniflandirma havug kokii rengi kokiine gore yapilmis olup,
antosiyanin gruba ait havuglar daha ¢ok mor antosiyanin pigmentlerini, karoten
grupta olanlar ise turuncu renk pigmentleri ihtiva etmektedirler (Tiirkmen ve ark.,
2018; Que ve ark., 2019). Batiya ait havu¢ grubu daha ¢ok silindirik sekilli koke
sahip, yapraklar1 daha az tiiylii ve seker igerigi daha fazla iken, doguya ait havug
grubu ise daha ¢ok konik yapili koke ve tiiylii yapraklara sahiptir (Baranski ve ark.,
2012; Que ve ark., 2019).

Havug iiretimi diinya iizerinde oldukg¢a genis bir alana yayilmis olup iiretimin ¢ok
biiyiik bir boliimiiniin kuzey yarim kiirede yogunlastigi, bununla birlikte diinyanin
degisik cografyalarinda da gerek iiretim ve gerekse tiiketimin cok yaygin oldugu
gorilmektedir. Cizelge 2.1°de diinya genelinde 2005 yili itibariyle en fazla havug

tiretimine sahip iilkeler siralanmaktadir. Goriildiigli lizere Cin, Rusya ve Amerika



Birlesik Devletleri’nin diinyada en ¢ok havug yertistirilen iilkelerin baginda geldigi

ve dilinya havug iiretiminin hemen hemen yarisinin bu iilkeler tarafindan karsilandig:

gorilmektedir (Arscott ve Tanumihardjo, 2010). Daha giincel verilere bakildiginda

da benzer bir tablo ortaya ¢ikmakta ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii

(FAO) verilerine gore 2017 yilinda diinyada iiretilen toplam yaklasik 43 milyon ton

havucun 20 milyon tonu Cinde, 1,8 milyon tonu Rusya’da ve 1,5 milyon tonu da
Amerika Birlesik Devletlerinde iiretilmektedir (FAO, 2019).

Cizelge 2.1. Diinyada havug tiretim degerleri (Arscott ve Tanumihardjo, 2010)

Sira  Ulke Uretim (ton)
1. Cin 8395500
2. Rusya 1730000
L ABD 1601790
4. Polonya 935000
5. Ukrayna 706500
6. Ingiltere 677144
I Italya 614558
8. Japonya 630000
9. Almanya 555000
10. Hollanda 430000
11. Fransa 417800
12. Tirkiye 380000
13. Meksika 378517
14. Hindistan 350000
15. Belgika 320000
16. Endonezya 308675
17. Belarus 306000
18. Avustralya 302560
19. Kanada 301450
20. Fas 300000

Havucun anavatani igerisinde yer alan iilkemizde de 6nemli diizeyde havug iiretimi

s06z konusu olup 6zellikle Ankara, Konya ve Burdur’un {iretimin en ¢ok yapildig:

illerimiz arasinda oldugu ifade edilmektedir (Ozgen ve Sekerci, 2013). Havucun

turuncu, kirmizi, sari, beyaz, mor ve siyah gibi farkli renklerde bir¢ok cesidi

mevcuttur (Sekil 2.1). Ulkemizde genellikle turuncu renkli havu¢ daha yaygin

tiretilmekte olmakla birlikte, diger renkteki havuglarin da yetistiriciligi yapilmaktadir

(Siirel, 2012).



WEA VAN ‘N

Sekil 2.1. Diinyada ve iilkemizde yetistirilen havug cesitleri

Tiirkiye Istatistik Kurumu verileri incelendiginde 2000°li yillardan itibaren havug
tiretiminin artis gosterdigi ve son 10 yil igerisinde ortalama 600 bin ton tretim

gerceklestirildigi goriilmektedir (Sekil 2.2) (TUIK, 2019).

800.000 H
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400.000 -
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200.000 -
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Sekil 2.2. Ulkemizde yillara gére havug iiretim miktarlar:



6

Ulkemizde 6zellikle kislik sebze olarak bilinmesine ragmen genel olarak yil boyu
tilketilen bir sebze tiirii olan havug, 6zellikle konserve endiistrisinde de yogun bir
sekilde kullanilmaktadir. Su an itibariyle diinyada daha popiiler olan turuncu havug
beslenme fizyolojisi bakimindan da 6nemli bir yere sahip olup, 6zellikle karotenoid
icerigi noktasinda 6n plana ¢ikmakta, ayrica vitamin, besinsel lif ve ¢esitli mineraller
acisindan da zengin bir kaynak konumunda bulunmaktadir. Bu anlamda bazi kanser
tiirleri, kalp-damar hastaliklar1 ile ¢esitli goz hastaliklarinin goriilme sikligini
azalttig1 ve bagisiklik sistemini giiglendirdigi rapor edilmektedir (Silva ve ark., 2007;
Arscott ve Tanumihardjo, 2010; Sharma ve ark., 2012; Ozgen ve Sekerci, 2013).

Her ne kadar turuncu havuglar daha yaygin olsa da, son zamanlarda siyah havuclarin
(Sekil 2.3) iiretimi ve tiiketimi de artmistir. Orta Asya kokenli siyah ya da mor
denilen havugclar, esasinda 3000 yildir bilinmelerine karsin Avrupa’da 12. yilizyila
kadar kiiltiire alinmamistir (Unal ve Bellur, 2009; Algarra ve ark., 2014; Kamiloglu
ve ark., 2015a).

Sekil 2.3. Siyah havug



Siyah havug, ozelllikle Tirkiye, Afganistan, Misir, Pakistan ve Hindistan ve Uzak
Dogu’nun igerisinde bulundugu cografyada cok uzun yillardir yetistirilmektedir
(Schwarz ve ark., 2004; Tiirkyilmaz ve ark., 2012; Kamiloglu ve ark., 2018). Sicak
iklim drlinii olan siyah havug, Tiirkiye’nin bazi bolgelerinde yil boyunca
iiretilmektedir. Tiirkiye’'nin en 6nemli iiretim bdlgesi ise I¢ Anadolu Bolgesidir.
Eregli ilgesi (Konya) bolgenin en Onemli iiretim alamidir (Aggam ve Akyildiz,
2015). 2005 yilinda 18 bin ton olan siyah havug tiretiminin 2010 yilinda 46 bin ton
diizeyine ulastigi bildirilmektedir (Akdag, 2011; Ersus Bilek ve ark., 2017). Eregli
Belediyesi verilerine gore ise 2018’de 120 bin ton seviyesinde iiretim
gerceklestirilmistir. Siyah havug her ne kadar ¢ogunlukla Konya’da yetistirilse de
Giineydogu Anadolu Bolgesinde de yaygindir. Ama burada yetisenler daha ¢ok yerel
icecegimiz olan salgam suyu iiretiminde kullanilmaktadir. Son yillarda siyah havuca
talebin artmasiyla birlikte siyah havug iiretiminin Onceki yillara oranla biiyiik artig

gosterdigi goriilmektedir.

Siyah havug, zengin besin igerigiyle dikkat cekmekte olup cesitli vitamin ve
minerallerin en 6nemli kaynaklarindan biri konumundadir (Cizelge 2.2) (Kamiloglu

ve ark., 2018).



Cizelge 2.2. Siyah havucun besin degerleri (100 g’da) (Kamiloglu ve ark., 2018)

Bilesen Birim Ortalama Minimum Maksimum
Enerji kcal 42 41 43
Enerji kJ 175 171 179
Su g 87,66 87,29 88,02
Kiil g 0,84 0,76 0,92
Protein g 0,87 0,75 1,00
Azot g 0,14 0,12 0,16
Toplam yag g 0,14 0,12 0,16
Karbonhidrat g 8,01 8,00 8,02
Lif, toplam diyet g 2,48 2,35 2,61
Lif, suda ¢Oziiniir g 0,90 0,84 0,97
Lif, suda ¢oziinmeyen g 1,58 1,51 1,65
Glukoz g 1,85 1,85 1,85
Fruktoz g 0,14 0,14 0,14
Demir, Fe mg 0,26 0,24 0,28
Fosfor, P mg 29 21 38
Kalsiyum, Ca mg 33 31 35
Magnezyum, Mg mg 17 17 18
Potasyum, K mg 256 240 273
Sodyum, Na mg 82 78 86
Cinko, Zn mg 0,15 0,14 0,17
Tiamin mg 0,029 0,026 0,032
Riboflavin mg 0,029 0,022 0,035
Niasin mg 1,211 1,114 1,308
Vitamin B6 mg 0,072 0,064 0,079




Siyah havug, insan sagligini olumlu yonde etkileyen cesitli bilesenler igerdiginden
insan beslenmesinde onemli bir rol oynamaktadir. C ve E vitaminleri gibi bilinen
antioksidanlarin varligmma ek olarak, siyah havug, antioksidan kapasiteye Onemli
Olciide katkida bulunan fenolik bilesiklerin varligindan dolayr da dikkat ¢ekmistir
(Ulusoy ve Tamer, 2019). Ana fenolik bilesikler olarak antosiyaninlerin yani sira,
siyah havucun, hidroksisinamatlar ve kafeik asit de dahil olmak iizere 6nemli
miktarda fenolik asit igerdigi belirlenmistir (Algarra ve ark., 2014; Kamiloglu ve

ark., 2015a).

Antioksidan etki nedeniyle, fenolik bilesiklerin kalp ve damar hastaliklari, kanser,
diyabet gibi pek cok hastalig1 onleyici etki gosterdigi bilinmektedir. Ayrica, fenolik
bilesiklerin yaslanmay1 geciktirici etkilerinin de oldugu saptanmistir. Bu durum
fenolik bilesenlerin insan sagligi agisindan Onleyici ve iyelestirici role sahip
oldugunu gostermektedir. Siyah havucun, turuncu havuca gore, 2,9 kat daha fazla
toplam fenolik ve 2,3 kat daha fazla antioksidan aktivite gosterdigi rapor
edilmektedir (Alasalvar ve ark., 2005).

Fenolik bilesenler igerisinde dnemli bir grubu olusturan antosiyaninler insan saglig
tizerine olumlu etkilerinin yani sira renklendirici 6zellikleriyle de biiyiik ilgi odagi
olmustur. Gidalarin rengi, tiiketiciyi etkileyen en Onemli faktorlerden birisidir.
Gidalarin fark edilen ilk o6zelligi konumunda oldugundan, tiiketiciler bir gida
iriiniiniin kalitesini ilk olarak rengi ile degerlendirmektedirler. Bu da gida renklerinin
tilketimde ne kadar etkili oldugunu gostermektedir. Ayrica bir gidanin rengi ayni
zamanda o gidanin diger duyusal 6zelliklerinin algilanmasinda da etkili bir parametre
olarak degerlendirilmektedir (Kirca, 2004; Karatas ve ark., 2013). Gida sanayiinde
renk maddeleri, gidalara orijinal goriinlim kazandirmak ve iiretimi standart hale
getirmek gibi amagclarla kullanilabilmektedir (Karatas ve ark., 2013). Bu noktada
gida endiistrisinde daha ¢ok yapay ya da sentetik renklendiriciler yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Dogal kaynakli iiriinlere kiyasla daha ucuz ve hazir sekilde elde
edilebilir olmalar1 dolayisiyla, yapay boyalarin kullanimi siirekli bir artis egilimi
icerisindedir. Bununla birlikte yapay boyalarin saglik agisindan neden olabilecegi

potansiyel sorunlar bu boyalarin giivenirliligi ge¢mis yillara oranla ¢ok daha fazla
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sorgulanmaya baglanmig ve bu durum, kullanimina izin verilen boyalarin sayisinda
da azalmaya neden olmustur (Kirca, 2004). Gerek yasal diizenlemeler gerekse de
tiikketicilerin dogal iiriinlere olan talebindeki artig, alternatif dogal bir boya kaynagi
olan antosiyaninlere ilginin artmasina yol agmustir (Kirca, 2004; Tiirkyilmaz ve
Ozkan, 2012; Karatas ve ark., 2013). Suda ¢dziinebilme &zellikleri, antosiyaninlerin

sulu gida sistemlerine katilmalarini kolaylastirmaktadir (Assous ve ark., 2014).

Antosiyaninler bilinen en iyi dogal gida renk maddeleri olmasina ragmen,
kararliliklarinin diisitk olmasi, cevresel faktorlere oldukc¢a duyarli olmalar1 veya
baska maddelerce kolayca tepkimeye girmeleri sonucu degrade olarak renksiz veya
esmer renkli bilesiklere doniisebilmeleri, karmasik gida sistemlerinde 6nemli bir
problem olarak karsimiza c¢ikmaktadir (Gerard ve ark., 2019). Kullaniminin
yayginlagmamasinin ana sebeplerinden biri de budur.  Yapilan aragtirmalar
bitkilerdeki renk kararliligini saglayan ana mekanizmanin antosiyaninler ile
kopigmentler arasindaki molekiiler etkilesimler ile olusan kopigmentasyon oldugunu
gostermektedir. Kopigmentasyon iki sekilde gerceklesmektedir. Kopigmentasyonun
en etkili sekillerinden biri olan molekiil-i¢i kopigmentasyon, aromatik ve/veya
alifatik asitlerin antosiyanidin ¢ekirdegine seker molekiilii araciligi ile agillenmesidir.
Diger bir kopigmentasyon sekli ise molekiiller aras1 kopigmentasyon, antosiyanin ve
kopigment molekiillerinin molekiiller arasi1 kovalent olmayan etkilesimidir (Kirca,

2004; Gras ve ark., 2016).

Antosiyaninler dogada antosiyanidinlerin (baslicalar1 pelargonidin, siyanidin,
delfinidin, peonidin, petunidin, malvidin) glikozitleri olarak bulunurlar ve glikozit
uclara baglanmis alifatik veya aromatik asitler de icerebilirler. Ferulik asit, sinapik
asit, gallik asit, p-hidroksibenzoik asit, p-kumarik asit gibi aromatik asitlerle
acillenme antosiyaninler iizerinde kararlilifin artmasi agisindan Onemli etkiye
sahiptir (Giusti ve Wrolstad, 2003). Arzu edilen renk ve stabilite 6zelliklerine sahip
acillenmis, yenilebilir antosiyanin kaynaklar1 arasinda ise baslica kirmizi turp,

kirmizi lahana ve siyah havug gelmektedir (Kirca, 2004).
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Farkli kaynaklarda siyah havucun oldukca yiiksek diizeyde antosiyanin igerdigine
dair veriler mevcuttur (Kirca ve ark., 2007a; Demir, 2010; Tirkyillmaz ve ark., 2012;
Pala ve ark., 2017). Siyah havuglarin 984 mg/kg taze agirlik diizeyinde antosiyanin
icerdigi ileri siirlilmekle birlikte, bu miktarin 1750 mg/kg taze agirliga kadar
cikabildigi belirtilmektedir (Tiirkyilmaz ve ark., 2012). Kammerer ve ark. (2004),
yaptiklar1 bir ¢caligmada toplam antosiyanin miktarinin 45.4 mg/kg kuru agirliktan,

17.4 g/kg kuru agirliga kadar degistigini tespit etmislerdir.

Biiyiik oranda ii¢ seker birimi igeren siyah havug¢ antosiyaninleri, tek-agilli olan
antosiyaninler olarak tanimlanmaktadir. Siyah havucta siyanidin tiirevleri olan
baslica bes farkli antosiyanin bulunmaktadir. Bunlardan iki tanesi agilsiz ve ii¢ tanesi
de agilli antosiyaninlerdir. Agilsiz antosiyaninler siyanidin-3-ksilozil-glukozil-
galaktozit ve siyanidin-3-ksilozil-galaktozittir. Agilli antosiyaninler ise sinapik,
ferulik ve kumarik asitlerle agillenmis siyanidin-3-ksilozil-glukozil-galaktozit’lerdir.
Bunlarda; siyanidin 3-sinapol-ksilosil-glukosil-galaktozit, siyanidin 3-feruloyl-
ksilosil-glukosil-galaktozit ve siyanidin 3-kumarol-ksilosil-glukosil-galaktozit olarak
bilinmektedir (Elham ve ark., 2006; Dereli, 2010; Montilla ve ark., 2011; Algarra ve
ark., 2014; Gras ve ark., 2015; Garcia-Herrera ve ark., 2016). Siyah havugta ayni
zamanda iz miktarda peonidin ve pelargonidin glikozitleri de (peonidin-3-ksilozil-
glukozil-galaktozit, pelargonidin-3-ksilozil-glukozil-galaktozitin ferulik asit tiirevi ve
peonidin-3-ksilozil-glukozil-galaktozitin ferulik asit tiirevi) tespit edilmistir (Sekil
2.4) (Kamiloglu ve ark., 2018). Siyah havugta ortalama %355-99 oraninda agillenmis
antosiyanin bulunmaktadir. Bu da onlar yiiksek sicakliklarda, uzun siireli saklama
stirelerinde ve daha genis pH araliginda daha kararli hale getirmektedir (Yilmaz ve

Ersus Bilek, 2018).
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Siyah havug¢ antosiyaninleri asidik pH degerlerinde miikemmel parlak bir kirmizi
renk tonu saglar. Bu nedenle siyah havu¢ suyu ve konsantresi; meyve sular1 ve
nektarlari, alkolsiiz icecekler, konserveler, recgeller ve sekerlemeler gibi cesitli
tirtinlerin renklendirilmesinde kullanimlar1 konusunda ¢esitli arastirmalar mevcuttur
(Kirca ve ark., 2006; Kirca ve ark., 2007b; Khandare ve ark., 2011; Ozen ve ark.,
2011; Kamiloglu ve ark., 2015a, b; Yilmaz ve Ersus-Bilek, 2017). Ayni zamanda
siyah havug, yerel bir icecegimiz olan salgam suyunun iiretiminde kullanilmaktadir
(Tirker ve ark., 2004; Erten ve ark., 2008; Tangiiler ve Erten, 2012; Tangiiler ve
ark., 2017). Salgam suyunun tipik kirmizi-mor rengi siyah havuctan gelen
pigmentlerden kaynaklanmaktadir (Uyan Ersus, 2004; Degirmenci ve ark., 2012).

Ayrica, tim meyve ve sebze sular1 gibi, siyah havug suyu ve konsantresi, yiyeceklere
renklendirici olarak eklendiginde bir bilesen olarak kabul edildiginden, gida
etiketlerinde E - numarasi ile beyan edilmesini de gerektirmez (Kirca ve ark., 2007b;
Khandare ve ark., 2011). Dogal renk verici bir madde olmasi dolayisiyla allura
kirmizisi1 olarak adlandirilan ve sentetik olarak iiretilen FD&C Red 40 (E129) ve
kosineal adli boceklerden elde edilen ve karmin kirmizisi (E120) olarak belirtilen

boyalara 6nemli bir alternatif oldugu ifade edilmektedir (Assous ve ark., 2014).

Siyah havug; tilkemizde hasat edildikten sonra cukurlara gémme ve sogutucu
depolarda muhafaza gibi degisik teknikler kullanilarak muhafaza edilmektedir (Tiilek
ve Dolar, 2011). Siyah havug, her ne kadar depolanmasi kolay bir sebze olsa da uzun
siire muhafaza etmek zordur. Depolama sirasinda birtakim sorunlarla karsilasilabilir
ve bu da havuglarda hastaliklara, renk kaybina ve tat acilagsmasina yol agabilir. Bu
yiizden de siyah havuc¢ gerek hasat zamaninda gerek depolama aninda dikkat
edilmesi gereken bir sebzedir. Hasat edildikten sonra ¢ok da uzun siire bekletilmeden
islenilmesi gerekir. Cesitli degerlendirme sekilleri yaninda iilkemizde siyah havucun

konsantreye islenmesi yaygin bir uygulama alanina sahiptir.

Besin degerini ve duyusal 6zelliklerini kaybetmeden stabil ve berrak meyve ve sebze

suyu Uretmek i¢in yikama ve ayiklama gibi on islemlerden sonra presleme
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yapilmakta, elde edilen bulanik ham meyve/sebze suyuna durultma ve berraklastirma

islemleri uygulanmaktadir (Onsekizoglu, 2010).

Preslemeden sonra iirliniin yapisinda bulunan bir kisim bilesikler posada kalirken, bir
kism1 da pres suyuna gecmektedir. Bu bilesiklerden bazilart meyve ham suyunda
¢Ozlinmis halde bulunurken, bazilar1 ise kolloidal veya dispers halde dagilmis olarak
bulunurlar. Bulanikliga neden olan bu bilesiklerin baslicalar1 pektik maddeler,
selilloz, nisasta, fenolik bilesikler, protein ve arabandir. S6z konusu bulaniklik
unsurlarinin  uzaklastirilmast  i¢in  Oncelikle  enzimatik  durultma  islemi
uygulanmaktadir. Boylece basta pektolitik enzimler olmak iizere ¢esitli enzimlerin
kullanim1 ile meyve sularina ekonomik ve hizli bir filtrasyon niteligi
kazandirilmaktadir. Enzimatik durultma islemi, stabil berrak iiriin elde etmek icin
yeterli olmadigindan farkli yardimer maddelerden yararlanilmakta olup bu amacla
daha ¢ok geleneksel olarak jelatin, bentonit ve kizelsol kullanilmaktadir. Bunlardan
jelatin meyve suyuna (+) yiik kazandirma, kizelzol (-) yiik kazandirma ve bentonit

ise adsorpsiyon seklinde etki gostermektedir (Acar ve Gokmen, 2005).

Geleneksel berraklastirma yardimci maddelerine alternatif olarak son yillarda
membran  filtrasyon yontemleri kullanilmaya baglanmigtir.  Ozellikle de
ultrafiltrasyon membranlari, meyve sularini berraklastirmak i¢in yaygin bir uygulama
alan1 bulmustur. Ultrafiltrasyon yontemiyle; meyve suyu veriminde artig, enzim ve
yardimc1 madde kullaniminda azalma, filtrasyon siirelerinin ve atik {irlinlerin
azaltilmasi, ekipmanin kolay temizligi ve bakimi, tek bir adimda ¢aligma imkan1 s6z
konusu olmaktadir (Cassano ve ark., 2011). Ultrafiltrasyon ile berraklastirmanin en
bliyiik avantajinin, geleneksel yontemle berraklastirmada kullanilan yardimei
maddelere duyulan gereksinimi ortadan kaldirmasi ve bu sekilde isletme maliyetini

diisiirmesi oldugu belirtilmektedir.

Endiistriyel islemlerde, meyve ve sebze sular1 genellikle y1l boyunca kullanilabilmesi
icin konsantre edilmektedir. Konsantreler, su aktivitesinin azalmasi sonucu
mikrobiyel ve kimyasal bozulmaya karst orijinal meyve ve sebze suyundan daha

yiiksek direng gostermektedir. Ayrica konsantrasyon hacmi azaltacagi i¢inde tagima,
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depolama ve paketleme maliyetlerini de azaltmaktadir (Onsekizoglu ve ark., 2010;
Onsekizoglu, 2013). Meyve/sebze suyu konsantresi iiretimi amaciyla giinlimiizde
geleneksel olarak ¢ok asamali evaporasyon diizeneklerinden yararlanilmaktadir. Bu
islem ise sicakligin etkisine bagl olarak iiriinde aroma kaybina yol agarken, ayni
zamanda renk bozulmalari ve pismis tat olusumu gibi olumsuzluklara da neden

olmaktadir (Acar ve ark., 2009).

Taze meyve ve sebzenin rengini, besin degerini, yapisal 6zelliklerini ve aromasini
miimkiin oldugu kadar koruyabilen daha kararl {iriinler elde etmek igin geleneksel
termal evaporasyona alternatif olarak, dondurarak konsantrasyon ve membran
prosesleri  kullanilabilmektedir  (Onsekizoglu ve ark.,, 2010). Dondurarak
konsantrasyon, tirtiniin kalitesini 6nemli diizeyde korumakla birlikte dikkat gekici
diizeyde enerji tiikketimi ve ulasilabilecek smirli konsantrasyon derecesi nedeniyle
kullanimi smirhidir (Onsekizoglu ve ark., 2010; Quist-Jensen ve ark., 2016).
Membran prosesleri ise faz degisimi olmaksizin, ayrica diisiik sicakliklarda
caligabilme kapasitelerinden dolayr meyve ve sebze suyu konsantresi iiretiminde
geleneksel yontemlere gore onemli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir (Quist-

Jensen ve ark., 2016).

Nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi basincin siiriicii gii¢ oldugu membran proseslerinin
meyve sularini konsantre etmek i¢in kullanilma potansiyelleri mevcuttur (Destani ve
ark., 2013; Yilmaz ve Onsekizoglu Bagci, 2018). Bu uygulamalarin geleneksel
termal evaporasyona gore avantajlar1 arasinda; diisiik sicakliklarda gerceklestirildigi
icin Uriiniin termal etkiden daha az etkilenmesi, enerji tiiketiminde ve ekipman
giderlerinde azalma meydana gelmesi sayilabilir. En biiyiik dezavantaji ise yiiksek
ozmotik basing¢larin yarattigi sinirlamalar nedeniyle geleneksel termal evaporasyon
yontemiyle elde edilen konsantrasyon diizeyine ulagilamamasidir. Ters osmoz ile
konsantrasyonda 25-30°Bx seviyelerinin {izerine ¢ikilamamasi nedeniyle bu ydntem
daha ¢ok 6n konsantrasyon amaciyla kullanilmaktadir (Rodrigues ve ark., 2004;
Onsekizoglu ve ark., 2010; Destani ve ark., 2013; Quist-Jensen ve ark., 2016; Yilmaz
ve Onsekizoglu Bagci, 2018).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877413001040#b0165
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Son yillarda teknolojideki gelismelere bagli olarak, meyve sularinin atmosferik
basing altinda ve diislik sicakliklarda c¢ok yiiksek konsantrasyonlara ulasilmasini
saglayan membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve tlimlesik membran prosesleri
tizerinde Onemle durulan yeni alternatif membran uygulamalar1 olarak ortaya

cikmistir (Onsekizoglu ve ark., 2010; Bahgeci ve ark., 2015).

Membran destilasyon uygulamasi ile konsantrasyon, atmosferik basingta ve
¢oOzeltilerin kaynama noktasinin ¢ok altinda bir sicaklikta (6rnegin en fazla 35-40°C)
yiiksek konsantrasyonlara ulasilmasini saglamaktadir (Onsekizoglu ve ark., 2010).
Bu uygulamada farkli sicakliga sahip iki sivi ¢o6zelti, hidrofobik karakterli
mikroporéz bir membran tarafindan birbirinden ayrilmaktadir. Bu kosullar altinda
sicak olan taraftan soguk olan tarafa dogru bir su buhari transferi s6z konusudur.
Membran destilasyon islemindeki siiriicli gii¢, hidrofobik membran boyunca sicaklik
farkinin neden oldugu buhar basinci farkidir (Alkhudhiri ve ark., 2012). Burada iig

asamali1 bir kiitle aktarim mekanizmasi s6z konusudur (Jiao ve ark., 2004);

1- Sicak ¢ozelti-membran araylizeyinde buhar olusumu
2- Buhar fazinin mikropordz sistem boyunca taginimi

3- Soguk ¢ozelti-membran arayiizeyinde buharin yogusmasi

Membran destilasyon prosesi i¢in polivinildiflorid (PVDF), polipropilen (PP) ve
politetrafluoetilen (PTFE) yapida ve 0.2-1.0 um por g¢apima sahip membranlarin
uygun oldugu belirtilmektedir. Genel olarak diisiik kalinlik ve yiiksek poroziteye
sahip membranlarda daha yiiksek hizda aki elde edilmekte olup membran porozitesi
%60-80 arasinda ve membran kalinligi da destek materyalinin varligina bagh olarak
80-250 um diizeyindedir. Uygulama alanina bagli olarak daha ¢ok diiz yapili (flat
sheet), spiral sarilmig (spiral wound) ve hollow fiber membranlarin tercih edildigi

goriilmektedir (Nagaraj ve ark., 2006; Onsekizoglu, 2010).

Ozmotik destilasyon ise ozmotik evaporasyon ve izotermal membran destilasyon gibi
isimlerle de ifade edilmektedir. Ozmotik destilasyon islemi ile konsantrasyon,

atmosferik basing altinda ve oda sicaklifinda gerceklestiginden sicakligin etkisine
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bagli olarak meydana gelen termal degradasyonlar Onemli Olglide
engellenebilmektedir. Bu proseste de, farkli su aktivitesine sahip ¢ozeltiler (seyreltik
¢ozelti ve hipertonik tuz ¢ozeltisi) hidrofobik karakterli mikropor6z bir membran
kullanilarak birbirinden ayrilmaktadir (Kujawski ve ark., 2013). Su aktivitesindeki
farklilik, konsantre edilecek olan seyreltik ¢ozeltiden hipertonik tuz ¢ozeltisine dogru
su buhar transferine yol agmaktadir. Membran destilasyonda oldugu gibi ozmotik
destilasyon uygulamasinda da ii¢ asamali bir kiitle aktarim mekanizmasi s6z

konusudur (Nagaraj ve ark., 2006);

1- Seyreltik ¢ozeltide buhar-sivi arayiizeyinde suyun buharlagmast
2- Su buharin membran boyunca taginimi

3- Tuzlu ¢bzelti-membran arayiizeyinde su buharinin yogusmasi.

Ozmotik destilasyonda da membran destilasyona benzer sekilde PVDF, PP ve PTFE
yapida membranlardan yararlanilmaktadir (Bahgeci ve ark., 2013). Ozmotik
destilasyon yonteminde genellikle inorganik tuzlar (CaC,, NaCl, MgCl, ve MgSO,)
veya organik c¢oziciiler (gliserol ve poligliserol) ozmotik ajan ¢dzeltileri olarak

kullanilabilir (Kujawski ve ark., 2013).

Ozmotik destilasyon uygulamasi ile oda sicakliginda meyve/sebze sularinda ytliksek
°Briks degerlerine ulasilmas1 miimkiindiir. Bu nedenle de, ters osmozda karsilasilan
yiiksek ozmotik basing siirlamast ve membran destilasyonda ise uygulama
sicakligina bagl olarak ortaya ¢ikan ugucu bilesen kaybi1 ve az da olsa 1sil
degradasyon gibi dezavantajlarin  Oniine Onemli Olgiide gecilebilmektedir
(Onsekizoglu, 2010). Ozmotik destilasyon ve membran destilasyon uygulamalarinin
kombine kullanima ile yani hipertonik tuz ¢6zeltisi ile konsantre edilecek meyve suyu
arasinda sicaklik gradyeni olusturulmas: ile tiimlesik membran sistemi
kullanilabilmekte ve boylelikle sistem performansinin 6nemli diizeyde arttirilmasi

s0z konusu olmaktadir (Acar ve ark., 2009; Bahgeci ve ark., 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Arastirma kapsaminda kullanilan siyah havug ornekleri Erkon Konsantre San. Tic.
A.S. (Eregli-Konya) firmasindan saglanmistir. Calismada kullanilan enzimler
Erbsloh (Geisenheim, Almanya), kimyasal maddeler ise Sigma-Aldrich (St. Louis,
ABD) ve Merck (Darmstadt, Almanya) firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Berrak Siyah Havuc Suyu Uretimi ve Konsantrasyonu

Laboratuvar kosullarinda berrak siyah havu¢ suyu ve konsantresi iiretiminde Sekil
3.1’de verilen yontem uygulanmistir. Bu anlamda ayiklama ve yikama gibi 6n
islemlerin ardindan katt meyve sikacagi kullanilarak 6rnekler parcalanmis ve siyah
havug ham suyu elde edilmistir. pH degeri sitrik asit (%50°1ik) ilavesi ile yaklagik 3,9
seviyesine digiiriilen 6rneklere 85°C’de 1 dak 1s1l islem uygulanmis ve pektolitik
enzim (Fructozym P, 0,2 mL/L) yardimiyla 50°C’de 2 saat siireyle depektinizasyon
islemi gerceklestirilmistir. Filtrasyon isleminin ardindan Ornekler dort gruba
ayrilmus, birinci kisim geleneksel yontemle, diger kisimlar ise ultrafiltrasyon sistemi
ile berraklastirma islemine tabi tutulmuslardir. Geleneksel berraklastirma amaciyla
jelatin (0,5 g/L) ve bentonit (2,5 g/L) kullanilmis ve 45°C’de 1 saatlik islem sonunda
ornekler kaba filtre kagidindan gecirilerek durultma islemi tamamlanmistir. Diger
grup ornekler ise Vivaflow 200 (Sartorius AG, Goettingen, Almanya) ultrafiltrasyon
sistemi yardimiyla 100 kDa, 50 kDa ve 30 kDa gozenek biyiikligiine sahip
membranlar kullanilarak berraklastirilmislardir. Kullanilan membranlar polieter
siilffon (PES) yapida olup membran yiizey alami 0,2 m?dir. Bu amacla kullanilan

diizenek Sekil 3.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Geleneksel termal evaporasyon ve membran sistemlerinden yararlanilarak
berrak siyah havu¢ suyu konsantresi iiretim akim semasi (OD: Ozmotik

destilasyon, MD: Membran destilasyon)
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Sekil 3.2. Siyah havug berraklagtirmasi amaciyla kullanilan ultrafiltrasyon diizenegi

Berraklagtirma igleminin ardindan membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve bu
ikisinin birlikte kullanildig1 tiimlesik sistemler ile siyah havug¢ suyu konsantresi
iiretilmis olup kullanilan membran destilasyon ve ozmotik destilasyon sistemlerine
ait deney diizenekleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te gosterilmektedir. Geleneksel termal
evaporasyon islemi de rotary evaporatdr kullamlarak 70°C  sicaklikta

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3. Membran destilasyon sistemi [(1) 6rnek, (2) 1sitict sistem, (3) pompa, (4)
membran, (5) 1s1 degistirici, (6) pompa, (7) saf su, (8) terazi, (9) sogutucu
sistem]

Sekil 3.4. Ozmotik destilasyon sistemi [(1) 6rnek, (2) pompa, (3) membran, (4)
pompa, (5) konsantre tuz ¢ozeltisi, (6) terazi]
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Yukaridaki membran sistemlerinde konsantrasyon isleminin gerceklestirildigi ve
sistemin en Onemli pargast konumundaki hidrofobik karakterli kapiler membran
modiiliiniin (MD 020 CP 2N, Microdyn) 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Konsantrasyon amaciyla kullanilan kapiler membran modiiliiniin

ozellikleri
Kapiler membran
(MD 020 CP 2N)
Membran yapisi polipropilen
I¢ cap, mm 1,8
Por ¢ap1, pm 0,2
Membran yiizey alani, m 0,1
Dis kabuk yapisi polipropilen

Membran destilasyon iglemi, membran giris sicakliklar arasindaki fark 25°C olacak
sekilde (siyah havu¢ suyu sicakligi: 37°C, destile su sicakligi: 12°C)
gerceklestirilmistir. Siyah havug suyu ile destile su membrana ters akisli olarak 30
L/h akis hizinda beslenmistir. Ozmotik destilasyon islemi ise oda sicakliginda
gerceklestirilmis, membranin iki ylizeyi arasina herhangi bir sicaklik farki
uygulanmamustir. Sistemde, hipertonik tuz ¢ozeltisi olarak %65 (m/m) CaCl,
¢ozeltisi kullanilmig, siyah havu¢ suyu ile CaCl, ¢6zeltisi membrana ters akish
olarak 30 L/h akis hizinda beslenmistir. Timlesik uygulamada ise, ozmotik
destilasyona benzer sekilde tuz kullanimi gergeklestirilmis ve membran destilasyona
benzer sekide de iki ylizey arasinda 25°C sicaklik farki uygulanmistir.
Konsantrasyon amaciyla kullanilan siyah havu¢ suyu miktart her bir deneme i¢in
1000 g olup, tuz c¢ozeltisi ise bu degerlerin 5 kat1 (5000 g) diizeyindedir.
Konsantrasyon islemleri, 6rneklerin suda ¢ozilinlir kuru madde degerleri yaklasik
60°Bx olana kadar siirdiiriilmiistiir. Farkli yontemlerle konsantre edilen ornekler,
baslangi¢ briks seviyesine (10,5°Bx) geri sulandirildiktan sonra kimyasal analizler

gerceklestirilmistir.
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3.3. Permeat AKkisi

Konsantrasyon islemi siliresince permeat tarafina aktarilan su miktar1 bilgisayar
kontrollii bir terazi ile zamana bagl olarak 6l¢iilmiis ve aki (J) degerleri asagida

verilen formiile gore hesaplanmaistir.
1 Amgy
=55 @D

Burada;
J: ak, kg/(m?.h)
Amgy

—, . bermeat tarafina su transfer hizi, kg/h

A: membran yiizey alani, m*
3.4. Fizikokimyasal Analizler
3.4.1. pH analizi

Orneklerin pH degerleri, 6nceden kalibre edilmis pH metre yardimiyla (Adwa
AD1020) ol¢iilmiistiir.

3.4.2. Toplam asitlik tayini

Toplam asitlik Adwa AD1020 pH metre kullanilarak potansiyometrik yontemle
belirlenmis olup susuz sitrik asit cinsinden hesaplanmistir (Tiirkyillmaz ve Ozkan,
2012).

3.4.3. Toplam fenolik madde analizi

Toplam fenolik madde miktar1 Singh ve ark. (2018) tarafindan uygulanan Folin-

Ciocalteu yontemi modifiye edilerek belirlenmis olup yontemin temeli, Ornekteki

fenolik  bilesenlerin  Folin-Ciocalteu ¢ozeltisinin ~ fosfomolibik-fosfotungustik
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¢ozeltisini indirgeyerek mavi renkli kompleks olusturmasi ve olusan bu rengin

Olclilmesine dayanmaktadir.

1:50 oraninda seyreltilmis 0,1 mL siyah havu¢ suyu iizerine 1,0 mL 0,2 N Folin-
Ciocalteu’s fenol ¢ozeltisi ve 0,8 mL 2 M Nap,COj eklenmis, iyice karistirilan
ornekler karanlikta oda sicakliginda 1 saat bekletilmislerdir. Siire sonunda 6rneklerin
absorbans degerleri spektrofotometrik olarak 760 nm dalga boyunda Ol¢lilmiistiir.
Orneklerde bulunan toplam fenolik madde miktar;, daha o6nce farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan gallik asit ¢ozeltilerinin (50, 100, 200, 300 mg/L)
absorbans degerlerinden elde edilen standart egri (Sekil 3.5) yardimiyla hesaplanmus,

sonuclar mg gallik asit esdegeri olarak verilmistir.

2,0 -
y = 0,0053x

~ 15 - R>=0,9986
<
[%2]
= 1,0 -
o]
L
2
< 05 -

0,0 T T T T T 1
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Gallik asit konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.5. Gallik asit kalibrasyon egrisi

3.4.4. Antosiyanin analizi

Orneklerdeki toplam monomerik antosiyanin miktar;, pH diferansiyel metodu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Metodun ilkesi, monomerik antosiyaninlerin pH
1,0’de renkli oksonium formunun, pH 4,5’te ise, renksiz hemiketal formunun

egemen olmasina dayanmaktadir. Buna gore ortam pH 1,0 ve pH 4,5 oldugu zaman
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Olgiilen absorbans degerlerinin farki, dogrudan antosiyanin konsantrasyonu ile
orantil1 bulunmaktadir (Ozkan ve ark., 2010).

1:10 oraninda seyreltilmis orneklerden iki adet spektofotometre kiivetine 0.2 mL
alinarak 6rneklerden birisi potasyum kloriir tamponu ile (pH 1,0), digeri ise sodyum
asetat tamponu ile (pH 4,5) 2.0 mL’ye tamamlanmistir. Orneklerin absorbans
degerleri, maksimum absorbans verdikleri dalga boyunda (dalgaboyu spektrumundan
orneklerin maksimum absorbansi 529 nm dalgaboyunda verdikleri belirlenmistir) ve
700 nm’de suya karsi Olgiilmiistir. Bu Olglimlerden yararlanilarak monomerik
antosiyaninlerden kaynaklanan absorbans (A) asagidaki esitlik yardimi ile

hesaplanmustir.

A = (Aszg - A700)pH 1,0 - (As29 - A700)pH 4.5 (3.2)

Orijinal Ornekteki antosiyanin konsantrasyonu ise asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenmistir.

Monomerik antosiyaninler,— = o (3.3)

mg _ (A)(MA)(SF)1000
L
Burada;
A: diizeltilerek hesaplanmis absorbans farki
MA: baz alinan antosiyaninin molekiil agirlig1, siyanidin-3-glukozid i¢in 449,2
€: molar absorpsiyon katsayisi, siyanidin-3-glukozid i¢in 26900
SF: seyreltme faktorii

|: spektrofotometre kiivet kalinligt, 1 cm
3.4.5. Antosiyaninlerin parcalanma o6lciitlerinin tayini

Antosiyaninlerin pargalanma Oolgiitlerinin tayininde bisiilfit agartma ydnteminden
yararlanilmis olup yontemin ilkesi, bisiilfit uygulanmis ve uygulanmamis 6rneklerin
verdikleri absorbanslarin dlgiimlerine dayanmaktadir. Ortama sodyum bistlfit

cozeltisi eklenince dogal haldeki monomerik antosiyaninler bisiilfitle reaksiyona
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girerek renksiz bilesikler olugsmaktadir. Buna karsin, “polimerik antosiyanin-tanen”
kompleksleri ve melanoidin pigmentleri, bisiilfitlerin agartma etkisine direnerek
renklerini korurlar. Bu esmer renkli pigmentlerin ortamdaki konsantrasyonu arttikca,
400-440 nm araliginda okunan absorpsiyon degerleri yiikselmektedir. Bu nedenle;
bisiilfit uygulanmaksizin maksimum absorbans veren dalgaboyunda ve bisiilfit
uygulandiktan sonra 420 nm dalgaboyunda yapilacak iki absorbans okumasi yardimi
ile, “renk yogunlugu”, “polimerik renk” ve “polimerik renk oram1”

belirlenebilmektedir (Ozkan ve ark., 2010).

Uygun oranlarda seyreltilmis 6rneklerden iki ayri1 spektrofotometre kiivetine 1,9 mL
ornek alinip, birinin iizerine 0,1 mL bisiilfit ¢ozeltisi, digerine ise 0,1 mL deiyonize
su eklenip 15 dak bekletilmislerdir. Siire sonunda her iki kiivetteki ¢ozeltinin 420
nm, Amax (529 nm) ve 700 nm dalgaboylarindaki absorbans degerleri saf suya karsi

Olclilmiistiir.

Renk yogunlugu; bisiilfit uygulanmamis kiivette bulunan 6rnegin 420 ve 529 nm
dalgaboylarindaki verdigi absorbanslarin toplami1 olup asagidaki esitlikle

hesaplanmustir.
Renk yogunlugu = [ (Ase —Az00) + (Ag20 — Az00) ]. (SF) (3.4)

Polimerik renk; bisiilfit uygulanmis kiivette bulunan 6rnegin 420 ve 529 nm
dalgaboylarindaki verdigi absorbanslarin toplami olup yukaridaki esitligin aynisi

olan asagida verilmis esitlikle hesaplanmaistir.
Polimerik renk = [ (A529 fAmo) + (A420 — A700) ] (SF) (35)

Polimerik renk yiizdesi; polimerik rengin, renk yogunluguna orani olup asagidaki

esitlikle hesaplanmugtir.

. . Polimerik renk
Polimerik renk orani = ————.100 (3.6)
Renk yogunlugu
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3.4.6. Antioksidan aktivite analizi

Orneklerin antoksidan aktiviteleri, ABTS radikal katyonu kullanmilarak Singh ve ark.
(2018) tarafindan uygulanan yontem modifiye edilerek belirlenmis olup yontemin
temeli, stabil olarak olusturulan ABTS radikal katyonunun antioksidan madde
tarafindan sontimlendirilmesi sonucunda 734 nm dalga boyundaki absorbans (mavi-
yesil renk) azalmasinin (% inhibisyon) 6l¢iilmesidir. Stok radikal ¢ozeltisi, 2,45 mM
potasyum persiilfat iceren 7 mM ABTS ¢o6zeltisi hazirlanmasi ve bu ¢ozeltinin oda
sicakliginda ve karanlikta 16 saat bekletilmesi ile elde edilmistir. Analiz 6ncesinde
radikal c¢ozeltisi 734 nm’de yaklasik 0,720 absorbans degerine seyreltilerek
kullanilmistir. 1:100 oraninda seyreltilmis 20 uL 6rnek, 980 pL seyreltilmis ABTS
radikal ¢ozeltisi ile karistirilmis ve 734 nm dalgaboyunda 6 dak sonunda absorbans
degeri Olglilmiistiir. Reaksiyon sonucu harcanan ABTS miktar1, sentetik bir
antioksidan olan Troloks esdegeri olarak hesaplanmis ve mM TEAC olarak

verilmistir.

3.4.7. HMF analizi

HMF analizi amaciyla ornekler Carrez I ve Carrez Il kulanilarak durultulduktan
sonra, uygun seyreltme iglemlerinin ardindan 0,45 pm filtreden gegirilmis ve 20 pL
ornek HPLC sistemine enjekte edilmistir. Bu amacla kuaterner pompa, otomatik
ornek enjeksiyon sistemi, diode array dedektdr (DAD) ve sicaklik kontrollii kolon
firin1 iceren bir Yiiksek Performansli Sivi Kromatografi sisteminden (Shimadzu,
Kyota, Japonya) yararlanilmistir. Mobil faz olarak 1,0 mL/dak akis hizinda, 10 mM
formik asit ve asetonitril karigtmi (90:10, v/v) kullanilmistir. Kromatografik
seperasyon Inertsil C1g kolonda (4,6x250 mm, 5 pm) ve 25°C’de gergeklestirilmistir
(Onsekizoglu ve ark., 2010). Kromatogramlar ise 284 nm dalga boyunda

kaydedilmistir.
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3.5. Antosiyaninlerin Isil Stabilitesi ve Kinetik Katsayilarin Belirlenmesi

pH degeri 3,9’a ayarlanmis ve 30 kDa gbézenek c¢apina sahip ultrafiltrasyon
membrant kullanilarak berraklastirilmis 10,5°Bx degerine sahip siyah havug¢ suyu
ornekleri 70°C, 80°C, 90°C ve 95°C sicaklikta farkli siireler 1sil isleme tabii
tutulmuslardir. Kapakli cam tiiplerde ve su banyosu igerisinde gerceklestirilen
denemelerde belirlenen sicakliga ¢ikis siireleri termometre ile saptanmis, 1s1l islem
sonrasinda ise Ornekler buzlu su icerisine alinarak, hizla sogutulmasi saglanmistir.
Orneklerdeki antosiyanin ve polimerik renk orani miktarlar1 Boliim 3.4.4 ve 3.4.5’te

belirtildigi sekilde gergeklestirilmistir.

Farkli sicaklik ve siirelerde 1sil igslem goérmiis siyah havu¢ suyu oOrneklerindeki
antosiyanin par¢calanmasi 1. derece reaksiyon kinetigine gore asagida belirtilen esitlik

kullanilarak degerlendirilmistir.

Inc = Incy — kt (3.7)

Burada;

Co: baslangi¢ antosiyanin konsantrasyonu,

C: t siire sonundaki antosiyanin konsantrasyonu
k: reaksiyon hiz sabiti

t: stire

Reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi amaciyla her bir sicaklik igin Inc ve t grafikleri

cizilmis ve elde edilen dogrularin egimi tizerinden k degerleri hesaplanmstir.
Yarilanma siiresi (t2), incelenen bilesenin baslangic konsantrasyonunun yariya

diismesi icin gecgen siire olup, 1. derece reaksiyon kinetigine gore belirlenmis ve

reaksiyon hiz sabitine (k) bagli olarak sagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

t1, = —(In0,5)/k (3.8)
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Aktivasyon enerjisinin belirlenmesinde ise Arrhenius esitligi yardimiyla olusturulan

asagidaki esitlikten yararlanilmistir.
Ink = InA + 222 (3.9
RT

Burada;

k: reaksiyon hiz sabiti
A: frekans faktorii

Ea: aktivasyon enerjisi
R: gaz sabiti

T: mutlak sicaklik

Yukarida verilen 3.9 nolu esitlikte Ink ve 1/T grafiginin egiminden aktivasyon

enerjisi (E,) hesaplanmstir.

Siyah havug¢ suyu o6rneklerinde 1s1l isleme bagl olarak antosiyaninlerin pargalanmasi
sonucu meydana gelen polimerik renk olusumunun 0. derece reaksiyon kinetigine
uygun olarak gerceklestigi belirlenmis olup bu reaksiyona ait hiz sabitinin

belirlenmesinde asagidaki esitlikten yararlanilmastir.
c=cq+kt (3.10)

Burada;

Co: baslangic polimerik renk orani

C: t slire sonundaki polimerik renk oran
k: reaksiyon hiz sabiti

t: siire

Polimerik renk oraninin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrularin
egiminden bu reaksiyona ait hiz sabitleri (k) belirlenmistir. Aktivasyon enerjisinin

belirlenmesinde de yukarida agiklanan 3.9 numarali esitlikten yararlanilmistir.
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3.6. istatistiksel Analizler

Siyah havu¢ suyu ve konsantresi sirasinda uygulanan farkli proseslerin, iiriin
karakteristikleri tizerine etkileri SPSS 16.0 for Windows paket programi kullanilarak
tek yonlii varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmis, istatistiksel olarak farkli

gruplarin karsilastirmasinda Duncan testi kullanilmistir.



31

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Membran Sistemleri ile Konsantrasyon Siirecinde Aki ve Konsantrasyon

Derecesindeki Degisimin Incelenmesi

Geleneksel jelatin-bentonit durultmasi yaninda farkli biiyiikliikte gbézenek capina
sahip ultrafiltrasyon membranlar1 kullanilarak berraklastirilan siyah havug suyu
orneklerinin membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve her iki yontemin bir arada
kullanildig1 tiimlesik sistem ile konsantrasyonu siirecince evaporasyon akisi ve
konsantrasyon derecesindeki degisimler bu boliimde ele alinmistir. Birim zamanda
membran boyunca gecen su miktarini ifade eden aki degerleri Esitlik 3.1°e gore
belirlenmis iken, konsantrasyon derecesi siyah havug suyu orneklerinin suda ¢6ziiniir
kuru madde iceriginin baglangi¢ suda ¢oziiniir kuru madde degerlerine boliinmesiyle
elde edilmistir. Materyal ve Yontem kisminda ifade edildigi gibi her bir deneme igin
10.5°Bx degerine sahip 1000 g siyah havu¢ suyu Orneginin yaklasik 60°Bx
seviyesine konsantrasyonu saglanmistir. Konsantrasyon siireci, membran destilasyon
ve ozmotik destilasyon sistemlerinin kullanilmasi durumunda ortalama 9,5-10 saat,

tiimlesik sistem kullaniminda ise ortalama 5,5 saat siirmiistiir.

Sekil 4.1-4.4’te sirasiyla 30 kDa, 50 kDa ve 100 kDa gozenek c¢apina sahip
ultrafiltrasyon membranlari ve geleneksel jelatin-bentonit yontemi ile berraklastirilan
orneklerin konsantrasyonu sirasinda akida meydana gelen degisimler, konsantrasyon
amaciyla kullanilan membran sistemleri agisindan karsilastirmali  olarak
gosterilmektedir. Evaporasyon akisi bakimindan siiriicii giic membran destilasyon
sisteminde membran boyunca olusturulan sicaklik farki dolayisiyla, ozmotik
destilasyon sistemi i¢in ise membran ylizeyleri arasindaki su aktivitesi farki
dolayisiyla meydana gelen buhar basinci farkidir. Bu anlamda aki degerlendirmesi ve
karsilagtirmas1  gerceklestirilirken, membran destilasyon sisteminde uygulanan
sicaklik gradyeninin ve ozmotik destilasyon sisteminde ise kullanilan hipertonik tuz

¢ozeltisi konsantrasyonu ve miktarinin 6nemli oldugu gézden uzak tutulmamalidir.
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Sekil 4.1. 30 kDa gozenek ¢apina sahip ultrafiltrasyon membrani ile berraklastirilmis
siyah havu¢ suyu oOrneklerinin membran destilasyon (MD), ozmotik
destilasyon (OD) ve tiimlesik sistem (MD+OD) ile konsantrasyonunda

akinin zamanla degisimi
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Sekil 4.2. 50 kDa gozenek capina sahip ultrafiltrasyon membrani ile berraklagtirilmis
siyah havu¢ suyu oOrneklerinin membran destilasyon (MD), ozmotik
destilasyon (OD) ve tiimlesik sistem (MD+OD) ile konsantrasyonunda

akinin zamanla degisimi
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Sekil 4.3. 100 kDa gozenek capma sahip ultrafiltrasyon membran1 ile
berraklastirilmis siyah havu¢ suyu orneklerinin membran destilasyon
(MD), ozmotik destilasyon (OD) ve tiimlesik sistem (MD+OD) ile
konsantrasyonunda akinin zamanla degisimi
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Sekil 4.4. Geleneksel jelatin-bentonit yontemi ile berraklastirilmig siyah havug suyu
orneklerinin membran destilasyon (MD), ozmotik destilasyon (OD) ve
tiimlesik sistem (MD+OD) ile konsantrasyonunda akinin zamanla degisimi
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Evaporasyon akisi bakimindan membran destilasyon ve ozmotik destilasyon
yontemlerinde genel olarak yakin veriler elde edilmistir. Bununla birlikte 6zellikle
konsatrasyonun son asamalarinda ozmotik destilasyon yontemleri ile biraz daha
diisiik aki degerleri saptandigi goriilmektedir. Bu durum kullanilan tuz ¢dzeltisinin
seyrelmesine bagli olarak ortaya ¢ikmakta olup Sekil 4.5’te bu anlamda 6rnek bir
grafik verilmistir. Nitekim baslangicta yaklasik %65 olan CaCl, ¢6zeltisinin
konsantrasyonunun zamanla azalmasi, evaporasyon akisi i¢in gerekli siiriicii giiciin

de bu duruma paralel bir big¢imde azalmasi1 sonucunu meydana getirmektedir.
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Sekil 4.5. Ozmotik destilasyon ile konsantrasyon siirecinde kullanilan tuz
konsantrasyonunun zamanla degisimi

Tiimlesik membran sistemi ile konsantrasyonda hem hipertonik tuz ¢6zeltisi
kullanilmast ve hem de membran boyunca sicaklik gradyeni olusturulmasi
dolayisiyla, her iki siiriicii glicten de yararlanilmakta ve c¢ok daha yiiksek aki
degerleri elde edilmektedir. Nitekim membran destilasyon ve ozmotik destilasyon
sistemlerinde baslangigta yaklagik 1 kg/(m”h) diizeyinde olan evaporasyon akisi
tiimlesik sistem icin 2 kg/(m?.h) seviyelerindedir. Konsantrasyon prosesi sonunda
evaporasyon akisinda ortalama %30 diizeyinde bir azalma gdzlenmistir. Akinin
azalmas1 noktasinda 6nemli bir diger etken de viskozitede meydana gelen artistir.

Ozellikle konsantrasyonun son asamalarinda viskozitede meydana gelen artis, kiitle
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transferinin olumsuz etkilenmesine yol agmaktadir. Koroknai ve ark. (2008),
membran sistemleri ile konsantrasyon sirasinda kuru madde igeriginin %355’e
cikmasi ile viskozitedeki artisa bagl olarak akinin hizla azaldigini ifade etmektedir.
Yine Cisse ve ark. (2011), konsantrasyonun son asamasinda viskozitenin
eksponensiyel olarak arttigint ve bu durumun su transferine ciddi bir direng
olsturdugunu ve bu anlamda akinin 6nemli oranda azaldigini belirtmektedir.
Evaporasyon akisi lizerine konsantrasyon polarizasyonu, sicaklik polarizasyonu,

kullanilan membran tiirii, akis hiz1 gibi faktorlerin de etkileri mevcuttur.

Geleneksel jelatin-bentonit yontemi yaninda farkli g6zenek c¢apina sahip
ultrafiltrasyon membranlari ile berraklastirilan 6rneklerin farkli membran sistemleri
ile konsantrasyonu siirecinde konsantrasyon derecesindeki degisimler Sekil 4.6-
4.9°da ve bu anlamda farkli berraklagtirma yontemlerinin etkilerinin konsantrasyon
derecesi bakimindan karsilastirilmasi ise Sekil 4.10-4.13’te verilmektedir.
Konsantrasyon yontemlerinin etkisi bakimindan aki noktasinda gerceklestirilen
degerlendirmeler, konsantrasyon derecesi bakimindan da gecerlidir. Nitekim
konsantrasyon derecesi bakimindan ulasilan yaklagik 6 degeri i¢in membran
destilasyon ve ozmotik destilasyon yontemleri benzer veriler olusturmus ve ortalama
9.5-10 saat igerisinde bu degere ulasilmistir. Tiimlesik membran sistemi igin ise
konsantrasyon derecesi 6 olana kadar yaklasik 5,5 saat siire ge¢mistir. Berraklagtirma
yontemlerinin konsantrasyon derecesi iizerine etkilerine bakildiginda ise 30 kDa
gozenek capina sahip ultrafiltrasyon membrani1 kullanimimin bu anlamda farklilik
yarattig1 diger uygulamalarin (50 kDa ve 100 kDa gozenek capli ultrafiltrasyon
membranlar1 ve geleneksel jelatin-bentonit yontemi ile berraklastirma) ise nispeten
birbirine benzer sonuglar ortaya koydugu goriilmektedir. 30 kDa’luk ultrafiltrasyon
membrani ile berraklastirilmis siyah havu¢ suyu ornekleri, konsantrasyon amaciyla
kullanilan ii¢ uygulamada da (membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve tiimlesik
membran sistemi), konsantrasyon derecesi 6 degerine en hizli ulasilmast sonucunu
ortaya cikarmistir. Konsantrasyon polarizasyonuna sebep olabilecek unsurlarin
gozenek cap1 daha kiigiik olan bu membranla daha yliksek seviyede uzaklastirilmig
olmasmin, bu sonucun c¢ikmasinda etkili oldugu disiiniilmektedir. Literatiirde

membran sistemleri ile konsantrasyon dncesinde ultrafiltrasyon uygulamasinin akinin
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artmasi agisindan olumlu sonuglar verdigini bildiren ¢alismalar mevcuttur (Jiao,
2004). Yine Bailey ve ark. (2000), iiziim sularmin ozmotik destilasyon ile
konsantrasyonu oncesinde 0,1 um ve altinda gbézenek c¢apina sahip ultrafiltrasyon
membrani ile berraklastirma isleminin evaporasyon akisi {izerine olummlu etkisinin
oldugunu rapor etmektedir. Bununla birlikte Onsekizoglu (2010), ultrafiltrasyon
isleminde kullanilan membranin por ¢apinin su transfer hizinda énemli bir etkisinin

olmadigini da bildirmektedir.
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Sekil 4.6. 30 kDa gozenek capina sahip ultrafiltrasyon membrani ile berraklastirilmis
siyah havu¢ suyu oOrneklerinin membran destilasyon (MD), ozmotik
destilasyon (OD) ve tiimlesik sistem (MD+OD) ile konsantrasyonunda
konsantrasyon derecesinin zamanla degisimi
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Sekil 4.7.
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50 kDa gozenek capina sahip ultrafiltrasyon membrani ile berraklagtiriimis
siyah havu¢ suyu oOrneklerinin membran destilasyon (MD), ozmotik
destilasyon (OD) ve tliimlesik sistem (MD-+OD) ile konsantrasyonunda

konsantrasyon derecesinin zamanla degisimi

7 -
eOD
6 - * °
= =MD
§ 51  eMD+OD ¢
o
©
= 4 - . m
> °
€3 . B . e
5 . v?
g 2 - . L 2 . ] .
x ® ]
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
siire (dak)
Sekil 4.8. 100 kDa gozenek c¢apma sahip ultrafiltrasyon membrani

ile

berraklastirilmis siyah havu¢ suyu orneklerinin membran destilasyon
(MD), ozmotik destilasyon (OD) ve tiimlesik sistem (MD+OD) ile

konsantrasyonunda konsantrasyon derecesinin zamanla degisimi
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Sekil 4.9. Geleneksel jelatin-bentonit yontemi ile berraklastirilmig siyah havug suyu

orneklerinin membran destilasyon (MD), ozmotik destilasyon (OD) ve
sistem (MD+OD) ile konsantrasyonunda konsantrasyon
derecesinin zamanla degisimi
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Sekil 4.10. Farkli gozenek ¢apina sahip ultrafiltrasyon membranlari (30 kDa, 50 kDa
ve 100 kDa) ve geleneksel jelatin-benatonit yontemi ile berraklastirilmig
siyah havu¢ suyu orneklerinin membran destilasyon ile konsantrasyonu
sirasinda konsantrasyon derecesinin zamanla degisimi
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Sekil 4.11. Farkli gézenek ¢apina sahip ultrafiltrasyon membranlar1 (30 kDa, 50 kDa
ve 100 kDa) ve geleneksel jelatin-benatonit yontemi ile berraklagtirilmig
siyah havu¢ suyu Orneklerinin ozmotik destilasyon ile konsantrasyonu
sirasinda konsantrasyon derecesinin zamanla degisimi
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Sekil 4.12. Farkli gozenek capina sahip ultrafiltrasyon membranlar1 (30 kDa, 50 kDa
ve 100 kDa) ve geleneksel jelatin-benatonit yontemi ile berraklastirilmig
siyah havug suyu Orneklerinin tiimlesik membran sistemi ile
konsantrasyonu sirasinda konsantrasyon derecesinin zamanla degisimi
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4.2. Farkh Berraklastirma ve Konsantrasyon Yontemlerinin Siyah Havu¢ Suyu

Analitik Ozellikleri Uzerine Etkileri

Geleneksel yontem yaninda, farkli biiyiiklilkte gézenek capina sahip ultrafiltasyon
membranlari kullanilarak berraklastirilmis olan siyah havug suyu 6rneklerinin, termal
evaporasyon ve membran sistemleri ile konsantre edilmelerinin ardindan baslangi¢
suda ¢oziiniir kuru madde igeriklerine (10.5°Bx) geri sulandirilmasi sonrasinda pH,
toplam asitlik ve toplam fenolik madde igeriklerine iliskin veriler Cizelge 4.1°de

sunulmaktadir.

Siyah havu¢ ham suyunda pH degeri 6,2 diizeyinde iken sitrik asit ilavesi ile yaklagsik
4,0 seviyelerine diistirtilmesi saglanmistir. Bu pH seviyelerinde pektolitik enzimlerin
optimum aktivite gostermeleri yaninda antosiyaninler agisindan da ko-pigmentasyon
etkisi ile renk stabilizasyonunun iyilestirilmesi amaclanmistir. Litaratiir verilerine
bakildiginda da pek ¢ok ¢alisma siyah havug suyu agisindan pH degerinin yaklasik 6
diizeyinde oldugunu belirtmektedir. Depektinizasyon isleminin ardindan pH degeri
az da olsa diiserek ve 3,9 seviyelerinde Olclilmiistiir. S6z konusu azalmanin
depektinizasyon sonrasinda serbest kalan galakturonik asit gibi asidik bilesenlerden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Berraklastirma asamasinda ise gerek geleneksel
jelatin-bentonit yontemi ve gerekse ultrafiltrasyon uygulamasinin pH iizerinde
onemli bir etkisi saptanmamistir. Farkli yontemlerle konsantre edilen 6rneklerin geri
sulandirilmasi sonrasi gergeklestirilen analizlerde de berraklagtirma ve konsantrasyon
islemlerinin 6rneklerin pH degerleri iizerinde istatistiksel olarak anlamli bir etkisinin

olmadigi goriilmektedir (p>0,05) (Sekil 4.13 ve 4.14, Cizelge 4.2 ve 4.3).
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Cizelge 4.1. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug¢ suyu 6rneklerin pH,
titrasyon asitligi ve toplam fenolik madde icerikleri

< c - X
= E . S = =
2 2 E 25 T~ &
< s 2 =1 I S S o
) % = R = ES Eg ¢
= & QO » e < C_U E
S - P c ) E_ o
Q 3 o o o
A B = =
GD MD 3,86+0,03 0,81+0,00 531718
2 GD oD 3,89+0,01 0,78+0,00 4932+135
3 GD MD+OD 3,83+0,01 0,77+0,01 5575+104
4 GD TE 3,90+0,00 0,78+0,01 4908+100
5 UF MD 3,84+0,01 0,78+0,01 4973+45
(100 kDa) ' ’ ' ’
UF
+ + +
6 (100 kDa) oD 3,88+0,02 0,78+0,00 5156203
UF
+ + + +
7 (100 kDa) MD+QOD 3,83+0,02 0,77+0,01 5319+112
UF
+ + +
8 (100 kDa) TE 3,88+0,00 0,77+0,00 5217+66
UF
== + 2t
9 (50 kDa) MD 3,89+0,00 0,81+0,01 4881+81
UF
+ + +
10 (50 kDa) oD 3,87+0,00 0,77+0,00 4710£119
UF
== == +
11 (50 kDa) MD+OD 3,86+0,00 0,78+0,00 4644+24
UF
+ + +
12 (50 kDa) TE 3,88+0,00 0,79+0,00 51244295
UF
+ + +
13 (30 kDa) MD 3,84+0,02 0,77+0,01 4096+123
UF
+ + +
14 (30 kDa) oD 3,85+0,02 0,79+0,00 4462+9
UF
+ + + +
15 (30 kDa) MD+OD 3,87+0,03 0,79+0,00 4405+8
UF
+ + +
16 (30 kDa) TE 3,83+0,01 0,80+0,00 4219+49

GD: Geleneksel durultma; UF: Ultrafiltrasyon; MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD:

Timlesik sistem; TE: Geleneksel termal evaporasyon

1. Toplam asitlik sitrik asit cinsinden ifade edilmistir.
2 Toplam fenolik madde gallik asit esdegeri olarak verilmistir.
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GB: Geneksel yontemle berraklagtirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.13. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug suyu 6rneklerinin
ortalama pH degerleri

40 -

3,5 -

pH

3,0 -

2,5 -

2,0 . . . .
MD oD MD+OD TE

MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;
TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.14. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug suyu 6rneklerinin
ortalama pH degerleri
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Cizelge 4.2. Farkli berraklastirma yontemlerinin siyah havu¢ suyunun pH degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Geleneksel yontemle berraklastirma 8 3,87 0,03 3,82 3,90
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 3,86 0,03 3,81 3,90
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 3,87 0,01 3,86 3,89
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 3,85 0,02 3,82 3,89
Toplam 32 3,86 0,03 3,81 3,90
ANOVA Tablosu
tzirsi df ortalama kare F p

Gruplar arast 0,003 3 0,001 1,577 0,217
Gruplar igi 0,018 28 0,001

Toplam 0,021 31

Cizelge 4.3. Farkli konsantrasyon yontemlerinin siyah havug suyunun pH degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 8 3,86 0,03 3,83 3,88
Ozmotik destilasyon (OD) 8 387 0,02 3,85 3,89
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 3,85 0,03 3,83 3,87
Termal evaporasyon 8 3,87 0,02 3,85 3,89
Toplam 32 3,86 0,03 3,85 3,87
ANOVA Tablosu
ttirsi df ortalama kare F p
Gruplar arasi 0,004 3 0,001 2,090 0,124
Gruplar ici 0017 28 0,001
0,021 31

Toplam
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Siyah havug suyu orneklerinin toplam asitlik degerleri, pH degerleri gibi {iretim
stirecinde uygulanan berraklastirma ve konsantrasyon proseslerinden etkilenmemis
(Sekil 4.15 ve 4.16), ve s6z konusu proseslerin toplam asitlik iizerine istatistiksel

olarak anlamli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir (p>0,05) (Cizelge 4.4 ve 4.5).

toplam asitlik* (%)
o
>

o
N
L

0,0

GB UF (100 kDa) UF (50 kDa)  UF (30 kDa)

GB: Geneksel yontemle berraklagtirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.15. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug suyu 6rneklerinin toplam
asitlik degerleri

toplam asitlik* (%)
o
>~

o
N
1

0,0

MD oD MD+0OD TE

MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;
TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.16. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug suyu 6rneklerinin toplam
asitlik degerleri
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Cizelge 4.4. Farkli berraklastirma yontemlerinin siyah havug suyunun toplam asitlik
degerleri lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 0,78 0,02 0,76 0,81
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 0,77 0,01 0,76 0,78
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 0,78 0,01 0,77 0,81
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 0,79 0,01 0,76 0,80
Toplam 32 0,78 0,01 0,76 0,81

ANOVA Tablosu

kareler

df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arast 0,001 3 0,000 1,860 0,159
Gruplar igi 0,005 28 0,000
Toplam 0,006 31

Cizelge 4.5. Farkli konsantrasyon yontemlerinin Siyah havug¢ suyunun toplam asitlik
degerleri lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 8 0,79 0,02 0,76 0,81
Ozmotik destilasyon (OD) 8 0,78 0,01 0,77 0,79
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 0,78 0,01 0,76 0,79
Termal evaporasyon 8 0,78 0,01 0,77 0,80
Toplam 32 0,78 0,01 0,76 0,81

ANOVA Tablosu

kareler
df ortalama kare F p
toplam1
Gruplar arasi 0,001 3 0,000 1,348 0,279
Gruplar ici 0,005 28 0,000

Top]am 0,006 31
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Siyah havug, yiiksek diizeyde fenolik bilesen igerigine sahip sebzelerden biri olup,
gerek fenolik asitler ve gerekse flavonoidler agisindan oldukga zengindir (Akhtar ve
ark., 2017). Saglik agisindan da son derece 6nemli olan bu bilesenler, hammaddenin
iriine iglenmesi sirasinda uygulanan degisik proseslerden farkli diizeylerde
etkilenirler. Gergeklestirilen arastirmalar fenolik madde igeriginin proseste
uygulanan 1s1l islem kosullar1 ve oksidatif reaksiyonlar gibi ¢esitli faktorlere baglh
olarak azalabilecegini gostermekte, buna karsilik farkli proseslerin etkisiyle bagh
fenoliklerin serbest hale gegmesi neticesinde artiglar da s6z konusu olabilmektedir.
Bu caligma kapsaminda da depektinizasyon isleminin ardindan orneklerin toplam
fenolik madde igeriklerinde kismi bir artig gozlenmis, berraklastirma asamasi ise
farkli diizeylerde olmak {iizere fenolik madde iceriginin azalmasina yol a¢mustir.
Sekil 4.17°de gelencksel jelatin-bentonit ve farkli g6zenek ¢apina sahip
ultrafiltrasyon membranlar ile berraklastirma islemlerinin ardindan konsantre edilen
ve baglangi¢c kuru madde igerigine seyreltilen drneklerdeki toplam fenolik madde
igerikleri gosterilmektedir. Berraklastirma amaciyla 100 kDa ultrafiltrasyon
membrant kullanimi ya da geleneksel yontemle berraklastirma isleminin toplam
fenolik madde tizerindeki etkilerinin benzer oldugu, buna karsilik ultrafitrasyon
gozenek c¢apiin kiigiilmesine bagli olarak daha fazla fenolik bilesenin retentat
igerisinde tutuldugu ve toplam fenolik madde miktarinda 6nemli diizeyde azalmalar
oldugu goriilmektedir. Nitekim geleneksel yontemle ve 100 kDa ultrafiltrasyon
membrani kullanilarak berraklastirilan siyah havug¢ sularinda toplam fenolik madde
i¢in saptanan ortalama degerler sirasiyla 5183 ve 5166 mg/L diizeyinde iken, 50 kDa
ve 30 kDa gozenek capina sahip ultrafiltrasyon membranlar1 kullanimi neticesinde
4840 mg/L ve 4306 mg/L seviyelerine diismiistiir. Istatistiksel agidan da
berraklagtirma amaciyla geleneksel yontem ve 100 kDa ultrafiltrasyon membrani
kullanim1 toplam fenolik madde acisindan anlamli bir fark yaratmamis (p>0,05),
buna karsilik ultrafiltrasyon membranlarinin gézenek ¢aplarinin bu noktada anlaml

bir etkisi oldugu goriilmiistiir (p<0,05) (Cizelge 4.6).
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GB: Geneksel yontemle berraklagtirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.17. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug suyu 6rneklerinin toplam
fenolik madde igerikleri
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Cizelge 4.6. Farkli berraklastirma yontemlerinin Siyah havug suyunun toplam fenolik
madde degerleri tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi
tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastrma 8 5183 316 4796 5679
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 5166 188 4929 5431
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 4840 265 4591 5419
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 4306 180 3974 4472
Toplam 32 4874 429 3974 5679

ANOVA Tablosu

ttirg ;rl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 4040711 3 1346904 22,647 0,000
Gruplar igi 1665300 28 59475
Toplam 5706010 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklagtirma 5183+316°
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 5166+188° * farkl harfle isarctlenmis

) b orﬁalgmalar istatistiksel olarak
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 4840+265 birbirinden farklidir (p<0,05)
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 4306+180°

Termal evaporasyon ve membran sistemleri ile konsantrasyon gerceklestirilmesi
durumunda orneklerdeki toplam fenolik madde icerikleri nispeten birbirine yakin
degerlerde saptanmis olup (Sekil 4.18), istatistiksel olarak da Ornekler arasinda

anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (p>0,05) (Cizelge 4.7).
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MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;

TE: Termal evaporasyon

49

Sekil 4.18. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug suyu 6rneklerinin toplam

fenolik madde igerikleri

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyon yontemlerininsiyah havug suyunun toplam fenolik
madde degerleri tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 8 4817 485 3974 5335
Ozmotik destilasyon (OD) 8 4815 311 4453 5358
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 4996 505 4438 5679
Termal evaporasyon 8 4867 452 4170 5419
Toplam 32 4874 429 3974 5679
ANOVA Tablosu
tlf)?)rltjr‘i df ortalama kare F p

Gruplar arasi 173213 3 57738 0,292 0,831
Gruplar i¢i 5532798 28 197600

Toplam 5706010 31

Farkli berraklagtirma ve konsantrasyon ydntemi uygulanan siyah havug¢ suyu

orneklerinin toplam monomerik antosiyanin, renk yogunlugu, polimerik renk ve

polimerik renk orani analizlerine iliskin sonuclar Cizelge 4.8’de verilmektedir.
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Cizelge 4.8. Farkli yontemlerle konsantre edilen 6rneklerin antosiyanin miktarlar ile
renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orani degerleri

« c = 2 X X
2 2z £ S E £ = x X 2
Y E =t ‘E ~— c ’%ﬂ - T =
=) -~ = ] = © =, o) D -
= S O & © = e g °
Q 5 S S S = S
M ¥ c 7 o o
<
GD MD 911,0+34,3 45 50+1,27 4,58+0,52 10,03+0,85
2 GD oD 952,9+31,5 43,30+1,70 4,00+0,14 9,23+0,05
3 GD MD+OD 880,9+22,6 44,65+1,25 4,40+0,22 9,88+0,77
4 GD TE 557,8+13,4 37,59+1,21 9,06+0,77 24,18+2,81
UF
3= S ES 2t
5 (100 kDa) MD 834,1+19,2 41 ,58+1,42 2,46+0,16 5,94+0,59
6 UF oD 874,2+22,6 40,06+1,72 2,18+0,15 5,47+0,61
(100 kDa)
UF
+ A S S el
7 (100 kDa) MD+0OD 903,4+13,4 39,58+0,28 2,53+0,02 6,39+0,01
8 UF TE 511,0+3,3 33,18+1,80 8,05+1,40 24,09+2,90
(100 kDa)
UF
+ + + +
9 (50 kDa) MD 783,2+5,0 40,03+0,12 2,25+0,07 5,62+0,16
UF
+ + + +
10 (50 kDa) oD 861,7+6,6 34,35+1,95 1,84+0,04 5,37+0,19
11 U7 MD+OD 711,4+10,0 35,18+0,88 2,09+0,00 5,93+0,16
(50 kDa)
12 UF TE 457,6+13,4 33,95+0,20 8,68+0,11 25,55+0,19
(50 kDa)
13 L MD 758,2+31,8 33,92+0,36 2,45+0,04 7,22+0,04
(30 kDa)
14 UF oD 772,4+12.6 33,46+0,41 1,86+0,09 5,56+0,20
(30 kDa)
15 L7 MD+OD 728,6+10,6 33,01+0,07 2,03+0,13 6,14+0,39
(30 kDa)
16 UF TE 434,2+13,4 36,21+0,52 9,62+0,64 26,60+2,16
(30 kDa)

GD: Geleneksel durultma; UF: Ultrafiltrasyon; MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+0OD:
Tiimlesik sistem; TE: Geleneksel termal evaporasyon
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Fenolik maddeler icerisinde en onemli gruplardan birini olusturan antosiyaninler,
gerek renk verme 6zellikleri dolayisiyla gidalarda kullanilan yapay renk maddelerine
alternatif olmalar1 ve gerekse g¢esitli hastaliklarin  O6nlenmesinde O6nemli olan
antioksidan 6zellikleri nedeniyle son derece dnemli bir grubu olusturmaktadir (Patras
ve ark., 2010). Bu anlamda siyah havug antosiyaninleri de 6zellikle allura kirmizisi
olarak adlandirilan ve sentetik olarak tiretilen FD&C Red 40 (E129) ve kosineal adli
boceklerden elde edilen ve karmin kirmizis1 (E120) olarak belirtilen boyalara énemli
bir alternatif olarak degerlendirilmektedir. Farkli berraklastirma asamalar1 sonrasinda
siyah havug suyu 6rneklerinde tespit edilen toplam monomerik antosiyanin miktarlari
Sekil 4.19°da gosterilmektedir. Toplam antosiyanin bakimindan en yiiksek skorlarin
geleneksel jelatin-bentonit durultmasi gergeklestirilen 6rneklerde oldugu, ultrafiltre
edilerek berraklastirilan 6rneklerde ise gozenek capinin kiiciilmesine bagli olarak
antosiyanin miktarmin da azaldigi goriilmesine karsin, istatistiksel degerlendirmede
s06z konusu berraklastirma yontemlerinin toplam antosiyanin bakimindan anlamli bir

fark olusturmadig tespit edilmistir (Cizelge 4.9).

1000 ~

800 -

toplam monomerik antosiyanin
(mg/L)

GB UF (100 kDa) UF (50 kDa)  UF (30 kDa)

GB: Geneksel yontemle berraklastirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.19. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug suyu 6rneklerinin toplam
monomerik antosiyanin igerikleri
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Cizelge 4.9. Farkli berraklastirma yontemlerinin Siyah havug suyunun toplam
monomerik antosiyanin icerigi lizerine etkilerinin karsilastirilmasi igin
varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastrma 8 826 170 544 984
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 781 169 508 917
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 703 162 444 868
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 673 150 421 790
Toplam 32 746 167 421 984

ANOVA Tablosu

ttirg ;rl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 117091 3 39030 1,467 0,245
Gruplar igi 745197 28 26614
Toplam 862287 31

Sekil 4.20’de ise termal evaporasyon ve farklt membran sistemleri ile konsantre
edilen siyah havug¢ suyu 6rneklerindeki antosiyanin miktarlar1 gésterilmistir. Termal
evaporasyon uygulanan Orneklerde tespit edilen antosiyanin miktari, membran
sistemleri ile konsantre edilen orneklere kiyasla yaklasik %40 daha azdir. Benzer
sonuglar Karagoz (2019) tarafindan karadut suyu ile gergeklestirilen konsantrasyon
calismalarinda da gozlenmis ve burada da %50 diizeyinde bir azalma tespit
edilmistir. Membran sistemleri ise kendi aralarinda karsilastirildiginda antosiyanin
icerigi agisindan anlamli bir farklilik olusturmamistir (Cizelge 4.10). Antosiyaninler
genel olarak stabil olmayan bilesikler olup, 6zellikle 1s1l islem gibi ¢esitli faktorlere
bagl olarak kolaylikla degrade olabilmektedirler. Suzme ve ark. (2014) tarafindan
gerceklestirilen arastirmada da endiistriyel Olgekte siyah havug suyu konsantresi
tiretimi sirasinda toplam monomerik antosiyanin igeriginde tiim proses boyunca %44
diizeyinde bir azalma oldugu ifade edilmektedir. Bununla birlikte proses sirasinda
Ozellikle presleme ve ekstraksiyon asamalarinda antosiyanin igeriginde artislar
gozlenmis, sadece konsantrasyon prosesi dikkate alindiginda ise yaklasik %67’lik bir

azalma tespit edilmistir.
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1000 -

toplam monomerik antosiyanin
(mg/L)

MD oD MD+0OD TE

MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;
TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.20. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug suyu 6rneklerinin toplam
monomerik antosiyanin igerikleri
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Cizelge 4.10. Farkli konsantrasyon yontemlerinin Siyah havu¢ suyunun toplam
monomerik antosiyanin igerikleri iizerine etkilerinin karsilastirilmasi
i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 8 822 68 726 945
Ozmotik destilasyon (OD) 8 865 72 760 984
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 806 94 701 917
Termal evaporasyon 8 490 53 421 571
Toplam 32 746 167 421 984

ANOVA Tablosu

tlzirf:ri df ortalama kare F p
Gruplar arast 712251 3 237417 44,307 0,000
Gruplar ici 150036 28 5358
Toplam 862287 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Membran destilasyon (MD) 822+68"

Ozmotik destilasyon (OD) 865:&72b * farkli harfle igaretlenmis
b ortalamalar istatistiksel olarak

Tiimlesik sistem (OD+MD) 806194 birbirinden farkhidir (p<0,05)

Termal evaporasyon 490+53°

Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug suyu orneklerinin renk yogunlugu
degerleri Sekil 4.21°de verilmektedir. Jelatin ve bentonit kullanilarak gergeklestirilen
berraklastirma islemi neticesinde elde edilen renk yogunlugu degerleri, ultrafltrasyon
yontemi ile berraklastirilan 6rneklere kiyasla daha yiiksek diizeyde tespit edilmistir
(p<0,05). Yine kullanilan ultrafiltrasyon membran1 gézenek ¢apinin da bu noktada
etkili oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.11). Siyah havug gibi iriinler agisindan renk
tizerine en yliksek diizeyde etkili bilesenlerin basinda antosiyaninler gelmektedir.
Dolayisiyla antosiyanin igerigi fazla olan iiriinlerde renk yogunlugu degerleri de
yiiksek ¢ikmaktadir. Bununla birlikte cesitli etkenler neticesinde antosiyaninlerin

parcalanmasi neticesinde olusan iirlinler de renk iizerine etkili olabilmektedir. Bu
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durumun gozle algilanmasi ise olduk¢a zor olup, hatta daha yogun bir renk seklinde
yanlis algilamalar da s6z konusu olabilmektedir. Nitekim antosiyanin pargalanma
tirlinlerinin polimerizasyonu ile esmer-siyah renkli bilesikler olusmakta ve bu durum
da gozle yanlis algilanmaktadir (Ozkan ve ark., 2010). Bu nedenle renk yogunlugu
degeri yaninda polimerik renk ve polimerik renk oranimmin da degerlendirmeye
alinmasi1 gerekmektedir. Sekil 4.22°de goriildiigii gibi renk yogunlugu yiiksek olan ve
geleneksel yontemle berraklastirilmis 6rneklerin polimerik renk diizeylerinin de,
ultrafiltasyon ile berraklastirilan Orneklere kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Polimerik yapidaki fenolik bilesenlerin ultrafiltrasyon membranlari
tarafindan tutulmasi bu sonucun alinmasinda etkili olabilir. Bununla birlikte s6z
konusu farkliliklarin istatistiksel olarak anlamli olmadig: da tespit edilmistir (Cizelge
4.12). Renk yogunlugunun polimerik renk degerine oranlanmasi elde edilen
polimerik renk orani acisindan da geleneksel yontemle berraklastirilan GSrnekler
kismen daha yiiksek verilere sahip olsa da (Sekil 4.23), bu gruplar arasinda da
istatistiksel olarak anlaml bir farklilik s6z konusu degildir (Cizelge 4.13).
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GB: Geneksel yontemle berraklastirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.21. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havu¢ suyu 6rneklerinin renk
yogunlugu degerleri
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Cizelge 4.11. Farkli berraklastirma yontemlerinin Siyah havug suyunun renk
yogunlugu degerleri iizerine etkilerinin karsilagtirilmasi igin
varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastrma 8 42,76 3,61 36,38 46,77
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 3860 3,77 31,38 43,00
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 35,88 2,85 32,40 40,15
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 34,15 1,38 32,94 36,73
Toplam 32 37,84 4,39 31,38 46,77

ANOVA Tablosu

kareler

toplam df ortalama kare F p
Gruplar arasi 338,026 2 112,675 12,115 0,000
Gruplar ici 260,411 28 9,300
Toplam 598,437 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma 42,76+3,61°

Ultrafiltrasyon (100 kDa) 38,60+3,77° * farklll harfle ;w_LetleI:mInis )
) ab orFa ama ar istatistiksel olara

Ultraflltrasyon (50 kDa) 35,88+2,85 birbirinden farklidir (p<0,05)

Ultrafiltrasyon (30 kDa) 34,15+1,38°
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Sekil 4.22. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug¢ suyu Orneklerinin
polimerik renk degerleri

Cizelge 4.12. Farkli berraklastirma yontemlerinin Siyah havu¢ suyunun polimerik
renk degerleri iizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 5,51 2,26 3,86 9,82
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 3,80 2,73 2,03 9,44
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 371 3,07 1,80 8,79
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 3,99 3,50 1,77 10,26
Toplam 32 4,25 2,88 1,77 10,26
ANOVA Tablosu
ttirg; df ortalama kare F p

Gruplar arasi 17,075 3 5,692 0,665 0,580
Gruplar ici 239,549 28 8,555

Toplam 256,625 31
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Sekil 4.23. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug¢ suyu Orneklerinin

polimerik renk oranlari

Cizelge 4.13. Farkli berraklastirma yontemlerinin Siyah havu¢ suyunun polimerik
renk oranlari lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 13,33 6,90 9,11 26,99
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 1047 8,57 4,86 26,99
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 1062 9,22 5,18 25,74
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 1138 9,49 5,36 28,76
Toplam 32 11,45 8,26 4,86 28,76
ANOVA Tablosu
ttirg; df ortalama kare F p

Gruplar arasi 41,503 3 13,834 0,187 0,904
Gruplar igi 2072,514 28 74,018
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Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug¢ suyu 6rneklerinin renk yogunlugu
degerleri Sekil 4.24’te verilmektedir. Membran sistemleri ile konsantre edilen
orneklerde tespit edilen renk yogunlugu degerleri, termal evaporasyon yontemi ile
konsantre edilen Orneklere kiyasla az da olsa yiiksek olmakla birlikte, gruplar
arasindaki farkliligin istatistiksel olarak anlamli olmadigi goriilmektedir (p>0,05)
(Cizelge 4.14).
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MD oD MD+OD TE

MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;
TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.24. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug¢ suyu 6rneklerinin renk
yogunlugu degerleri
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Cizelge 4.14. Farkli konsantrasyon yoOntemlerinin Siyah havu¢ suyunun renk
yogunlugu degerleri iizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans
analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 8 4026 4,57 33,56 46,77
Ozmotik destilasyon (OD) 8 37,79 4,66 32,40 44,99
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 38,10 4,84 32,94 45,89
Termal evaporasyon 8 35,23 2,23 31,38 38,80
Toplam 32 37,84 4,39 31,38 46,77

ANOVA Tablosu

ttirg ;rl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 101,716 3 33,905 1,911 0,151
Gruplar igi 496,721 28 17,740
Toplam 598,437 31

Membran sistemleri ile konsantrasyon uygulamasi, polimerik renk ve polimerik renk
oranlar1 bakimindan geleneksel termal evaporasyona kiyasla ¢ok onemli avantajlar
ortaya koymustur. Nitekim termal evaporasyon yontemi ile konsantre edilen
orneklerde saptanan polimerik renk degerleri, membran sistemleri ile konsantre
edilen orneklere kiyasla yaklasik 3 kat daha fazladir (Sekil 4.25, Cizelge 4.15).
Polimerik renk orani agisindan bakildiginda da membran sistemleri ile konsantre
edilen orneklerde %#4,86-10,88 aralifinda saptanan bu deger, geleneksel termal
evaporasyon yontemi ile konsantre edilen Orneklerde %21,19-28,76 (ortalama
%25,11) seviyesinde belirlenmistir (Sekil 4.26). Termal evaporasyon sirasinda
uygulanan 1s1l islem, antosiyaninlerin degredasyonuna yol acabilmekte ve bu
anlamda s6z konusu orneklerdeki polimerik renk oranlarinin yiliksek ¢ikmasina
sebebiyet vermektedir. Karagéz (2019) tarafindan karadut suyunda gergeklestirilen
calismada da benzer sonuglar elde edilmis ve membran sistemleri ile konsantre
edilen Orneklerin polimerik renk orani degerinin %10’un altinda oldugu, termal
evaporasyon sonrasinda ise %25 diizeyinde bulundugu rapor edilmistir. Ozmotik

destilasyon, membran destilasyon ve tiimlesik sistemin kiyaslanmasi1 durumunda ise
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s06z konusu membran sistemleri ile konsantrasyonun 6rneklerin polimerik renk orani
degerleri tizerine anlamli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir (Cizelge 4.16). Gerek
membran destilasyon ve gerekse tiimlesik sistemde 35°C sicakliga kadar bir
uygulama gerceklestirilmis olmasma karsin, bu diizeyde bir 1sil islemin
konsantrasyon siiresince antosiyanin degredasyonu agisindan etkisi sinirli diizeyde

kaldig1 goriilmektedir.

10

polimerik renk

MD oD MD+OD TE

MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;
TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.25. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havu¢ suyu orneklerinin
polimerik renk degerleri
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Cizelge 4.15. Farkli konsantrasyon yontemlerinin Siyah havu¢ suyunun polimerik
renk degerleri iizerine etkilerinin karsilastirilmast i¢in varyans analizi

tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 8 2,93 1,06 2,18 5,09
Ozmotik destilasyon (OD) 8 2,47 0,96 1,77 4,13
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 2,76 1,04 1,90 4,62
Termal evaporasyon 8 8,85 1,10 6,65 10,26
Toplam 32 4,25 2,88 1,77 10,26
ANOVA Tablosu
ttirgri df ortalama kare F p
Gruplar arast 226,191 3 75,397 69,369 0,000
Gruplar ici 30,433 28 1,087
Toplam 256,625 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Membran destilasyon (MD)
Membran destilasyon (MD)
Ozmotik destilasyon (OD)

Tilimlesik sistem (OD+MD)

Termal evaporasyon

2,93+1,06°
2,93+1,06%
2,47+0,96°
2,76+1,04°
8,85+1,10°

* farkli harfle isaretlenmis
ortalamalar istatistiksel olarak
birbirinden farklidir (p<0,05)
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10 A

polimerik renk oram

MD oD MD+OD TE

MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;
TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.26. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug¢ suyu Orneklerinin
polimerik renk oranlari
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Cizelge 4.16. Farkli konsantrasyon yontemlerinin siyah havu¢ suyunun polimerik
renk oranlari lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std.sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 8 7,20 1,94 5,35 10,88
Ozmotik destilasyon (OD) 8 6,41 1,78 4,86 9,28
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 7,08 1,80 574 10,65
Termal evaporasyon 8 25,11 2,69 21,19 28,76
Toplam 32 11,45 8,26 4,86 28,76
ANOVA Tablosu
kareler
df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 1992,201 3 664,067 152639 0,000
Gruplar ici 121,816 28 4,351
Toplam 2114016 31
Duncan ¢oklu karsilastirma testi
Membran destilasyon (MD) 7,20+1,94°
Ozmotik destilasyon (OD) 6,41£1,78" * farkli harfle isaretlenmis
a ortalamalar istatistiksel olarak
Tiimlesik sistem (OD+MD) 7,08+1,80 birbirinden farklidir (p<0,05)
Termal evaporasyon 25,1142,69"

Farkl1 berraklagtirma ve konsantrasyon yontemleri ile elde edilen siyah havug¢ suyu
orneklerinin antioksidan kapasite ve HMF igerikleri Cizelge 4.17°de verilmektedir.
Bilindigi iizere antioksidan etkili bilesenler serbest radikalleri soniimleyici 6zellikleri
dolayisiyla ¢esitli hastaliklarin 6nlenmesi agisindan son derece onemli rollere sahip
olup, siyah havu¢ suyu agisindan bu anlamda ozellikle fenolik bilesenlerin
antioksidan kapasiteye katki sagladigi soylenebilir. Geleneksel jelatin-bentonit
yontemiyle berraklagtirilan Orneklerin antioksidan kapasiteleri, ultrafiltrasyon ile
berraklastirilan 6rneklere gore daha yiiksek diizeyde tespit edilmistir (Sekil 4.27,
Cizelge 4.18). Ultrafiltrasyon sirasinda kullanilan membranin gézenek ¢ap1

kiiciildiikge, bu 6rneklerde belirlenen antioksidan kapasite degerleri de diigmiistiir.
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Cizelge 4.17. Farkli yontemlerle konsantre edilen 6rneklerin antioksidan kapasite ve

HMFigerikleri

g s
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4 GD TE 47,45+0,76 1,5+0,2
UF
+ .
5 (100 kDa) MD 45,23+6,06 t.e
UF
+ L.
6 (100 kDa) oD 48,00+1,53 t.e
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UF
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GD: Geleneksel durultma; UF: Ultrafiltrasyon; MD: Membran destilasyon;
OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem;

TE: Geleneksel termal evaporasyon; t.e.: tespit edilememistir
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Sekil 4.27. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug¢ suyu oOrneklerinin

antioksidan kapasite icerikleri

Cizelge 4.18. Farkli berraklastirma yontemlerinin siyah havu¢ suyunun antioksidan
kapasite icerikleri tlizerine etkilerinin karsilastirilmast i¢in varyans

analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 55,64 7,63 46,69 65,69
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 4597 7,74 33,39 55,79
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 4396 5,39 33,10 49,59
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 4199 7,45 30,55 51,36
Toplam 32 46,89 8,61 30,55 65,69
ANOVA Tablosu
tggi df ortalama kare F p

Gruplar arasi 880,633 2 293,544 5,793 0,003
Gruplar igi 1418,869 28 50,674

Toplam 2299,502 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma 55,64+7,63
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 45,97+7,74°
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 43,96+5,39°

Ultrafiltrasyon (30 kDa) 41,99+7,45°

* farkli harfle isaretlenmis

ortalamalar istatistiksel olarak

birbirinden farklidir (p<0,05)
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Geleneksel termal evaporasyon yontemi ile konsantre edilen drneklerin antioksidan
kapasite icerikleri membran yontemleri ile konsantre edilen orneklere kiyasla daha
diisiik diizeyde tespit edilmistir (Sekil 4.28, Cizelge 4.19). Bu durum termal
evaporasyon sirasinda uygulanan 1si1l isleme bagli olarak antioksidan etkili
bilesenlerdeki kayiplarin bir sonucudur. Suzme ve ark. (2014) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada da termal evaporasyonun uygulandigi endiistriyel siyah
havu¢ suyu konsantresi iiretimi sirasinda antioksidan kapasite igeriginin yaklasik

%70 diizeyinde azaldigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.28. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug¢ suyu Orneklerinin
antioksidan kapasite icerikleri
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Cizelge 4.19. Farkli konsantrasyon yontemlerinin siyah havu¢ suyunun antioksidan
kapasite igerigi lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std.sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 8 46,04 9,65 33,10 65,69
Ozmotik destilasyon (OD) 8 4985 8,11 39,17 62,01
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 51,79 4,71 46,89 60,26
Termal evaporasyon 8 39,89 7,29 30,55 48,22
Toplam 32 46,89 8,61 30,55 65,69
ANOVA Tablosu
kareler
df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 660,230 3 220,077 3,759 0,022
Gruplar igi 1639,272 28 58,545
T0p|am 2299,502 31
Duncan ¢oklu karsilastirma testi
Membran destilasyon (MD) 46,04+9,65%
Ozmotik destilasyon (OD) 49,85+8,11° * farkh harfle isaretlenmis
b ortalamalar istatistiksel olarak
Tiimlesik sistem (OD+MD) 51,79+4,71 birbirinden farklidir (p<0,05)
Termal evaporasyon 39,89+7,29°

Literatiir verileri meyve ve sebzelerin fenolik bilesen icerikleri ile antioksidan
kapasite arasinda pozitif yonlii korelasyon mevcut oldugunu ifade etmektedir. Sekil
4.29 ve 4.30’da siyah havug suyunun antioksidan kapasite igerigi ile toplam fenolik
madde ve fenoliklerin ¢ok 6nemli bir grubunu olusturan antosiyanin konsantrasyonu
arasindaki iligki gosterilmistir. Her iki iligkiye ait tespit edilen Pearson korelasyon
katsayilari sirasiyla +0,422 ve +0,636 olup, bu anlamda antioksidan kapasite - toplam
fenolik madde iliskisinin p=0,05 diizeyinde, antioksidan kapasite — antosiyanin
igeriginin ise p=0,01 diizeyinde anlamli oldugu goriilmektedir. Bu veriler siyah
havu¢ suyu antosiyanin igeriginin antioksidan kapasiteye katkisiin da giclii

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.29. Siyah havug¢ suyu oOrneklerinin toplam fenolik madde ve antioksidan
kapasite igerikleri arasindaki iligki
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Sekil 4.30. Siyah havug¢ suyu Orneklerinin toplam monomerik antosiyanin ve
antioksidan kapasite igerikleri arasindaki iliski
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Gidalarin islenmeleri sirasinda HMF olusumu, 1s1l islem kaynakli olumsuzluklarin
bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir. Isil islem yaninda 6zellikle asidik
karakterli gidalarin uygun olmayan sartlarda depolanmalar1 siirecinde de HMF
olusumu s6z konusu olabilmektedir. Bu anlamda ¢esitli gidalar agisindan gidalarda
bulunan HMF miktari, 6nemli bir kalite kriteri olarak kabul edilmektedir. HMF’ nin
toksikolojik etkileri konusunda celiskili sonug¢lar bulunmakla birlikte, gidalarda
bulunan HMF nin azaltilmas1 noktasinda fikir birligi mevcuttur. Bu arastirmada elde
edilen veriler, konsantrasyon amaciyla sadece geleneksel termal evaporasyon
yontemi  kullanildiginda HMF  olusumu  gergeklestigini  (Cizelge 4.17)
gostermektedir. Buna karsilik membran sistemleri ile konsantrasyon sonrasinda
tirtinlerde HMF tespit edilmemistir. Onsekizoglu ve ark. (2010) tarafindan elma
sularinda gergeklestirilen galismada da membran sitemleri ile konsantrasyonda HMF
olusumu belirlenmezken, termal evaporasyon kullanimi1 durumunda ise tiriinde HMF
olustugu bildirilmektedir. Yine Bahgeci ve ark. (2015), domates sularinin
konsantrasyonunda membran sistemlerinden yararlanilmasinin triinde HMF

olusumuna katki saglamadigi ifade edilmektedir.

Geleneksel durultma ve ultrafiltrasyon ile berraklastirilan 6rneklerin, farkli membran
sistemleri ve termal evaporasyon ile konsantre edildikten sonra baslangi¢ suda
¢Oziinlir kuru madde igerigine geri sulandirilmasi sonrasinda gergeklestirilen renk
analizlerine iliskin sonuglar Cizelge 4.20’de verilmektedir. Bilindigi iizere renk, bir
gidanin tiiketiciler agisindan kabul edilebilirliginde etkili olan baslica unsurlarin
biridir. Siyah havug suyu rengi de temelde antosiyanin kaynakli olup proses sirasinda

uygulanan iglemlere bagl olarak degisim gosterebilmektedir.
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Cizelge 4.20. Farkli yontemlerle konsantre edilen 6rneklerin renk degerleri

s c
g E. 3.
= 2 E S E .
i =2 = 3 x X X o
) = % = .| © o p
£ ® O B S X
= - c >
Q 5 ]
2 v
1 GD MD 2414+0,06  0,14+0,00  -0,45+0,02  -0,31+0,01
2 GD oD 24,1340,07  0,13+0,02  -0,5140,02  -0,26+0,05
3 GD MD+OD  24,09+0,04  0,15£0,00  -0,45+0,01  -0,32:0,00
4 . TE 2419+0,05  0,09+121  -046+0,03  -0,20+0,01
UF
| -+ - - o Y
> (100 kDa) MD 24234002  027+003  -0,40+0,00  -0,66+0,06
UF
| 1| - + _ +
6 100kDa) oD 2418+0,02  0,23+0,03  -0,42+0,01  -0,54+0,05
UF
+ =+ . N 4 _ +
7 qookpm MD*OD  2416:001  023:002  -044:002  -0,53+0,03
UF
+| 1| - + _ 4+
B aookoy 1B 2419:005  013:002  -046:001  -0,28:004
9 UF MD 24,16+0,03  0,39+0,03  -0,40+0,03  -0,98+0,13
(50 kDa)
10 UF oD 24,25+0,06  0,37+0,01  -0,41+0,02  -0,92+0,06
(50 kDa)
11 UF MD+OD  24,25+0,04  0,32+0,03 -0,37+0,00  -0,86+0,08
(50 kDa)
12 UF TE 24,17+0,03  0,23+0,03  -0,43+0,01  -0,53+0,06
(50 kDa)
UF
| -+ o . _ 4y
13 sokpa) MD  24,24+005 0474003  -0,38+0,01  -1,22+0,03
UF
+| -+ - 4+ _ +
14 30kpa) OD  2423:005  052:001  -0,36+0,03  -1,46+0,12
15 UF MD+OD  24,21+0,03 0,46+0,04 -0,44+0,03 -1,05+0,14
(30 kDa)
UF
+| - - + _ +
16 (30 kDa) TE 2419+0,04  020+0,02  -047+0,00  -0,43+0,05

GD: Geleneksel durultma; UF: Ultrafiltrasyon; MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD:
Tiimlesik sistem; TE: Geleneksel termal evaporasyon
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Sekil 4.31-4.34°te farkli yontemlerle berraklastirilan 6rnekler i¢in belirlenen renk
degerleri verilmektedir. Parlakligi ifade etmekte olan L* degerinin jelatin-bentonit
durultmasi gergeklestirilen 6rneklerde daha diisiik diizeyde oldugu goriilmektedir.
Her ne kadar rakamsal olarak birbirine yakin degerlerde olsa da geleneksel yontem
ve ultrafiltrasyon kullanimi bu noktada anlamli bir farklilik ortaya koymustur
(p<0,05). Rengin daha koyu olmasina sebep olan unsurlarin ultrafiltrasyon sistemi ile
daha etkili bir sekilde uzaklastirilmasi bu anlamda etkili olmus olabilir. Nitekim
berraklagtirma amaciyla kullanilan ultrafiltrasyon membranlarinin gézenek capinin
kiiglilmesi durumunda gorece olarak daha yiiksek L* degerleri elde edilmistir.
Benzer degerlendirmeler a*, b* ve a*/b* degerleri noktasinda da yapilabilir.
Geleneksel yontemle berraklastirma gerceklestirilen 6rneklerde a* degeri en diisiik
ve b* degeri ise en yiiksek skorlar1 elde etmistir. Polimerik renk noktasinda
gerceklestirilen analizlerde istatistiksel olarak anlamli bir farklilik olmamasina kargin
bu 6rneklerin daha yiiksek polimerik renk skorlarina sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil
4.22). Bu durum geleneksel yontemle berraklastirilan 6rneklerin a* degerlerinin daha
diisik c¢ikmasinin bir sonucu olarak degerlendirilebilir. Nitekim disik pH
degerlerinde kirmizi renkli olan antosiyaninlerin degradasyonu ve bu bilesenlerin
polimerizasyonu neticesinde kirmizi renk kaybi yani a* degerinde azalma s6z konusu
olabilmektedir. Bunun yani sira ultrafiltre edilerek berraklastirilan 6rneklerde rengin
daha iyi algilanmasina dayali olarak da bu sonuglar elde edilmis olabilir. Istatistiksel
degerlendirmede de gruplar arasinda farklilik oldugu ve bu noktada kullanilan
ultrafiltrasyon membraninin gézenek capinin da etkisinin bulundugu goériilmektedir

(Cizelge 4.21-4.24).
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24,30 -

24,20 -

L* degeri

24,10 -

24,00 . : : .
GB UF (100 kDa) UF (50kDa)  UF (30 kDa)

Sekil 4.31. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havu¢ suyu orneklerinin L*
degerleri

0,50

0,40

0,30 -

a* degeri

0,20

0,10

0,00

GB UF (100 kDa) UF (50kDa)  UF (30 kDa)

Sekil 4.32. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havu¢ suyu orneklerinin a*
degerleri
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b* degeri

Sekil 4.33. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug¢ suyu orneklerinin b*
degerleri

0,00 .
UF

-0,40 -

a*/b* degeri

-0,80 -

-1,20

Sekil 4.34. Farkli yontemlerle berraklastirilan siyah havug suyu 6rneklerinin a*/b*
degerleri
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Cizelge 4.21. Farkli berraklastirma yontemlerinin Siyah havug suyunun L* degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklagtirma 8 24,14 0,07 24,05 24,24
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 24,19 0,04 24,13 24,25
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 2420 0,06 24,13 24,31
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 2422 0,05 24,15 24,29
Toplam 32 24,19 0,06 24,05 24,31

ANOVA Tablosu

tzirsi df ortalama kare F p
Gruplar arast 0,031 3 0,010 3,113 0,042
Gruplar igi 0,093 28 0,003
Toplam 0,124 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma 24,1440,07°

Ultrafiltrasyon (100 kDa) 24,19+0,04* ponch hartle aretlenmis
) b orFa ama ar istatistiksel olara

Ultrafi Itrasyon (50 kDa) 24,20+006 birbirinden farklidir (p<0,05)

Ultrafiltrasyon (30 kDa) 24,22+0,05
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4.22. Farkli berraklastirma yontemlerinin siyah havug suyunun a* degerleri iizerine

etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Geleneksel yontemle berraklagtirma 8 0,13 0,03 0,09 0,15
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 0,21 0,06 0,11 0,29
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 0,33 0,07 0,20 0,41
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 0,41 0,13 0,18 0,52
Toplam 32 0,27 0,13 0,09 0,52
ANOVA Tablosu
tzirsi df ortalama kare F p

Gruplar arast 0,372 3 0,124 18,343 0,000
Gruplar igi 0,189 28 0,007

Toplam 0,561 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma
Ultrafiltrasyon (100 kDa)
Ultrafiltrasyon (50 kDa)
Ultrafiltrasyon (30 kDa)

0,13+0,03
0,21+0,06°
0,33+007°
0,41+0,13°

* farkli harfle isaretlenmis
ortalamalar istatistiksel olarak
birbirinden farklidir (p<0,05)
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4.23. Farkli berraklastirma yontemlerinin siyah havug suyunun b* degerleri tizerine

etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Geleneksel yontemle berraklagtirma 8 -0,46 0,03 -0,53 -0,43
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 -0,43 0,02 -0,46 -0,40
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 -0,40 0,03 -0,44 -0,37
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 -0,41 0,05 -0,47 -0,33
Toplam 32 043 0,04 -0,53 -0,33
ANOVA Tablosu
tzirsi df ortalama kare F p

Gruplar arasi 0,020 3 0,007 5,213 0,005
Gruplar ici 0,036 28 0,001

Toplam 0,056 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma
Ultrafiltrasyon (100 kDa)
Ultrafiltrasyon (50 kDa)
Ultrafiltrasyon (30 kDa)

-0,46+0,03°
-0,43+0,02°
-0,40+0,03"
-0,41+0,05"

* farkli harfle isaretlenmis
ortalamalar istatistiksel olarak
birbirinden farklidir (p<0,05)




78

4.24. Farkli berraklastirma yontemlerinin Siyah havu¢ suyunun a*/b* degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Geleneksel yontemle berraklagtirma 8 -0,27 0,06 -0,33 -0,19
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 -0,50 0,16 -0,72 -0,24
Ultrafiltrasyon (50 kDa) 8 -0,82 0,21 -1,11 -0,48
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 -1,04 0,42 -1,58 -0,38
Toplam 32 -0,66 0,38 -1,58 -0,19
ANOVA Tablosu
tzirsi df ortalama kare F p

Gruplar arast 2,779 3 0,926 14,956 0,000
Gruplar igi 1,734 28 0,062

Toplam 4,513 31

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma
Ultrafiltrasyon (100 kDa)
Ultrafiltrasyon (50 kDa)
Ultrafiltrasyon (30 kDa)

-0,27+0,06°
-0,50+0,16°
-0,82+0,21°
-1,04+0,42°

* farkli harfle isaretlenmis
ortalamalar istatistiksel olarak
birbirinden farklidir (p<0,05)
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Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havu¢ suyu orneklerinin renk degerleri
Sekil 4.35-4.38’de ve konsantrasyon yontemlerinin renk degerleri {izerine etkilerinin
karsilastirilmasi i¢in olusturulan varyans analizi tablolar1 ise Cizelge 4.25-4.28°de
verilmektedir. Ilging bir sekilde farkli konsantrasyon yontemlerinin renk degerleri
tizerine etkisi, berraklastirma yontemlerinin etkisine kiyasla daha diigiik seviyede
bulunmustur. Gerek termal evaporasyon yontemi ve gerekse membran sistemleri ile
konsantre edilen 6rneklerde L* degerlerinin birbirine yakin ¢iktig1 goriilmektedir. a*,
b* ve a*/b* degerleri noktasinda ise konsantrasyon yontemlerinin etkisi goriilmekle
birlikte, p=0,05 diizeyinde istatistiksel olarak anlamli bulunmamistir. Bununla
birlikte %90 giiven araligi baz alindiginda (p=0,1) gruplar arasindaki farklilik
anlamli hale gelmektedir. Termal evaporasyon yontemi ile konsantre edilen
orneklerde, uygulanan 1s1l islem diizeyine bagh olarak renk degerlerinde daha biiyiik
degisimlerin olmas1 beklentisini ortaya c¢ikarmaktadir. Nitekim polimerik renk
degerlerinin de oldukg¢a yiiksek oldugu termal evaporasyonla konsantre edilen
orneklerde L* ve a* degerlerinin daha diisiik olmasi tahmin edilebilir. a* degeri
acisindan bu 0Ongorii kismen saglanmis olmakla birlikte ozellikle L* degeri
noktasinda elde edilen sonuglarin anlamli bir degerlendirmesi yapilamamaistir.
Bununla birlikte her ne kadar 10,5°Bx diizeyindeki orneklerde renk Ol¢iimii
gerceklestirilmis olsa da siyah havu¢ suyu oOrneklerinde bu briks seviyesinde de
oldukca yogun bir renk hakim oldugu i¢in, renk farkliliklarinin tam olarak ortaya

konulamamis olmast olasidir.
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Sekil 4.35. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havu¢ suyu Orneklerinin L*
degerleri
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a* degeri
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Sekil 4.36. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havu¢ suyu Orneklerinin a*
degerleri
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-0,35 -

-0,40 -

b* degeri

-0,45 -

-0,50 —

Sekil 4.37. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havu¢ suyu orneklerinin b*
degerleri

0,00 .
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-0,40 -

a*/b* degeri
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Sekil 4.38. Farkli yontemlerle konsantre edilen siyah havug suyu 6rneklerinin a*/b*
degerleri
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Cizelge 4.25. Farkli konsantrasyon yontemlerinin Siyah havu¢ suyunun L* degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 8 2419 0,07 24,08 24,29
Ozmotik destilasyon (OD) 8 24,20 0,08 24,06 24,31
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 2417 0,07 24,05 24,28
Termal evaporasyon 8 24,18 0,05 24,13 24,24
Toplam 32 24,19 0,06 24,05 24,31

ANOVA Tablosu

kareler

df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 0,002 3 0,001 0,173 0,913
Gruplar igi 0,122 28 0,004
Toplam 0,124 31

Cizelge 4.26. Farkli konsantrasyon yontemlerinin Siyah havug suyunun a* degerleri
lizerine etkilerinin karsilastirilmasi icin varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 8 031 0,13 0,14 0,49
Ozmotik destilasyon (OD) 8 031 0,16 0,11 0,52
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 0,29 0,13 0,14 0,49
Termal evaporasyon 8 0,16 0,06 0,09 0,26
Toplam 32 0,27 0,13 0,09 0,52

ANOVA Tablosu

kareler
df ortalama kare F p
toplam1
Gruplar arasi 0,125 3 0,042 2,675 0,066
Gruplar ici 0,436 28 0,016

T0p|am 0,561 31
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Cizelge 4.27. Farkli konsantrasyon yontemlerinin siyah havug¢ suyunun b* degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 8  -040 0,03 -0,46 -0,37
Ozmotik destilasyon (OD) 8 -0,42 0,06 -0,53 -0,33
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 -0,42 0,04 -0,46 -0,37
Termal evaporasyon 8 -0,45 0,02 -0,48 -0,42
Toplam 32 -0,42 0,04 -0,53 -0,33

ANOVA Tablosu

kareler

df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arast 0,009 3 0,003 1,773 0,175
Gruplar igi 0,047 28 0,002
Toplam 0,056 31

Cizelge 4.28. Farkli konsantrasyon yontemlerinin Siyah havug¢ suyunun a*/b*
degerleri lizerine etkilerinin karsilastirilmast i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 8 -0,80 0,37 -1,26 -0,30
Ozmotik destilasyon (OD) 8 -0,79 0,49 -1,58 -0,21
Tiimlesik sistem (OD+MD) 8 -0,69 0,32 -1,20 -0,32
Termal evaporasyon 8 -0,36 0,15 -0,59 -0,19
Toplam 32 -0,66 0,38 -1,58 -0,19

ANOVA Tablosu

kareler

df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 1,021 3 0,340 2,727 0,063
Gruplar ici 3,492 28 0,125

Toplam 4,513 31
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4.3. Siyah Havu¢ Suyu Antosiyaninlerinin Isil Stabilitesi

Membran sistemleri ile konsantrasyon —gergeklestirilmesinin  en  Onemli
avantajlarindan biri, antosiyaninler gibi 1s1l duyarlilig1 yiiksek olan bilesenlerin ¢cok
daha vyiikksek diizeyde korunumunun saglanmasidir. Buna karsilik termal
evaporasyon, uygulanan 1sil islem normlarina bagl olarak antosiyaninlerin 6nemli
oranda azalmasina sebebiyet verebilir. Nitekim c¢alisma kapsaminda geleneksel
termal evaporasyon yontemi ile gergeklestirilen konsantrasyonda, orneklerdeki
antosiyanin konsantrasyonu membran sistemlerine gore %40 daha diisiik diizeyde
tespit edilmigtir. Termal evaporasyon sirasinda uygulanan 1sil islem kosullari
antosiyaninlerin pargalanmasi ve polimerik renk olusumu acgisindan belirleyici olup,
bu boéliimde farkli 1s1l islem normlarinin antosiyaninler {izerine etkileri ele alinmistir.
pH 3.9’a ayarlanmig ve 30 kDa gozenek g¢apina sahip ultrafiltrasyon membrant
kullanilarak berraklastirilan 10.5°Bx degerine sahip siyah havu¢ suyu Orneklerinin
farkl sicaklik ve siire kombinasyonlarinda 1s1l islem gormesi neticesinde antosiyanin

iceriklerinde meydana gelen degisim Sekil 4.39’daverilmistir.

10000 -

antosiyanin konsantrasyonu (mg/L)

1000 -
L 4

@®70°C

W80°C

A90°C

€95°C
100 - . . .
0 2 4 6 8

siire (saat)

Sekil 4.39. Siyah havu¢ suyu 6rneklerinin farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmeleri
stirecinde toplam monomerik antosiyanin diizeyindeki degisim
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Siyah havu¢ suyundaki antosiyanin kaybmin 1. derece reaksiyon kinetigine uygun
olarak gerceklestigi ve sicaklik ve silirenin artmasma bagli olarak antosiyanin
kaybmin da arttigi goriilmektedir. S6z konusu reaksiyona ait kinetik parametreler
incelendiginde (Cizelge 4.29) sicakligin artmasi ile birlikte reaksiyon hiz sabitlerinin
daha biiylik degerlere sahip oldugu yani reaksiyon hizinin arttigi, buna paralel bir
sekilde yarilanma Omriiniin de azaldig1 belirlenmistir. Nitekim 80°C sicaklikta
antosiyanin par¢alanmasina iligskin yarilanma 6émri yaklasik 6 saatten, 95°C’de 2 saat

diizeylerine diismektedir.

Cizelge 4.29. Farkli sicakliklarda 1s1l islem gormiis siyah havug¢ suyu ormeklerinde
antosiyaninlerin par¢alanmasina iliskin kinetik parametreler

Sicakhik (°C) -k (saat™) ty, (saat) Ea (kJ/mol)
70 0,0445 (0,9773)" 15,58 83,5 (0,9934)
80 0,1129 (0,9873) 6,14
90 0,2103 (0,9621) 3,30
95 0,3479 (0,9549) 1,99

" parantez igerisindeki degerler determinasyon katsayilaridir (R?)

Sekil 4.40°da verilen Arrhenius grafigi yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjisi
degeri 83,5 olarak belirlenmis olup, Kirca (2004) tarafindan 10,8°Bx degerine sahip
(pH 4.3) siyah havu¢ suyunda gerceklestirilen calismada da antosiyanin

parcalanmasina iligskin aktivasyon enerjisi degeri 62,5 kJ/mol olarak belirlenmistir.
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UT (K)
0,0027 0,0028 0,0029 0,003
0 T T 1

y = -10046x + 26,202
-2 1 2=0,9934

Ink

Sekil 4.40. Siyah havug¢ suyu Orneklerinin farkli sicakliklarda 1s1l iglem gérmeleri
siirecinde antosiyanin konsantrasyonundaki degisime iliskin Arrhenius
grafigi

Antosiyaninlerin parcalanmasina paralel bir sekilde siyah havu¢ suyundaki polimerik
renk oranmi degerleri de artis gostermektedir. S6z konusu artisin ise 0. derece
reaksiyon kinetigine uygun bir sekilde gerceklestigi ve uygulanan sicakliga bagh

olarak lineer bir sekilde yiikseldigi goriilmektedir (Sekil 4.41).

50

®70°C
m30°C

w B
o o
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polimerik renk oram (%)
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0 T T T 1
0 2 4 6 8

siire (saat)

Sekil 4.41. Siyah havu¢ suyu Orneklerinin farkli sicakliklarda 1s1l islem gdrmeleri
stirecinde polimerik renk oranindaki degisim
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Polimerik renk olusumuna iligkin reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4.30’da verilmis
olup, burada da sicakligin artmasi reaksiyon hiz sabitlerinin dolayisiyla reaksiyon
hizinin 6nemli oranda arttigin1 ortaya koymaktadir. Nitekim sicaklikta meydana
gelen her 10°C’lik artigin reaksiyon hizini yaklagik 2 katina ¢ikardigr goriilmektedir.
Sekil 4.42°de verilen Arrhenius grafigi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri de
antosiyanin parcalanmasi noktasinda elde edilen degere nispeten yakin bir bigimde

78,3 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.30. Farkli sicakliklarda 1s1l islem gormiis siyah havu¢ suyu 6rneklerinde
polimerik renk oran1 degisimine iligkin kinetik parametreler

Sicaklik (°C) k (%/saat) Ea (kJ/mol)
70 1,0456 (0,9243)" 78,3 (0,9985)
80 2,1241 (0,9550)
90 4,5986 (0,9915)
95 6,7234 (0,9764)

" parantez igerisindeki degerler determinasyon katsayilaridir (R%)

2,5 -

2,0 - y = -9415,5x + 27,469
R2 = 0,9985

Ink

0,0 . . .
0,0027 0,0028 0,0029 0,003

UT (K)

Sekil 4.42. Siyah havug¢ suyu orneklerinin farkli sicakliklarda 1sil islem gormeleri
stirecinde polimerik renk oranindaki degisime iliskin Arrhenius grafigi
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Siyah havug¢ suyunun 1s1l islem gdrmesi siirecinde antosiyanin par¢alanmasi ile buna
bagli olarak polimerik renk oranindaki artis arasindaki iliski de Sekil 4.43°te
verilmistir. S6z konusu iliskiye ait Pearson korelasyon katsayisi -0,951 olarak
belirlenmis olup beklendigi gibi antosiyanin parcalanmasi ve polimerik renk orani

arasinda ¢ok giiclii negatif bir iligskinin s6z konusu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Siyah havu¢ suyu orneklerinin farkli sicakliklarda 1s1l islem gormeleri
stirecinde toplam monomerik antosiyanin igerigi ve polimerik renk
oranlar1 arasindaki iliski
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5. SONUC VE ONERILER

Meyve ve sebze sularinin konsantrasyonu amaciyla geleneksel olarak kullanilan
termal evaporasyon yonteminin, uygulanan 1sil islem siddetine bagli olarak {iriin
kalitesi lizerinde meydana getirdigi olumsuzluklarin azaltilmasi noktasinda membran
sistemleri ile konsantrasyon onemli bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
tez calismasi kapsaminda da geleneksel jelatin-bentonit durultmasi yaninda farkl
gbzenek capina sahip ultrafiltrasyon membranlar1 kullanilarak berraklastirilan siyah
havu¢ suyu o0rnekleri membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve tiimlesik sistem
ile konsantre edilmis ve {irlin karakteristikleri agisindan geleneksel termal
evaporasyon yontemi ile konsantre edilen 6rneklerle kiyaslanmistir. Bunun yani sira
s0z konusu membran prosesleri aki ve konsantrasyon derecesi bakimindan
kargilastirilmig, ayrica siyah havu¢ suyu antosiyaninlerinin 1s1l stabiliteleri

incelenmistir.

Membran sistemleri ile konsantrasyon sirasinda membran destilasyon ve ozmotik
destilasyon yontemlerinin gerek aki ve gerekse konsantrasyon derecesi bakimindan
nispeten benzer sonuglar ortaya koydugu goriilmiistiir. Bununla birlikte bu anlamda
gerceklestirilecek degerlendirmelerde, uygulanan islem parametrelerinin son derece
onemli oldugu unutulmamalidir. Bu arastirma kapsaminda membran destilasyon
yontemi i¢in 25°C sicaklik farki olusturulmus (meyve suyu 37°C ve su 12°C),
ozmotik destilasyon yonteminde ise kullanilan hipertonik tuz c¢ozeltisi
konsantrasyonu %65 olarak kullanilmistir. Membran destilasyon sistemi agisindan,
membran boyunca olusturulacak sicaklik farkinin arttirilmasr siiriicii giiciin artmasina
bagli olarak evaporasyon akisinin daha yiiksek seviyelere ¢ikmasi ve dolayisiyla
ulasilmak istenen konsantrasyon derecesine daha kisa siirede ulasilmasi sonucunu
saglayabilir. Bununla birlikte konsantre edilecek meyve veya sebze suyunun daha
yiiksek sicakliklarda tutulmasi bu iirlinlerin sicakliktan olumsuz etkilenmesi
sonucunu da beraberinde getirecektir. Bu anlamda sicaklik gradyeninin arttirilmasi
acisindan meyve suyu sicakligini arttirmak yerine membranin diger tarafindaki su
sicakligint diisirmek faydali olacaktir. Ozmotik destilasyon yonteminde kullanilan

hipertonik tuz ¢ozeltisi (CaCly) konsantrasyonu, oda sicakliginda doygunluk degerine
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yakin olup, proses boyunca meyve suyu igerisinden gelen su dolayisiyla seyrelme
egilimindedir. Dolayisiyla ozmotik destilasyon sistemi ile konsantrasyonda soz
konusu seyrelmeye bagli olarak siiriicli giigte meydana gelen azalma, evaporasyon
akisinin da azalmasina yol agmaktadir. Bu seyrelmenin minimize edildigi
uygulamalar, ozmotik destilasyon ile konsantrasyon siirecinin daha etkili bir sekilde
gerceklesmesine olanak saglayacaktir. Bu anlamda uygulanabilecek alternatiflerden
biri, kullanilan tuz ¢6zeltisi miktarinin miimkiin oldugunca fazla olmasi ve meyve
suyundan gegecek su miktarinin tuz ¢ozeltisinin konsantrasyonunu daha az
etkilemesidir. Diger bir alternatif de proses sirasinda kismen seyrelen tuz ¢ozeltisinin
daha konsantre ¢oOzelti ile degistirilmesidir. Tiimlesik membran sistemi ile
gerceklestirilen konsantrasyon isleminde, her iki siirlicii giiciin kombine edilmesi
akininda yaklasik 2 katina ¢ikmasimi saglamis, erisilmek istenen konsantrasyon

derecesine ulagma siiresi ise yaklasik yariya diigmiistiir.

Konsantrasyon oncesinde orneklerin geleneksel jelatin-bentonit yontemi veya farkli
gbzenek capina sahip ultrafiltrasyon membranlari ile berraklastirilmalari, gesitli {iriin
karakteristikleri agisindan farkliliklar ortaya koymus, bu proses evaporasyon akisini
da kismen etkilemistir. Nitekim 30 kDa gozenek ¢apina sahip ultrafiltrasyon
membran1 ile berraklagtirilan G6rnekler kullanilmast  durumunda, membran
destilasyon, ozmotik destilasyon ve tiimlesik sistem ile gerceklestirilen proseslerinin
tamaminda konsantrasyon derecesi 6 degerine daha kisa siirede ulasilmistir. Bu
durumun ultrafiltrasyonda kullanilan gbézenek ¢apinin kiigiilmesi ile, konsantrasyon
polarizasyonuna neden  olabilecek  unsurlarin  daha  yiiksek  diizeyde

uzaklastirilmasinin bir sonucu olacag degerlendirilmektedir.

Berraklagtirma amaciyla geleneksel durultma yerine ultrafiltrasyon kullanimi
giinlimiizde endiistriyel olarak da yaygin bir uygulama alani bulmus, boylelikle
berraklastirma ajanlarina olan gereksinimi sinirlandirmasi agisindan da avantaj
saglamistir. Bu noktada kullanilan ultrafiltrasyon membranin gézenek ¢api, {iriiniin
baz1 fizikokimyasal 6zellikleri acisindan farkli sonuglar elde edilmesine yol agmustir.
Ozellikle toplam fenolik madde ve bazi renk o6zelliklerinde bu farkliliklar daha
belirgindir.
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Geleneksel termal evaporasyon ve membran sistemlerinin siyah havug suyu
konsantrasyonunda kullanilmasi noktasinda gergeklestirilen karsilastirmada, 6zellikle
orneklerin toplam monomerik antosiyanin, polimerik renk orani, antioksidan kapasite
ve HMF diizeyleri agisindan membran sistemleri ile konsantrasyonun onemli
istlinliikleri belirlenmistir. Termal evaporasyon uygulamasi sirasinda uygulanan 1s1l
isleme bagl olarak antosiyanin parg¢alanmasi daha yiliksek diizeyde gergeklesmis ve
bu 6rneklerdeki toplam monomerik antosiyanin konsantrasyonu, membran sistemleri
ile konsantre edilen orneklere gore yaklasik %40 daha diisiik seviyede bulunmustur.
Yine antosiyaninlerin parcalanmasinin bir gostergesi konumundaki polimerik renk
orani degerleri sadece termal evaporasyonla konsantre edilen Orneklerde %25
diizeylerine c¢ikmistir. Ayrica gidalarin islenmeleri sirasinda 1sil islem kaynakli
olumsuzluklarin bir gdstergesi konumunda 6nemli bir kalite kriteri olan HMF

olusumu sadece termal evaporasyonla konsantre edilen 6rneklerde saptanmaistir.

Isil stabilite ¢alismalarinda da siyah havug suyu antosiyaninlerinin 1s1l isleme karsi
duyarli oldugu ve proseste uygulanan sicakligin artmasiyla birlikte hizli bir sekilde
parcalandigini gostermistir. S6z konusu pargalanmaya bagl olarak da polimerik renk
orani degerlerinin dogrusal bir artis gosterdigi saptanmistir. Calismadan elde edilen
sonuglar, membran sistemleri gibi 1s1l islemin olumsuz etkilerini minimize eden
yontemlerin siyah havu¢ suyu konsantasyonu amaciyla etkili bir sekilde
kullanilabilecegini ve bu yontemlerle tirtin karakteristiklerinin geleneksel termal

evaporasyona kiyasla cok daha iyi bir sekilde korunabilecegini ortaya koymaktadir.
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