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KARADUT SUYU VE KONSANTRESI URETIMINDE MEMBRAN PROSES
UYGULAMALARININ URUN KALITESINE ETKILERI

Is11 KARAGOZ

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Subat 2019

OZET

Bu calisma kapsaminda, karadut suyu konsantrasyonu amaciyla geleneksel termal
evaporasyon yontemine alternatif olarak ozmotik destilasyon, membran destilasyon
ve her iki sistemin bir arada gerceklestirildigi tiimlesik membran prosesleri gibi
uygulamalardan yararlanilmasi {izerine arastirmalar gergeklestirilmistir. Bu baglamda
termal evaporasyon ile birlikte farkli membran sistemleri ile konsantrasyonun {iriin
karakteristikleri iizerine etkileri pH, toplam asitlik, toplam fenolik madde,
hidroksimetil furfural (HMF), antosiyaninler, antosiyanin parcalanma olgiitleri,
antioksidan kapasite, seker ve renk gibi 6zellikler tizerinden karsilastirilmistir. Bunun
yant sira Uretim sirasinda berraklastirma amaciyla geleneksel durultma yerine
ultrafiltrasyon uygulamasi ve karadut suyu 6rneklerinin farkli depolama kosullarinda
muhafaza edilmesinin bazi iirlin karakteristikleri iizerine etkileri incelenmistir.
Karadut suyunun konsantrasyonu amaciyla geleneksel termal evaporasyon ve
membran sistemleri kiyaslandiginda, Ozellikle Orneklerin toplam monomerik
antosiyanin, polimerik renk orani, antioksidan kapasite ve HMF diizeyleri agisindan
membran sistemleri uygulamasimin ¢ok daha avantajli oldugu tespit edilmistir.
Termal evaporasyon ile konsantre edilen drneklerdeki toplam antosiyanin miktari,
membran sistemleri ile konsantre edilen drneklere gore yaklasik %50 daha diisiik
iken, polimerik renk orani ise ortalama 2,5 kat daha fazladir. Membran sistemleri ile
konsantrasyonda HMF olusumu tespit edilmemistir. Membran konsantrasyon

yontemlerinin kendi igerisinde karsilagtirilmasinda ise aralarinda 6nemli bir farklilik
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gozlenmemistir. Karadut suyu iiretiminde berraklastirma amactyla ultrafiltrasyonun
basarili bir sekilde uygulanabilece§i, bu noktada kullanilan ultrafiltrasyon
membraninin  gézenek ¢apmin irlin  karakteristikleri {izerinde etkili oldugu
saptanmigtir. Farkli depolama kosullarinda karadut suyunun bazi fizikokimyasal
Ozelliklerindeki degisimlerin incelenmesi noktasinda da ozellikle sicakligin c¢ok
onemli bir faktor oldugu ve triiniin kalite 6zellikleri agisindan depolama sicakliginin

diisiik tutulmasinin yararli olacagi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Karadut, karadut suyu, konsantrasyon, ultrafiltrasyon, membran

destilasyon, ozmotik destilasyon
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EFFECTS OF MEMBRANE PROCESS APPLICATIONS ON PRODUCT
QUALITY AT BLACK MULBERRY JUICE AND CONCENTRATE
PRODUCTION

Isil KARAGOZ

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
February 2019

ABSTRACT

In this study, as an alternative to traditional thermal evaporation, osmotic distillation,
membrane distillation and integrated membrane processes in which both systems
were performed were investigated for the concentration of black mulberry juice. In
this context, the effects of concentration by different membrane systems and thermal
evaporation were compared in terms of pH, total acidity, total phenolics,
hydroxymethyl furfural (HMF), anthocyanins, anthocyanin degradation products,
antioxidant capacity, sugar and colour. The effects of ultrafiltration instead of
traditional fining for juice clarification and different storage conditions of black
mulberry juice samples on some product characteristics were also investigated. When
conventional thermal evaporation and membrane systems for the concentration of
black mulberry juice were compared, application of membrane systems found to be
much more advantageous especially for total monomeric anthocyanin, polymeric
colour ratio, antioxidant capacity and HMF levels. The total anthocyanin content in
samples concentrated by thermal evaporation is approximately 50% lower than the
samples concentrated by membrane systems while the polymeric colour ratio is about
2.5 times higher. No HMF formation was detected in samples concentrated by
membrane systems. There was no significant difference between the membrane
concentration methods. It has been determined that ultrafiltration can be applied
successfully for the clarification in the production of black mulberry juice, and the
pore size of ultrafiltration membrane used has an effective on the product
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characteristics. At the point of examining the changes in some physicochemical
properties of the black mulberry juice under different storage conditions, it has been

determined that temperature is a very important factor, and it is beneficial to keep the

storage temperature low in terms of quality characteristics of the product.

Keywords: Black mulberry, black mulberry juice, concentration, ultrafiltration,

membrane distillation, osmotic distillation



viii

TESEKKUR

Aragtirmamin ger¢eklestirilmesinde higbir fedakarliktan kaginmayarak degerli goriis
ve bilgisiyle beni yonlendiren danigman hocam Saym Prof. Dr. K. Savag
BAHCECTIye,

Tecriibelerinin yanisira manevi destegini benimle paylasarak her zaman yanimda

olan Saymn Dr. Ogr. Uyesi Nihal GUZEL’e,

Her tiirlii desteklerinden dolayr boliim hocalarimiz Sayin Dog. Dr. Biilent KABAK,
Sayin Dr. Ogr. Uyesi Nedim ALBAYRAK ve Saym Dr. Ogr. Uyesi Secil
TURKSOYa,

Calisma siiresince beni yalniz birakmayip ihtiya¢ duydugum her an yanimda olan

basta sevgili Biisra LAFCI olmak iizere ¢calisma arkadaslarima,

Maddi manevi desteklerini her kosulda hissettiren ve tilkenmeyen sevgileriyle hep
arkamda olan sevgili annem ve babama, esim Riza Hakan KARAGOZ’e ve kizima

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



Bu tez calismasina, MUH19004.15.003 numarah proje kapsaminda vermis
olduklar1 destekten dolayl, Hitit Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Koordinatorliigii’ne tesekkiir ederiz.




ICINDEKILER
Sayfa
OZET oottt iv
ABSTRACT <.t b bbbttt bbbt Vi
TESEKKUR ......ovvivivitieeeieeteteeetetete ettt sttt sttt st viii
ICINDEKILER ....covoviiececieeieeeecte ettt ne sttt en et ses s, X
CIZELGELER DIZINT ...cooviiiiiiiiicee et Xii
SEKILLER DIZINI.....cocoiiiiieiiiceceeeee et stsn st en st XV
SIMGELER VE KISALTMALAR ......ciiiieceeee ettt XViii
1 GIRIS ettt 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI........ccccceevveiiieeiieenns 3
3. MATERYAL VE YONTEM ......ooiiieeceeeeetee ettt ses st 22
3L MAALEIYAL. ... 1 22
3.2. Berrak Karadut Suyu Uretimi ve Konsantrasyonu................cccceveeeeveverennnnn. 22
3.3. Depolama CaliSmalarts ..........ceiueeiiiiiieiie e 27
3.4. Fizikokimyasal ANAlZIEr ..o 27
AL PH ANAKZI .o s 27
3.4.2. Toplam aSithik tayini........ccccoiiiiiiiee s 27
3.4.3. Toplam fenolik madde analizi............ccccooeeiiiiiininiic 27
3.4.4. ANtoSTYanin @NANIZI........cccooiiiiiiiicee s 28
3.4.5. Antosiyaninlerin parcalanma Olgiitlerinin tayini ...........cccoceervrivernenne. 29
3.4.6. Antioksidan aktivite analizi...........cccoceveiiiiiiiiie e 31
AT HMF @NAlIZI...ciiiiiiiiiiieee s 31

3.4.8. SeKer aNaAliZi ....cccuveiiiiiiiiiiie e 33



Sayfa
3.5. Istatistiksel ANALZIET .........ccceveveeeeeieieieee et 33
4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA ...ccooiiiiiiieiiec e 35

4.1. Farkli Berraklastirma ve Konsantrasyon Y dntemlerinin Karadut Suyu
Analitik Ozellikleri Uzerine EtKileri ........ccccviviieiiieeiiiee e o 35

4.2. Depolama Siirecinde Karadut Suyunun Baz: Fizikokimyasal

OzelliKIerindeKi De@iSim ........c.cciueieerieiieieeiesee s 67
5. SONUC VE ONERILER .......coeiiteetetetiietstste ettt ettt ettt senas 74
KAYNAKLAR ettt bbbt ae s 77

OZGECMIS .ottt ettt ettt ettt et st n e 87



Cizelge

Cizelge 2.1.

Cizelge 2.2.

Cizelge 2.3.

Cizelge 2.4.

Cizelge 2.5.

Cizelge 2.6.

Cizelge 3.1.

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Xii

CIZELGELER DiZiNi
Sayfa
Karadutun ¢esitli fiziko-kimyasal 6zellikleri..........cccoviiiieiiiniinine. 7
Karadutun organik asit iCETIS1.......ouvvrririiiiiiiieiiiieieese e 8
KaradUutun SEKET 1GETIZI . .veuverurerieeieiiesieesieeie e siee e siee e e et sbe e snee e 9
Karadutun fenolik bile$en 1GeriZi.......covvuurrerrierrierieriesieseenieseesieeree e 10
Karadutun mineral madde iCeTiZi.........ervrirerieieieiese e 11

Meyve sularinin konsantrasyonu amaciyla geleneksel evaporasyon
ve membran konsantrasyon uygulamalarinin sistem performansi
UZETINE CTKIICTT.cc.vviieeiiiii it 21

Konsantrasyon amaciyla kullanilan kapiler membran modiiliiniin
OZEIIKIETI. ... s 26

Farkli yontemlerle konsantre edilen 6rneklerin pH, titrasyon
asitligi ve toplam fenolik madde igerikleri..........ccoovvviiiiiriiiiiiiiicnnn, 36

Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun pH degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu ........... 38

Farkl1 konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun pH degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu ........... 38

Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun toplam asitlik
degerleri tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi
TADIOSU . 40

Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun toplam asitlik
degerleri lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi
TADIOSU . 40

Farkl1 berraklagtirma yontemlerinin karadut suyunun toplam
fenolik madde degerleri tizerine etkilerinin karsilastirilmasi igin
varyans analizi tablosuU ..........cccoeveiiiiiiiii 42

Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun toplam
fenolik madde degerleri lizerine etkilerinin karsilagtirilmasi i¢in
varyans analizi tablosU ...........ccoeeiiiiiiii 43



Xiii
Cizelge Sayfa

Cizelge 4.8. Farkli yontemlerle konsantre edilen 6rneklerin antosiyanin
miktarlar1 ile renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk
OTANT AEZETICTT ..vvvvviiiiiiii it 44

Cizelge 4.9. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun toplam
monomerik antosiyanin igerigi tizerine etkilerinin karsilastirilmasi
icin varyans analizi tabloSU..........cccvvieiiiiiiiie e 46

Cizelge 4.10. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun toplam
monomerik antosiyanin igerikleri lizerine etkilerinin
karsilastirilmast i¢in varyans analizi tablosu .........c..cceevveiiiciiciiieninnn, 48

Cizelge 4.11. Farkl1 berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun renk
yogunlugu degerleri ilizerine etkilerinin karsilagtirilmasi i¢in
varyans analizi tabloSU...........ccveiveiviiie i 50

Cizelge 4.12. Farkl1 berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun polimerik
renk degerleri lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans
ANANZI tADIOSU ... 51

Cizelge 4.13. Farkl1 berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun polimerik
renk oranlar1 lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans
ANANZI tADIOSU ... 52

Cizelge 4.14. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun renk
yogunlugu degerleri iizerine etkilerinin karsilagtirilmasi i¢in
varyans analizi tabloSU...........cceiveviiieii e 53

Cizelge 4.15. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun polimerik
renk degerleri lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans
ANANIZI tADIOSU ..o 55

Cizelge 4.16. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun polimerik
renk oranlar1 {izerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans
aNAliZi tabloSU .......ccoviii 57

Cizelge 4.17. Farkli yontemlerle konsantre edilen drneklerin antioksidan
kapasite, HMF, fruktoz ve glukoz icerikleri.........ccccooovviiiiniiiinninnnne, 58

Cizelge 4.18. Farkl1 berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun antioksidan
kapasite igerigi iizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans
aNAliZi taDIOSU ..o 59



Xiv
Cizelge Sayfa

Cizelge 4.19. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun antioksidan
kapasite igerigi iizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans
ANANIZE TADIOSU ... 61

Cizelge 4.20. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun fruktoz
igerigi lizerine etkilerinin karsilastirilmasi igin varyans analizi
TADIOSU ... 65

Cizelge 4.21. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun fruktoz
igerigi lizerine etkilerinin karsilastirilmasi igin varyans analizi
TADIOSU ... 65

Cizelge 4.22. Farkl1 berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun glukoz
igerigi lizerine etkilerinin karsilastirilmasi igin varyans analizi
TADIOSU ... 66

Cizelge 4.23. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun glukoz
igerigi iizerine etkilerinin karsilastirilmasi igin varyans analizi
TADIOSU ... 66

Cizelge 4.24. Farkl1 kosullarda depolanan karadut sularinda antosiyaninlerin
pargalanmasina iliskin kinetik parametreler .............ccoovveiiiicniennnn 71



Sekil

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.

Sekil 2.8.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.

Sekil 3.6.

Sekil 3.7.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

XV

SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Farkl1 dut tiirlerinin cografi dagilimi .........cccccovviiiiiiiiiicen 4
Tiirkiye’de dut tiretim alanlart ...........ccoceviiiiiiiie e 5
Tiirkiye’de yillara gore dut tiretim miktarlart ...........coccoovveiiiciiiiiiennen, 5
Karadut MEYVEIETT.......ccieiiiieiiee e 6
Karadut ve diger baz1 meyvelerin ¢esitli mineral igerikleri agisindan
Kars1lastirilmast..........cooiiiiiii i 12
Karadutta basat olarak bulunan antosiyaninlerin kimyasal yapilart .......... 14
Karadut ve diger baz1 meyvelerin ¢esitli mineral icerikleri agisindan
Kars1lagtirilmast.......c.ooeiiiiiiiie e 16
Ozmotik ve membran destilasyon sistemlerinde kiitle aktarim
TNEKANIZIMAST «. ettt e b et eenne e e e enneeas 20
Geleneksel termal evaporasyon ve membran sistemlerinden
yararlanilarak berrak karadut suyu konsantresi liretim akim semasit......... 23
Karadut berraklastirmasi amaciyla kullanilan ultrafiltrasyon diizenegi ....24
Membran destilasyon SISTEMI..........ccoviiiiiiiiirieee e, 25
Ozmotik destilasyon SISTEMI .........ccvevveriiiiiiiiiireeee e 25
Gallik asit Kalibrasyon €ZriS1 ........ccverevrrieniiiieiie e 28

(a) HMF standardina ve (b) geleneksel yontemle konsantre edilen
karadut suyuna ait HPLC kromatogramlari..........c.ccccocvviiiiiiiininiiiinnnnn, 32

(a) Seker standartlarina ve (b) ozmotik destilasyon yontemi ile
konsantre edilen karadut suyuna ait HPLC kromatogramlari ................... 34

Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin ortalama
PH deZerleri .....coviiiiiiiiii 37

Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu drneklerinin
ortalama pH degerleri ... 37



Sekil

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

XVi

Sayfa

Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin toplam
ASILHK dEZETICTT ..ot 39

Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin toplam
ASTEIK AEGETICTT .vvviviiiiiiiie it 39

Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu o6rneklerinin toplam
fenolik madde 1GeTiKIETT......ccvviiiiiiiiiie e 41
Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin toplam

fenolik madde 1GeTTKIETT.....cciuiriiiiiie e 43

Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin toplam
monomerik antosiyanin i¢erikIeri........cccooviiieiiiiiiiiii i 45

Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu drneklerinin toplam
monomerik antosiyanin i¢erikIeri.........coouvvviriiiiiiiiiiiiiiiieiseseee e 47

Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin renk
YOZUNIUZU dEZETICIT ..o 49

Sekil 4.10. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin

polimerik renk degerleri.........coviiiiiiiiii 50

Sekil 4.11. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin

polimerik renk oranlari..........cccovieiiiiiiiiiiii 51

Sekil 4.12. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin renk

YOZUNIUGU AEGETICTT...ccoiiiiiiiiiiiiie e 53

Sekil 4.13. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin

polimerik renk degerleri ... 54

Sekil 4.14. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin

polimerik renk oranlart...........cccooviiiiiiiii 56

Sekil 4.15. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin

antioksidan kapasite 1¢eriKIeri........cccoovviiiiiiiiiiiiiic 59

Sekil 4.16. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin

antioksidan kapasite 1¢erikIeri.........ccoovviiiiiiiiiiiii 60



XVil

Sekil Sayfa
Sekil 4.17. Karadut suyu 6rneklerinin toplam fenolik madde ve antioksidan

kapasiteleri arasindaki iligki ........ccccooviiiiiiiiii 62
Sekil 4.18. Karadut suyu 6rneklerinin toplam monomerik antosiyanin ve

antioksidan kapasiteleri arasindaki ilisKi........ccccoocvviiiieiiiiiiiin i, 63

Sekil 4.19. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin

fruktoz ve glukoz miktarlari...........cccooeiiiiiiiiiicc 64
Sekil 4.20. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin

fruktoz ve glukoz miktarlart..........cccooiiiiiiiiiie 64
Sekil 4.21. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince pH

degerlerindeki deGiSIMm .........ccovveiiiiiiiiiiiie e 67
Sekil 4.22. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince

titrasyon asitligi degerlerindeki degigim ...........cccocveiiiiiiiiiiiicnce 68
Sekil 4.23. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince toplam

fenolik madde igerigindeki deZiSim ..........ccovveviriiiiiiinieieeeee e 69
Sekil 4.24. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince toplam

monomerik antosiyanin igerigindeki degisim ..........ccoovvviiiiiiiiiiinnnnn, 70
Sekil 4.25. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmas: siiresince 1. derece

reaksiyon kinetigine gore toplam monomerik antosiyanin

icerigindeki deSISIm .....occvviiiiiiiiiiiiic 71
Sekil 4.26. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmast siiresince polimerik

renk orani degerlerindeki degISIm.........ccovvvieiiiiiiiiic e 72

Sekil 4.27. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince

antioksidan kapasite igeriklerindeki degisim ...........ccocvvviiiiiiiniiiiiennnn, 73



XVviii

SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltmalar

ABTS 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-
sulphonic acid)

GAE Gallik asit esdegeri

HMF Hidroksimetil furfural

HPLC Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisi

PES Polietersiilfon

PP Polipropilen

PTFE Politetrafluoetilen

PVDF Polivinildiflorid
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1. GIRIS

Vitamin ve mineral igerikleri yaninda saglik acisindan faydali pekgok diger
bilesenleri de O6nemli oranda igeren meyve sulari, yiikksek besin degerine sahip
icecekler olarak kabul edilmektedir. Meyve sularinin mikrobiyolojik ve kimyasal
acidan stabilitelerinin saglanabilmesi i¢in daha ¢ok konsantre edilerek muhafaza
edildigi goriilmektedir. Boylelikle ayn1 zamanda nakliye ve depolama maliyetlerinin
de azaltilmas1 s6z konusu olmaktadir. Giinlimiizde meyve sularinin konsantrasyonu
genel olarak termal evaporasyon yontemi ile gerceklestirilmekte olup, s6z konusu
sistem vakum altinda caligsa dahi uygulanan sicakliga bagl olarak {iriinde az veya
cok kalite kayiplar1 meydana gelmektedir. Bu anlamda 6zellikle pismis tat olusumu,
flavor kaybi, renkte bozulmalar ve diger bazi besinsel 6zelliklerde azalmalar soz
konusudur. Bunun yaninda yine uygulanan 1sil isleme bagli olarak hidroksimetil
furfural (HMF) gibi arzu edilmeyen olusumlar meydana gelebilmektedir. Son
donemlerdeki tiiketici egilimi, duyusal ve besinsel 6zelliklerden dolay1 daha ¢ok taze
sitkilmis meyve sular1 yoniinde oldugundan, meyve suyu ve konsantresi iliretim
asamalarinda da taze {liriin Gzelliklerinin maksimum diizeyde muhafaza edildigi
sistemlere yoOnelik aragtirmalara ihtiya¢ vardir. Bu anlamda kullanilabilecek
potansiyel yontemlerden olan ters ozmoz uygulamasi ile yiiksek kalitede iiriin elde
edilebilmekle birlikte, yiiksek ozmotik basincin yarattigi sinirlamalar nedeniyle en
fazla 20-30°Bx diizeyine ulasilabilmektedir. S6z konusu briks degerleri ise
geleneksel termal evaporasyon ile elde edilen ve mikrobiyolojik ve kimyasal agidan
stabilitenin saglandig1 65-70°Bx ile kiyaslandiginda oldukga diisiik kalmaktadir. Son
donemlerde gergeklestirilen c¢aligmalarda ise meyve suyu konsantrasyonunda
membran destilasyon ve ozmotik destilasyon gibi yontemlerden yararlanilmasinin
ters ozmozda karsilagilan sinirlamalarin da iistesinden gelebilen énemli alternatifler
olarak ortaya ciktig1 goriilmektedir. Bu tez caligmasi kapsaminda karadut suyu
konsantresi {iretiminde membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve tiimlesik
membran sistemlerinin kullanim1 ve el edilen iriin karakteristiklerinin geleneksel
termal evaporasyon yontemi ile karsilastirilmasi konusunda arastirmalar

gerceklestirilmistir.



Konsantrasyon prosesi disinda {riin karakterstikleri iizerine durultma ve
berraklastirma asamasinin da oldukg¢a etkili oldugu bilinmektedir. Bu noktada da
meyve sularinin berraklastirllmasinda geleneksel olarak kullanilan jelatin-bentonit
uygulamasi ile farkli gdzenek biiyiikliigline sahip membranlarin kullanildigi
ultrafiltrasyonunun karsilastirilmast amaglanmustir. Yine farkli depolama kosullarinin
iriinlin baz1 fizikokimyasal 6zellikleri {izerine etkileri de calisma kapsaminda

degerlendirilmistir.

Saglik tizerine olumlu etkilerinin ortaya konmasi ile son zamanlarda karadut suyuna
olan ilgi artmaya baslamistir. Buna paralel olarak karadut suyu ve konsantresi
tiretimi ile ilgili gergeklestirilen ¢alismalarda ise iiretim prosesinin ve dzellikle de 1s1l
islemlerin uygulama derecesine bagli olarak iiriin bilesenlerine 6nemli diizeylerde
etki ettigi belirlenmistir. Ortaya ¢ikabilecek olumsuz etkilerin minimize edilmesini
saglama potansiyeline sahip membran sistemlerinin kullanimi noktasindaki
caligmalar ise olduke¢a sinirlidir. Gergeklestirilen bu tez calismasinda s6z konusu
literatiir boslugunun doldurulmasina ¢alisilmis, meyve suyu ve konsantresi
tiretiminde membran sistemlerinden yararlanilmasi ve konsantrasyon siirecindeki
uygulamalarin endiistriye adaptasyonu agisindan alt yap1 olusumuna ve bundan sonra

konu ile ilgili gerceklestirilecek arastirmalara katki saglanmasi hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Dut, Moraceae familyasi igerisinde Morus cinsine ait olup, 24 tiir ile bir alt tiire ve
100’den fazla varyeteye sahiptir (Ercisli ve Orhan, 2007; Hojjatpanah ve ark., 2011;
Fazaeli ve ark., 2013a). Kuzey yarim kiirenin subtropik bolgelerinden Giiney yarim
kiirenin tropik bdlgelerini igine alan ¢ok ¢esitli iklim ve toprak kosullarinda, deniz
kenarindan 4000 m yiikseklige kadar genis bir cografyada yetisebilmektedir (Fazaeli
ve ark., 2013a). Dilbilimsel, etnolojik, taksonomik ve cografi veriler dikkate
alindiginda dut tiirlerinin ¢ok biiyiik bir kisminin Asya (6zellikle Cin ve Japonya)
kokenli oldugu, buna karsilik Afrika ve Avrupa’da bu anlamda daha az tiir

bulundugu goriilmektedir (Sekil 2.1) (Sharma ve ark., 2000).

Yapraklar1 geleneksel olarak ipekbocekgiliginde kullanildigr i¢in dut, ekonomik
olarak son derece degerli bir bitki konumunda olmustur. Bunun yani sira yiiksek
protein igerigine sahip dut yapraklari, kurutulup 6giitiildiikten sonra “paratha” adi
verilen geleneksel Hindistan gidasi iiretiminde de kullanilmaktadir (Srivastava ve
ark., 2003; Sanchez-Salcedo ve ark., 2015). Yine geleneksel Cin tibbinda, kandaki
kolesterol ve serum glukoz diizeyini disiiriicii etkilerinden dolay1 dut yapraklarinin
kullanildig1 belirtilmektedir (Priya, 2012). Ayrica Kore ve Japonya gibi Asya
tilkelerinde dut yapraklarimin ¢ay yapimminda yaygin olarak kullanildigi ifade
edilmektedir (Katsube ve ark., 2009; Tahbti ve ark., 2012). Dut agacinin yapraklari
yaninda kabuk ve dallarinin da geleneksel Cin tibbinda tedavi edici olarak ates
diistirme, gozlerin daha 1yi gérmesini saglama, karaciger korunmasi ve eklemlerin
giiclendirilmesi gibi ¢esitli amaglarla kullanildig1 da rapor edilmektedir (Targhi ve
ark., 2017).

Ulkemizde dut iiretimi daha ¢ok meyveleri icin gerceklestirilmekte olup, toprak
seciciliginin yiiksek olmamasi dolayistyla hemen hemen her yoérede yetistirildigi
goriilmektedir (Sekil 2.2). Bununla birlikte 6zellikle Karadeniz Bolgesi ile Erzincan,
Erzurum, Malatya ve Elazig yorelerinde daha yiiksek diizeyde tiretim gergeklestigi
gorilmektedir (Durmus, 2001).
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Sekil 2.2. Tiirkiye’de dut iiretim alanlar1 (Durmus, 2001)

Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gore iilkemizde yetistirilen dut miktarr son 10
yil igerisinde 60-75 bin ton seviyelerinde olup bunun %90’dan fazlasin1 beyaz dut
(Morus alba) olusturmaktadir (Sekil 2.3) (TUIK, 2018).

100 000

80 000

60 000 -

40 000 ~

iiretim miktan (ton)

20000 -

Sekil 2.3. Tiirkiye’de yillara gore dut iiretim miktarlar1 (TUIK, 2018)



Dut tiirleri igerisinde beyaz dut ile birlikte kirmizi dut (Morus rubra) ve karadut
(Morus nigra) on plana ¢ikmaktadir. Bunlar igerisinde Ozellikle karadut, saglik
acisindan yararli Ozelliklerinin ortaya konmasi ile birlikte iizerinde daha fazla
durulan bir meyve haline gelmeye baslamustir. Karadut iran orijinli bir tiir olup,
Haziran-Agustos arasinda hasat edilmektedir. Genellikle 1-4 cm uzunlugunda oval
sekilli, tamamen olgunlasmadan dnce parlak kirmizi renkli ve olgunlasinca ise siyah
renkli bir meyvedir (Sekil 2.4). Ulkemizde a@iz ici lezyonlarin tedavisinde
geleneksel olarak kullanilmakta olan karadutun (Koyuncu, 2004), bazi
mikroorganizmalara karsi inhibe edici etki gosterdigi (Minhas ve ark., 2016;
Budiman ve ark., 2017; Karabiyikli ve ark., 2017), bunun yaninda ¢esitli hastaliklara
kars1 da etkili oldugu noktasinda arastirmalar mevcuttur (Chen ve ark., 2016; Turgut
ve ark., 2016; Jiang ve ark., 2017; Targhi ve ark., 2017).

Sekil 2.4. Karadut meyveleri

Karadutun saglik tizerine olumlu etkilerinin ortaya konmasi ile birlikte, bu meyvenin
cesitli fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi {izerine ¢ok sayida arastirma
gerceklestirilmistir. Bu anlamda gerceklestirilen c¢esitli ¢alismalardan derlenen
karadutun suda ¢oziiniir kuru madde, pH, toplam asitlik, toplam fenolik madde,
toplam flavonoid, toplam antosiyanin, C vitamini ve antioksidan aktivite icerikleri
Cizelge 2.1°de, organik asit icerigi Cizelge 2.2°de, fenolik bilesenler Cizelge 2.3’de,
seker igerigi Cizelge 2.4’de ve mineral madde igerigi de Cizelge 2.5°de

verilmektedir.



Cizelge 2.1. Karadutun ¢esitli fiziko-kimyasal 6zellikleri

Suda ¢6ziiniir kuru
madde (%)

pH

Toplam asitlik (%)

Toplam fenolik madde
(mg/kg)

Toplam flavonoid

Toplam antosiyanin

Askorbik asit

Antioksidan kapasite

13,11-16,23
12,00-25,80
16,7
16,95-18,40
15,20-19,35

3,22-3,47
3,60-3,80
5,95-7,39
3,52
3,43-3,66

1,35-1,86
1,51-1,79
0,93-2,65
1,40
1,64-1,97
1,59-2,88

920-1800
1422 mg GAE/100g
1943-2237 mgGAE/100g
1826-2483
1122-1520
1766-3488
1749+93

276 mg QE/100 g
150,8 mg RE/100g

674-787 mg/kg Cy 3-glu
10-1880 mg/kg
253-830

2,80-23,00 pg/g
13,16+0,03 mg/100g
21,8 mg/100g
12,74+0,06 mg/100g
18,10-22,60 mg/100 mL
10,12-16,29 mg/100g
11,30+0,24 mg/100g

12,2340,06 umol TEAC/g
9,1740,04 umol TEAC/g

12,26-14,11 pmol TE/g (FRAP)
16,22-21,17 umol TE/g (DPPH)
10,17-14,40 pmol TE/g (ABTS)

6,8-14,4 umol TE/g
14,00+0,01 pmol TE/g

Koyuncu ve ark., 2004
Calin-Sanchez ve ark., 2013
Ercisli ve Orhan, 2007
Ercisli ve ark., 2010

Ercisli ve Orhan, 2007

Koyuncu ve ark., 2004
Elmac1 ve Altug, 2002
Calin-Sanchez ve ark., 2013
Ercisli ve Orhan, 2007
Ercisli ve Orhan, 2008

Koyuncu ve ark., 2004
Elmac1 ve Altug, 2002
Calin-Sanchez ve ark., 2013
Ercisli ve Orhan, 2007
Ercisli ve ark., 2010

Ozgen ve ark., 2009

Calin-Sanchez ve ark., 2013
Ercisli ve Orhan, 2007
Ercisli ve Orhan, 2008
Ercisli ve ark., 2010

Ozgen ve ark., 2009
Mikulic-Petkovsek ve ark., 2012

Ercisli ve Orhan, 2007
Radojkovic ve ark., 2012

Ercisli ve ark., 2010
§anchez-8alcedo ve ark., 2015
Ozgen ve ark., 2009

Koyuncu ve ark., 2004
Akin ve ark., 2016
Ercisli ve Orhan, 2007
Gecer ve ark., 2016
Ercisli ve ark., 2010
Eyduran ve ark., 2015
Gundogdu ve ark., 2011

AKkin ve ark., 2016
Gecer ve ark., 2016
Ercisli ve ark., 2010
Ercisli ve ark., 2010
Eyduran ve ark., 2015
Ozgen ve ark., 2009
Gundogdu ve ark., 2011




Cizelge 2.2. Karadutun organik asit igerigi

Bilesen Konsantrasyon Kaynak
0,55-2,34 Koyuncu, 2004
1,16+0,03 AKkin ve ark., 2016
0,82+0,36 Gecer ve ark., 2016
o 0,73-1,03 Eyduran ve ark., 2015
Sitrik asit (9/100g) 1,15-2,68 Ozgen ve ark., 2009
0,14-0,66 Sanchez ve ark., 2014
1,08+0,00 Gundogdu ve ark., 2011
0,45+0,04 Mikulic-Petkovsek ve ark., 2012
0,30-0,55 Koyuncu, 2004
0,234+0,02 AKin ve ark., 2016
L 0,29+0,01 Gecer ve ark., 2016
Tartarik asit (9/1000) 0,15-0,30 Eyduran ve ark., 2015
0,03-0,04 Sanchez ve ark., 2014
0,12+0,00 Gundogdu ve ark., 2011
3,54-19,85 Koyuncu, 2004
1,95+0,01 AKin ve ark., 2016
3,07+0,07 Gecer ve ark., 2016
. 1,21-3,04 Eyduran ve ark., 2015
Malik 1 " ’
alik asit (g/1009) 0,10-0,23 Ozgen ve ark., 2009
0,41-0,79 Sanchez ve ark., 2014
1,32+0,00 Gundogdu ve ark., 2011
0,07+0,01 Mikulic-Petkovsek ve ark., 2012

Okzalik asit

Stiksinik asit (g/100g)

Fumarik asit (g/100q)

0,34-1,18 mg/g

0,14+0,01
0,11+0,00
0,12-0,36
0,34+0,00

0,02+0,00
0,12+0,01
0,01-0,11
0,01-0,07
0,01+0,00
0,01

Koyuncu, 2004

Akin ve ark., 2016
Gecer ve ark., 2016
Eyduran ve ark., 2015
Gundogdu ve ark., 2011

AKkin ve ark., 2016
Gecer ve ark., 2016
Eyduran ve ark., 2015
Sanchez ve ark., 2014

Gundogdu ve ark., 2011
Mikulic-Petkovsek ve ark., 2012




Cizelge 2.3. Karadutun seker igerigi

Bilesen Konsantrasyon Kaynak
8,61+0,05 AKin ve ark., 2016
8,16+0,04 Gecer ve ark., 2016
4,16-7,18 Eyduran ve ark., 2015
Fruktoz (g/100g) 4,86-6,41 Ozgen ve ark., 2009
4,82-11,70 Sanchez ve ark., 2014
5,63+0,01 Gundogdu ve ark., 2011
3,99+0,47 Mikulic-Petkovsek ve ark., 2012
9,18+0,04 AKkin ve ark., 2016
9,55+0,05 Gecer ve ark., 2016
6,17-8,57 Eyduran ve ark., 2015
Glukoz (g/100g) 5,50-7,12 Ozgen ve ark., 2009
3,19-7,45 Sanchez ve ark., 2014
7,45+0,00 Gundogdu ve ark., 2011
3,68+0,48 Mikulic-Petkovsek ve ark., 2012
Sukroz 0,01-0,05 Ozgen ve ark., 2009




Cizelge 2.4. Karadutun fenolik bilesen igerigi
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Fenolik bilesen Konsantrasyon Kaynak
0,063+0,003 AKkin ve ark., 2016
Katesin (mg/g) 0,064+0,002 Gecer ve ark., 2016
0,046-0,085 Eyduran ve ark., 2015
0,075+0,000 Gundogdu ve ark., 2011
1,334+0,005 AKkin ve ark., 2016
Rutin (mg/g) 1,222+0,007 Gecer ve ark., 2016
0,820-1,365 Eyduran ve ark., 2015
1,423+0,036 Gundogdu ve ark., 2011
0,065+0,001 AKkin ve ark., 2016
Kuersetin (mg/g) 0,164+0,002 Gecer ve ark., 2016
0,067-0,137 Eyduran ve ark., 2015
0,113+0,021 Gundogdu ve ark., 2011
2,126+0,008 AKkin ve ark., 2016
0,859+0,005 Gecer ve ark., 2016
Klorojenik asit (mg/g) 0,759-2,339 Eyduran ve ark., 2015
0,35-3,18 Sanchez-Salcedo ve ark., 2015
3,106+0,004 Gundogdu ve ark., 2011
0,024+0,001 AKin ve ark., 2016
0,062+0,001 Gecer ve ark., 2016
Ferulik asit (mg/g) 0,023-0,063 Eyduran ve ark., 2015
0,01-0,03 Sanchez-Salcedo ve ark., 2015
0,064+0,001 Gundogdu ve ark., 2011
0,166+0,003 AKkin ve ark., 2016
o-Kumarik asit (mg/g) 0,045+0,001 Gecer ve ark., 2016
0,034-0,129 Eyduran ve ark., 2015
0,134+0,001 Gundogdu ve ark., 2011
0,061+0,001 AKkin ve ark., 2016
0,015+0,001 Gecer ve ark., 2016
p-Kumarik asit (mg/g) 0,035-0,111 Eyduran ve ark., 2015
0,02-0,04 Sanchez-Salcedo ve ark., 2015
0,129+0,002 Gundogdu ve ark., 2011
0,108+0,001 Akin ve ark., 2016
0,138+0,002 Gecer ve ark., 2016
Kafeik asit (mg/g) 0,094-0,158 Eyduran ve ark., 2015
0,01-0,02 Sanchez-Salcedo ve ark., 2015
0,131+0,001 Gundogdu ve ark., 2011
0,429+0,004 AKkin ve ark., 2016
o 0,118+0,003 Gecer ve ark., 2016
Gallik asit (mg/g) 0,105-0,410 Eyduran ve ark., 2015
0,150+0,003 Gundogdu ve ark., 2011




Cizelge 2.5. Karadutun mineral madde igerigi
Mineral madde Konsantrasyon Kaynak

232 Ercisli ve Orhan, 2007

Fosfor (mg/100q) 218-334 Ercisli ve ark., 2010
150-228 Koyuncu ve ark., 2014
922 Ercisli ve Orhan, 2007

873-1314 Ercisli ve ark., 2010

Potasyum (mg/100g) 1300 Khalid ve ark., 2011
599-1264 Koyuncu ve ark., 2014
132 Ercisli ve Orhan, 2007

. 129-145 Ercisli ve ark., 2010

Kalsiyum (mg/100g) 150 Khalid ve ark., 2011
21-45 Koyuncu ve ark., 2014
106 Ercisli ve Orhan, 2007

98-114 Ercisli ve ark., 2010

Magnezyum (gigr100g) 130 Khalid ve ark., 2011
92-152 Koyuncu ve ark., 2014
59 Ercisli ve Orhan, 2007

51-64 Ercisli ve ark., 2010

Sodyum (mg/100g) 160 Khalid ve ark., 2011
205-329 Koyuncu ve ark., 2014
4,2 Ercisli ve Orhan, 2007

) 5-6 Ercisli ve ark., 2010

Demir (mg/100g) 40 Khalid ve ark., 2011
4,5-10,6 Koyuncu ve ark., 2014
0,4 Ercisli ve Orhan, 2007
Bakir (mg/100g) 0,2-0,6 Koyuncu ve ark., 2014
4,2 Ercisli ve Orhan, 2007

6-8 Ercisli ve ark., 2010

Mangan (mg/100g) 7 Khalid ve ark.. 2011
3,8-12,7 Koyuncu ve ark., 2014
3,2 Ercisli ve Orhan, 2007

) 2-4 Ercisli ve ark., 2010

Cinko (mg/100g) 45 Khalid ve ark., 2011
2,1-4,4 Koyuncu ve ark., 2014




12

Karadutun 6zellikle mineral madde igerigi noktasinda diger pek ¢ok meyveye kiyasla
daha zengin bir igerige sahip oldugu bildirilmektedir. Nitekim Ercisli ve ark (2010)
tarafindan ortaya konan veriler grafige gecirildiginde belli baslt mineraller agisindan
karadutun ¢alisma kapsaminda yer alan diger meyvelere kiyasla genel olarak oldukca

yiiksek mineral madde igerigine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Karadut ve diger bazi meyvelerin c¢esitli mineral igerikleri agisindan
karsilastirilmasi
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Karadut meyvesinin yiliksek mineral igeri§i yaninda insan viicudunda
sentezlenemeyen esansiyel yag asitlerini de yapisinda bulundurdugu ifade
edilmektedir. Bu anlamda ¢esitli fizyolojik ve biyolojik fonksiyonlarin
diizenlenmesinde 6nemli rolleri Olan esansiyel yag asitlerinden 6zellikle linoleik asit
acisindan zengin oldugu bildirilmektedir (Gecgel ve ark., 2011; Sanchez-Salcedo ve
ark., 2016).

Tim bu 6zelliklerinin yaninda karadutun saglik acisindan esas yararli yoniiniin, sahip
oldugu antioksidan 6zelliklere sahip bilesenlerden kaynaklandig1 rapor edilmektedir
(Naderi ve ark., 2004; Kutlu ve ark., 2011). Bilindigi iizere antioksidanlar, serbest
radikallerin biyomolekiillerde meydana getirdigi oksidatif hasarlarin engellenmesi
noktasinda ¢ok 6nemli rollere sahiptir (Yigit ve ark., 2008). Bu noktada antioksidan
Ozellige sahip biyoaktif bilesenler igerisinde fenolik maddelerin 6nemli bir yer
tuttugu ve serbest radikalleri soniimlendirme 6zellikleri sayesinde belirli hastaliklarin
onlenmesinde ana rolii tstlendigi ifade edilmektedir (Hojjatpanah ve ark 2011;
Mena ve ark., 2016). Karadut acisindan bakildiginda ise fenolik bilesenlerden
meyveye rengini de veren antosiyaninlerin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir. Yapilan
aragtirmalarda karadut antosiyaninleri igerisinde siyanidin-3-glukozid ve siyanidin-3-
rutinozid baglica antosiyaninler olarak belirtilmektedir (Sekil 2.6) (Suh ve ark., 2003;
Koca ve ark., 2008; Hojjatpanah ve ark., 2011; Kamiloglu ve ark., 2013).
Antosiyaninler duyarli bilesenler olup, 151k, pH, depolama sicaklig1 ve uygulanan 1s1l
islemlere bagl olarak bozunma gergeklesebilir (Fazaeli ve ark., 2013b; Boranbayeva
ve ark., 2014; Jiang ve ark., 2014).



14

OH

OH
®
w5
N
|i].ﬂ = OH
O 0

HO
(a) Siyanidin-3-glukozid

OH
OH o CHa

® 3 OH

HO O OH
HIID ¢
g o
OH  HO OH
HO

(b) Siyanidin-3-rutinozid

Sekil 2.6. Karadutta basat olarak bulunan antosiyaninlerin kimyasal yapilar1

Karadutun hasattan sonra depolanmaya ¢ok elverisli olmamasi dolayisiyla raf
Omriiniin arttirllmasina yonelik arastirmalar devam etmektedir. Bu anlamda modifiye
atmosfer paketleme (Wang ve ark., 2013) ve ozon uygulamasi1 (Han ve ark., 2017)
gibi yontemler iizerinde ¢alismalar gerceklestirilmis olup, ayrica geleneksel olarak
uygulanan dondurma (Pehluvan ve ark., 2015) ve kurutma (Taser ve ark., 2007;
Gogiis ve ark., 2011; Esmaeili-Adabi ve ark., 2013; Chen ve ark., 2017), gibi
yontemler de kullanilabilmektedir. Bu yontemler disinda karadutun, renk ve aroma
vermek veya besinsel degerin zenginlestirilmesi amaciyla farkli iirlinlerin igerisine
ilave edilmesi (Fazaeli ve ark., 2016; Giiltekin-Ozgiiven ve ark., 2016), ya da regel
(Tomas ve ark., 2017), likor (Darias-Martin ve ark., 2003; Gonzalez ve ark., 2010),
meyve suyu tozu (Fazaeli ve ark., 2012; 2013c) gibi ¢esitli driinlere islenmesi

seklinde degerlendirildigi de goriilmektedir.
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Karadutun degerlendirilmesi noktasinda uygulanan en yaygin yontemlerden biri de
meyve suyu ve Kkonsantresine islenmesidir. Genel olarak bu proseste yikama,
aylklama gibi 6n islemlerin ardindan presleme gerceklestirilmekte, bulanik
goriinime sahip ham meyve suyunun berraklastirilmasi ve sonrasinda konsantre
edilmesi seklinde bir islem uygulanmaktadir. Uretim siirecinde uygulanan tiim
basamaklarin iirliniin duyusal ve besinsel kalitesi iizerine dogrudan etkisi oldugu da
yadsimnamaz bir gercektir (Kalt, 2005; Tomas ve ark., 2015). Bu anlamda berrak
meyve suyu konsantresi liretiminde 6zellikle durultma ve berraklastirma asamasi ile
proseste uygulanan konsantrasyon yonteminin, iiriin karakteristikleri {izerine etkileri
onemli diizeydedir. Meyve suyunun durultulmasit ve berraklastirilmasinin amaci,
beslenme fizyolojisi ve duyusal ag¢idan {iriin 6zelliklerini miimkiin olabilecek asgari
diizeyde degistirerek, stabil ve berrak nitelikte meyve suyu iiretmektir (Acar ve
Gokmen, 2005). Bu noktada meyve ham suyunda ¢oziinmiis halde, kolloidal veya
dispers halde bulunabilen pektik maddeler, nisasta, bazi fenolik bilesenler, seliiloz,
protein ve araban gibi bulanikliga yol acan wunsurlarin uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Bu amagla Oncelikle meyve suyuna enzimatik durultma islemi
gerceklestirilmekte, boylece basta pektolitik enzimler olmak iizere ¢esitli enzimlerin
kullanim1 ile meyve sularina ekonomik ve hizli bir filtrasyon niteligi
kazandirilmaktadir. Ayrica meyve suyunda sonradan ortaya ¢ikabilecek bulanma ve
pektinin pargalanarak konsantrasyon sirasinda jel olusumu da engellenmektedir
(Acar ve Gokmen, 2005). Nitekim meyve ham sularindaki (-) yiikli en 6nemli
kolloid olan pektin, ortamda dispers halde bulunan diger pargaciklarin da etrafini
sararak onlara da (-) yiik kazandirmakta ve elektrostatik etkilesimlerle ¢6kmenin
onlinde koruyucu olarak davranmaktadir. Pektolitik enzimlerin etkisi ile bu yap1
parcalanmakta ve flok olusumu ger¢ekleserek ¢okme meydana gelmektedir (Sekil

2.7) (Echavarria ve ark., 2011).
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Elektrostatik kuvvetlerin Pektolitik enzimlerle pektin Elektrostatik gekime bagli bir
itmelerine bagli olarak stabil parcalanmast araya gelme neticesinde flok
pektin siispansiyonu olusumu

Sekil 2.7. Ham meyve suyuna enzimatik uygulama ile flok olusum mekanizmasi
(Echavarria ve ark., 2011)

Meyve suyunun enzimatik durultulmasi ile saglanan berraklastirma stabil berrak {iriin
eldesi acisindan yeterli olmadigi i¢in farkli yardimcir maddelerden yararlanilmakta,
bu amagla ise geleneksel olarak jelatin, bentonit ve kizelzol gibi maddeler
kullanilmaktadir. Bunlardan jelatin meyve suyuna (+) yiik kazandirma, Kizelzol (-)
yiik kazandirma ve bentonit ise adsorpsiyon seklinde etki mekanizmasia sahiptir
(Acar ve Gokmen, 2005). Bununla birlikte son donemlerde berraklastirma amaciyla
membran filtrasyon tekniklerinden de yararlanilmaya baslanmistir (Urosevic ve ark.,
2017). Bu noktada 6zellikle ultrafiltrasyon, yardimci madde kullanimi ve buna baglh
problemleri elimine etmesi, daha basit ve siirekli bir proses olmasi1 dolayisiyla 6nemli
bir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir (Bhattacharjee ve ark., 2017). Artik endiistriyel
olarak da yaygin bir uygulama alani bulan ultrafiltrasyonun ¢esitli meyve sularmnin
berraklastirilmasinda kullanimina dair ¢ok sayida ¢aligma bulunmaktadir (Cassano
ve ark.,, 2007; Rai ve De., 2009; Bahgeci, 2012; Baklouti ve ark., 2012,
Mirsaeedghazi ve ark., 2012).

Karadut suyu gibi diger meyve sularinin ¢ogu da oldukc¢a yiiksek diizeylerde su
igerdiklerinden ¢ok iyi kosullarda depolansalar dahi, bu stiregte gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar iriin kalitesini negatif yonde etkilemektedir. Bu anlamda meyve

sularimin kuru madde igerikleri ortalama %10-15 seviyelerinden %60-70 diizeylerine
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cikarilarak, elde edilen meyve suyu konsantresine kimyasal ve mikrobiyolojik a¢idan
stabil bir nitelik kazandirilmaya calisilir. Konsantrasyon islemi ile tasima ve
depolama hacimleri de 6-7 kat azaltildigindan bu anlamda meydana gelen giderlerin
de Onemli oranda diismesi miimkiin olmaktadir (Acar ve Gokmen, 2005). Meyve
suyu konsantrasyonu amaciyla geleneksel olarak termal evaporasyon
uygulanmaktadir. Genellikle ¢ok asamali vakum evaporasyon diizenekleri
kullanilarak gerceklestirilmekte olan bu proseste, uygulanan sicakliin etkisine baglh
olarak duyusal ve besinsel kayiplar ortaya ¢ikarabilmektedir. Nitekim taze meyve
sular1 ile kiyaslandiginda flavor kaybi, renk bozulmalari, “pismis tat” ve cesitli
biyoaktif bilesenlerde kayiplar s6z konusudur. Tiiketici bilincinin artmasiyla birlikte,
duyusal ve besinsel 6zelliklerinden dolay: taze sikilmis meyve sularinin daha fazla
tercih edildigi gozlenmekte, bu anlamda meyve suyu konsantrasyonunda da iiriin
ozelliklerinin maksimum seviyede korundugu sistemlere yonelik calismalarin da
yogun bir sekilde devam ettigi goriilmektedir. Bu baglamda meyve sularinin
konsantrasyonunda membran sistemlerinden yararlanilmasi, geleneksel termal
evaporasyonun liriin karakteristiklerinde meydana getirdigi olumsuzluklar1 gidermesi
veya azaltmasi bakimindan Onemli bir alternatif olarak karsimiza c¢ikmaktadir

(Bhattacharjee ve ark., 2017).

Esasinda mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters ozmoz gibi membran proseslerinin
gida endiistrisindeki uygulamalari, 1960’11 yillardan itibaren asimetrik membranlarin
kullanilmaya baglanmasi ile hizli bir artis icerisine girmistir. S6z konusu membran
sistemleri igerisinde ters 0zmoz, meyve suyu konsantrasyonu amaciyla 6zellikle son
30 yildir tizerinde 6nemle durulan bir konu olup bu anlamda ¢esitli aragtirmalar
mevcuttur (Alvarez ve ark., 2002; Pap ve ark., 2009, Couto ve ark., 2011; Gomes ve
ark., 2011; Santana ve ark., 2011; Echavarria ve ark., 2012). Konsantrasyon amactyla
geleneksel termal evaporasyona kiyasla ters ozmoz kullaniminin baslica avantajlari;
tirtiniin termal etkiden daha diisiik diizeyde etkilenmesi, aroma kayiplarinin azalmasi,
enerji tiiketiminin ve ekipman giderlerinin azalmasi seklinde Ozetlenebilir. Buna
karsilik en onemli dezavantaj ise, yiiksek ozmotik basing sinirlamasi dolayisiyla
geleneksel termal evaporasyon yontemiyle elde edilen konsantrasyon diizeyine

ulagilamamasidir. Bu anlamda meyve sulariin ters ozmoz ile konsantrasyonunda 25-
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30°Bx seviyelerinin iizerine gikilamamasi dolayisiyla bu yontem daha g¢ok bir 6n
konsantrasyon amaciyla kullanilabilmektedir (Matta ve ark., 2004; Rodriguez ve
ark., 2004).

Son yillarda meydana gelen teknolojik gelismelere bagli olarak yeni membran
ayirma sistemleri kullanilmaya bagslanmis, bu anlamda meyve sularinin
konsantrasyonu amaciyla da membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve “tlimlesik
membran sistemleri” gibi yeni uygulamalar 6n plana ¢ikmistir (Petrotos ve
Lazarides, 2001; Cassano ve ark., 2006; Banvolgyi ve ark., 2009; Kozak ve ark.,
2009; Valdes ve ark., 2009; Onsekizoglu ve ark., 2010a, Kujawski ve ark., 2013).

Membran destilasyon uygulamasinda, farkli sicakliga sahip iki ¢ozelti hidrofobik
yapida mikropordz bir membran tarafindan birbirinden ayrilmaktadir. Dolayisiyla her
bir por ya da gozenek girisinde sivi-buhar araylizeyi olusumu s6z konusudur.
Membranin hidrofobik yapisi, yiizey gerilim kuvvetlerinin etkisi ile siv1 ¢ozeltilerin
membran igerisine niifuz etmesini engeller. Bu kosullar altinda sicak c¢ozeltinin
oldugu taraftan soguk olan tarafa dogru su buhar transferi gergeklesir. Bu prosesteki
stiriicti gii, membranin yiizeyleri arasindaki sicaklik farki dolayisiyla iki ¢6zelti
arasinda ortaya c¢ikan buhar basinci gradyenidir (Bhattacharjee ve ark., 2017). Bu

olgu ii¢ asamada gerceklesir (Jiao ve ark., 2004);

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

3- soguk ¢ozelti-membran arayilizeyinde buharin yogusmasi

Meyve suyu konsantrasyonu amaciyla membran destilasyon uygulamalarindan
yararlanilmasinin en biiylik avantajlarindan biri iglemin atmosferik basingta ve
cozeltilerin kaynama noktalariin ¢ok altinda bir sicaklikta islem goriiyor olmasidir.
Dolayisiyla meyve sular1 gibi yiiksek sicakliklara duyarh iirtinler i¢in ¢ok etkili bir
yontemdir. Meyve sular1 disinda diger bazi siv1 gidalar ve farmasoétik tiriinler i¢in de

kullanim1 miimkiindiir (Bhattacharjee ve ark., 2017).



19

Membran destilasyon proseslerinde genellikle polipropilen (PP), politetrafluoetilen
(PTFE) ve polivinildiflorid (PVDF) yapida membranlar kullanilmakta olup gézenek
caplar1 0,2-1,0 um araligindadir. Membran porozitesi ise %60-80 araliginda ve
kalinlig1 destek materyali varligina bagli olarak 80-250 um seviyesindedir. Porozitesi
yiiksek, buna karsilik kalinligr diisitk membranlardan daha yiiksek diizeyde aki elde
edilebilmektedir. Kullanilan membran konfigilirasyon yapisina bakildiginda da spiral
sargili (spiral wound), diiz yapili (flat sheet) ve ici bosluklu (hollow fiber)
membranlarin daha fazla kullanildigi goriilmektedir (Bui ve ark., 2004; Alves ve
Coelhoso, 2006; Martinez ve Rodriguez-Maroto, 2008).

Ozmotik destilasyon yontemi ise ayni zamanda ozmotik evaporasyon, izotermal
membran destilasyon ya da membran evaporasyon gibi isimlerle de anilmaktadir. Bu
uygulamanin membran destilasyon yonteminden temel farkliligi, islem sirasinda
membran iki yiizeyi arasinda sicaklik farkinin olmamasidir. Proses atmosferik basing
altinda ve oda sicakliginda gergeklestirildiginden termal bozunmalar biiyiik oranda
Onlenebilmektedir.  Ozmotik  destilasyon uygulamasinda  farkli  ¢dzilinen
konsantrasyonuna sahip iki ¢6zelti mikropor6z hidrofobik bir membran kullanilarak
birbirinden ayrilmaktadir. S6z konusu c¢ozeltilerden biri seyreltik nitelikte ve
konsatrasyonu gerceklestirilecek meyve suyu, digeri ise yiiksek ¢Oziinen
konsantrasyonuna sahip yani hipertonik bir tuz ¢ozeltisidir. Kullanilan tuz ¢ozeltileri
genellikle CaCl,, MgSQO, ve K;HPO, gibi ¢ozeltilerdir. Membranin iki yiizeyindeki
cozeltilerin ¢ozlinen madde konsantrasyonlar1 arasindaki fark, buhar basinci farki
olusturarak seyreltik ¢ozeltiden tuz cozeltisine dogru su buhari transferine yol
acmaktadir. Membran destilasyona benzer sekilde PP, PTFE ve PVDF yapida
membranlarin kullanildigi ozmotik destilasyon sisteminde de ii¢ asamali bir kiitle

aktarim mekanizmasi s6z konusudur (Sekil 2.8) (Nagaraj ve ark., 2006);

1- seyreltik ¢ozeltide buhar-sivi arayiizeyinde suyun buharlagmasi
2- su buharin membran boyunca taginimi

3- tuzlu ¢ozelti-membran araylizeyinde su buharinin yogusmasi.
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Sekil 2.8. Ozmotik ve membran destilasyon sistemlerinde kiitle aktarim mekanizmast

Ultrafiltrasyon, ters ozmoz, membran destilasyon ve ozmotik destilasyon gibi
membran ayirma proseslerinin kombine olarak kullanildigr “tiimlesik membran
prosesleri” bu yontemlerin her birinin ayr1 ayri kullanilmasi durumunda ortaya
cikabilecek dezavantajlari 6nemli 6lgiide azaltabilmektedir. Bu anlamda membran
destilasyon ya da ozmotik destilasyon Oncesinde ultrafiltrasyon ve/veya ters 0zmoz
gibi tekniklerin kullanilmasiyla sistem performansinin énemli 6l¢iide arttirilabilecegi
belirtilmektedir (Curcio ve Drioli, 2005; Rektor ve ark., 2006). Ayrica bu prosesler
sirasinda kullanilan islem parametrelerinin de sistem performansi iizerine 6nemli
etkileri so6z konusudur (Girard ve Fukumoto, 2000; Patil ve Raghavarao, 2007;
Onsekizoglu ve ark., 2010b; Bahmanyar ve ark., 2012; El-Abbasi ve ark., 2013;
Souza ve ark., 2013).

Meyve sularmin geleneksel yontemlerle konsantrasyonuna alternatif olarak son
zamanlarda ortaya ¢ikan membran konsantrasyon tekniklerinin, gesitli faktorler
acisindan geleneksel evaporasyonla kiyaslanmalarina iligkin sonuglar Cizelge 2.6’da

Ozetlenmektedir (Jiao ve ark., 2004; Cassano ve Drioli, 2007).
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Cizelge 2.6. Meyve sularinin konsantrasyonu amaciyla geleneksel evaporasyon ve
membran konsantrasyon uygulamalarinin sistem performansi iizerine

etkileri (Jiao et al., 2004)

. Farkli
Ulagilabilen iriinlerin
maksimum R ... Evaporasyon hiz e Isletme Yatirim Enerji
Proses Uriin kalitesi ayn1 kurulumla A L I
konsantrasyon veya aki K maliyeti maliyeti tiiketimi
N onsantrasyon
derecesi ("Bx) N
olasilig1
Cok
Evaporasyon 80 Zayif 200-300 L/h Hayir Orta Orta
yiiksek
Ters ozmoz 25-30 Cok iyi 5-10 Lm%h Hayir Yiiksek Yiiksek Yiiksek
Membran 60-70 fyi 1-10 L/m?h Evet Yiiksek Orta Diisiik
destilasyon
Ozmotik 60-70 Cok iyi 1-3 LUm?h Evet Yiiksek Orta Diisiik

destilasyon
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Arastirma kapsaminda kullanilan karadut 6rnekleri Corum piyasasindan 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 Karadut Suyu Uretimi ve Konsantrasyonu

Laboratuvar kosullarinda berrak karadut suyu ve konsantresi iiretiminde Sekil 3.1°de
verilen yontem uygulanmistir. Bu anlamda ayiklama ve yikama gibi 6n iglemlerin
ardindan bez torbalar kullanilarak preslenen orneklerden karadut ham suyu elde
edilmis ve on denemelerde belirlenen oranda pektolitik enzim (Fructozym P)
kullanilarak 50°C’de 2 saat siireyle depektinizasyon islemi gergeklestirilmistir.
Filtrasyon isleminin ardindan ornekler iige ayrilmis, birinci kisim geleneksel
yontemle, diger kisimlar ise ultrafiltrasyon sistemi ile berraklastirma iglemine tabi
tutulmuglardir. Geleneksel berraklastirma amaciyla jelatin, bentonit ve her ikisinin
bir arada kullanildig1 ¢ozeltiler farkli konsantrasyonlarda, farkli siire ve sicaklik
kombinasyonlarinda denenmis, 0,5 g/L jelatin (%1) ve 2,5 g/L bentonitin (%5) bir
arada kullanildigi ve 45°C’de 2 saatlik islem siiresinin en iyi sonucu verdigi
goriilmiistiir. Bu anlamda geleneksel durultma gerceklestirilen tiim Orneklere
berraklastirma amaciyla s6z konusu kombinasyonda islem gerceklestirilmis ve
uygulama sonunda Ornekler kaba filtre kagidindan gegirilerek durultma islemi
tamamlanmustir. Ikinci ve {iciincii grup &rnekler ise Vivaflow 200 (Sartorius AG,
Goettingen, Almanya) ultrafiltrasyon sistemi yardimiyla 100 kDa ve 30 kDa gozenek
biiyiikliigiine sahip membranlar kullanilarak berraklastirilmislardir.  Kullanilan
membranlar polieter siilfon (PES) yapida olup membran yiizey alan1 0,2 m?dir. Bu

amagla kullanilan diizenek Sekil 3.2’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Geleneksel termal evaporasyon ve membran sistemlerinden yararlanilarak
berrak karadut suyu konsantresi iiretim akim semasi (OD: Ozmotik destilasyon,
MD: Membran destilasyon)
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Sekil 3.2. Karadut berraklastirmasi amaciyla kullanilan ultrafiltrasyon diizenegi

Berraklagtirma igleminin ardindan membran destilasyon, ozmotik destilasyon ve bu
ikisinin birlikte kullanildig: tiimlesik sistemler ile karadut 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 evaporator kullamlarak 70°C  sicaklikta

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3. Membran destilasyon sistemi [(1) 6rnek, (2) sitict 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 pargasi 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 sicakliklari arasindaki fark 20°C olacak
sekilde (karadut suyu sicakligi: 35°C, destile su sicakligi: 15°C) gerceklestirilmistir.
Karadut suyu ile destile su membrana ters akish olarak 30 L/h akis hizinda
beslenmistir. Ozmotik destilasyon islemi ise oda sicakliginda gercgeklestirilmis,
membranin iki yiizeyi arasina herhangi bir sicaklik farki uygulanmamistir. Sistemde,
hipertonik tuz ¢ozeltisi olarak %65 (m/m) CaCl, ¢ozeltisi kullanilmis, karadut suyu
ile CaCl, ¢6zeltisi membrana ters akish olarak 30 L/h akis hizinda beslenmistir.
Tiimlesik uygulamada ise, ozmotik destilasyona benzer sekilde tuz kullanimi
gercgeklestirilmis ve membran destilasyona benzer sekide de iki ylizey arasinda 20°C
sicaklik farki uygulanmistir. Konsantrasyon amaciyla kullanilan karadut suyu miktari
her bir deneme i¢in 800 g olup, tuz ¢ozeltisi ise bu degerlerin 5 kat1 (4000 g)
diizeyindedir. Konsantrasyon islemleri, orneklerin suda ¢Oziiniir kuru madde
degerleri yaklasik 60°Bx olana kadar siirdiiriilmiistiir. Farkli yontemlerle konsantre
edilen ornekler, meyve suyuna esdeger briks seviyesine (13°Bx) geri sulandirildiktan

sonra kimyasal analizler gerceklestirilmistir.
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3.3. Depolama Cahismalar

Depolama boyunca karadut sularinda 6zellikle antosiyaninler ve diger bazi fiziko-
kimyasal ozelliklerdeki degisimlerin ortaya konabilmesi amaciyla depolama
calismalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 3.1°de belirtilen yontem izlenerek depektinize
edilen ornekler 30 kDa MWCO ultrafiltrasyon membram1  kullanilarak
berraklastirilmis, 200 mL’lik siselere dolum ve kapak kapatma isleminin ardindan
kaynar suda 10 dak pastorizasyon uygulanmistir. Sicakligin etkisinin belirlenmesi
amactyla orneklerin bir kismi buzdolabinda (+4°C) ve diger grubu ise oda
sicakliginda (~22°C) 6 ay boyunca muhafaza edilmis ve aylik periyotlarla analizler
gerceklestirilmistir.  Yine 1518in  etkisinin ortaya konabilmesi agisindan oda
sicakliginda muhafaza edilen 6rneklerin yarisi icin seffaf, diger yarisi i¢in ise amber

renkli sigeler kullanilmistir.

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 (Boranbayeva ve ark.,
2014).

3.4.3. Toplam fenolik madde analizi

Toplam fenolik madde miktar1 Jiang ve ark. (2013) 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.

1:10 oraninda seyreltilmis 0,1 mL karadut 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¢iilmiistiir.
Orneklerde bulunan toplam fenolik madde miktar;, daha o6nce farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan gallik asit ¢ozeltilerinin (50, 100, 200, 400 mg/L)
absorbans degerlerinden elde edilen standart egri (Sekil 3.5) yardimiyla hesaplanmus,

sonuclar mg gallik asit esdegeri olarak verilmistir.

2 .
1,6 -
>
2
< 12
[%2]
c
1}
S 08 .
g ’ y = 0,0049x
@ R2=0,9976
04 -
0 T T T 1
0 100 200 300 400
gallik asit konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.5. Gallik asit kalibrasyon egrisi

3.4.4. Antosiyanin analizi

Orneklerdeki toplam monomerik antosiyanin miktari, pH diferansiyel metodu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Metodun ilkesi, monomerik antosiyaninlerin pH
1,0’de renkli oksonium formunun, pH 4,5°de 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).

Her bir 6rnek, birisi potasyum kloriir tamponu ile (pH 1,0), digeri sodyum asetat
tamponu ile (pH 4,5) uygun oranlarda seyreltildikten sonra absorbans degerleri,
maksimum absorbans verdikleri dalga boyunda (dalga boyu spektrumundan
orneklerin maksimum absorbansi 515 nm dalga boyunda verdikleri belirlenmistir) ve
700 nm’de suya karsi Olclilmiistiir. Bu Olgiimlerden yararlanilarak monomerik
antosiyaninlerden kaynaklanan absorbans (A) asagidaki esitlik yardimi ile

hesaplanmustir.

A = (Asis - A700)pH 10 - (As1s - A700)pH 45

Orijinal Ornekteki antosiyanin konsantrasyonu ise asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenmistir.

Monomerik antosiyaninler,% = w

Burada;
A: diizeltilerek hesaplanmis absorbans farki
MA: baz alinan antosiyaninin molekiil agirligi, siyanidin-3-glukozid i¢in 449,2
€: molar absorpsiyon katsayisi, siyanidin-3-glukozid i¢in 26900
SF: seyreltme faktorii

|: spektrofotometre kiivet kalinligi, 1 cm
3.4.5. Antosiyaninlerin par¢alanma oélciitlerinin tayini

Antosiyaninlerin parcalanma Olgiitlerinin tayininde bisiilfit agartma yonteminden
yararlanilmis olup yontemin ilkesi, bisiilfit uygulanmis ve uygulanmamis 6rneklerin
verdikleri absorbanslarin Olglimlerine dayanmaktadir. Ortama sodyum bisiilfit
cozeltisi eklenince dogal haldeki monomerik antosiyaninler bistilfitle reaksiyona

girerek renksiz bilesikler olusmaktadir. Buna karsin, “polimerik antosiyanin-tanen”
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kompleksleri ve melanoidin pigmentleri, bisiilfitlerin agartma etkisine direnerek
renklerini korurlar. Bu esmer renkli pigmentlerin ortamdaki konsantrasyonu arttikga,
400-440 nm araliginda okunan absorpsiyon degerleri yiikselmektedir. Bu nedenle;
bisiilfit uygulanmaksizin maksimum absorbans veren dalga boyunda ve bisiilfit
uygulandiktan sonra 420 nm dalga boyunda yapilacak iki absorbans okumasi yardimi
ile, “renk yogunlugu”, “polimerik renk” ve “polimerik renk oran1”

belirlenebilmektedir (Ozkan ve ark., 2010).

1:5 oraninda seyreltilmis orneklerden iki ayri1 spektrofotometre kiivetine 1,4 mL
ornek almip, birinin tizerine 0,1 mL bistilfit ¢ozeltisi, digerine ise 0,1 mL deiyonize
su eklenip 15 dak bekletilmislerdir. Siire sonunda her iki kiivetteki ¢ozeltinin 420
nm, Amax (515 nm) ve 700 nm dalgaboylarindaki absorbans degerleri saf suya kars1

Olclilmiistiir.

Renk yogunlugu; bisiilfit uygulanmamis kiivette bulunan 6rnegin 420 ve 515 nm
dalgaboylarindaki verdigi absorbanslarin toplami olup asagidaki esitlikle

hesaplanmustir.

Renk yogunlugu = [ (Asis —Azgo) + (As20 — Az00) ]. (SF)

Polimerik renk; bisiilfit uygulanmis kiivette bulunan o6rnegin 420 ve 515 nm
dalgaboylarindaki verdigi absorbanslarin toplami olup yukaridaki esitligin aynisi

olan asagida verilmis esitlikle hesaplanmistir.

Polimerik renk = [ (Asis — A7o0) + (As20 — A7o0) . (SF)
Polimerik renk yiizdesi; polimerik rengin, renk yogunluguna orani olup asagidaki

esitlikle hesaplanmustir.

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

Orneklerin antoksidan aktiviteleri, ABTS radikal katyonu kullanilarak Boranbayeva
ve ark. (2013) tarafindan uygulanan yontem modifiye edilerek belirlenmis olup
yontemin temeli, stabil olarak olusturulan ABTS radikal katyonunun antioksidan
madde tarafindan soniimlendirilmesi sonucunda 734 nm dalga boyundaki absorbans
(mavi-yesil renk) azalmasmin (% inhibisyon) Olgiilmesidir. Stok radikal ¢ozeltisi,
2,45 mM potasyum persiilfat iceren 7 mM ABTS c¢ozeltisi hazirlanmas1 ve bu
¢oOzeltinin oda sicakliginda ve karanlikta 16 saat bekletilmesi ile elde edilmistir.
Analiz oOncesinde radikal ¢ozeltisi 734 nm’de yaklasik 0,720 absorbans degerine
seyreltilerek kullanilmistir. 1:50 oraninda seyreltilmis 20 pL 6rnek, 980 pL
seyreltilmis ABTS radikal ¢ozeltisi ile karistirilmis ve 734 nm dalga boyunda 6 dak
sonunda absorbans degeri Ol¢iilmistiir. Reaksiyon sonucu harcanan ABTS miktari,
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 II kulanilarak durultulduktan
sonra, uygun seyreltme islemlerinin ardindan 0,45 pm filtreden gegirilmis ve 20 pL
ornek HPLC sistemine enjekte edilmistir. Bu amacla kuaterner pompa, otomatik
ornek enjeksiyon sistemi, diode array dedektér (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 karigimi (90:10, v/v) kullamilmistir. Kromatografik
seperasyon Inertsil C1g kolonda (4,6x250 mm, 5 um) ve 25°C’de gergeklestirilmistir
(Onsekizoglu ve ark., 2010a). Kromatogramlar ise 284 nm dalga boyunda
kaydedilmis olup Sekil 3.6°da HMF standardi ve numunelere ait Ornek bir

kromatogram gosterilmistir.
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Sekil 3.6. (a) HMF standardina ve (b) geleneksel yontemle konsantre edilen karadut
suyuna ait HPLC kromatogramlari
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3.4.8. Seker analizi

Seker analizi HPLC yontemi ile belirlenmis olup bu amacla kuaterner pompa,
otomatik Ornek enjeksiyon sistemi, refraktif indeks dedektor ve sicaklik kontrollii
kolon firmi1 igeren bir Yiiksek Performansli Sivi Kromatografi sisteminden
(Shimadzu, Kyota, Japonya) yararlanilmistir. Carrez ¢ozeltileri ile durultulmus
ornekler uygun oranda seyreltildikden sonra 0,45 pum filtreden gegirilmis ve 20 puL
ornek HPLC sistemine enjekte edilmistir. Mobil faz olarak 1,0 mL/dak akis hizinda
asetonitril-su karisimi (75:25, v/v) kullanilmis olup islem sicakligi 40°C’dir.
Kromatografik seperasyon Inertsil NH; kolonda (4,6x250 mm, 5 pm)
gerceklestirilmis, orneklerdeki seker varligi ve konsantrasyonlari, alikonma
siirelerinin  standartlarla karsilastirnllmas1 ve pik alanlarina bagli olarak bu
standartlarla hazirlanan kalibrasyon grafikleri iizerinden belirlenmistir. Sekil 3.7°de

seker standartlar1 ve numunelere ait 6rnek bir kromatogram gosterilmistir.

3.5. istatistiksel Analizler

Kara 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.
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Sekil 3.7. (a) Seker standartlarina ve (b) ozmotik destilasyon yontemi ile konsantre
edilen karadut suyuna ait HPLC kromatogramlari
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Farkh Berraklastirma ve Konsantrasyon Yontemlerinin Karadut Suyu

Analitik Ozellikleri Uzerine Etkileri

Geleneksel jelatin-bentonit durultmasi ve farkli gézenek c¢apina sahip ultrafiltrasyon
membranlar1 ile berraklastirilan 6rneklerin, membran destilasyon, ozmotik
destilasyon, tiimlesik sistem ve termal evaporasyon ile konsantre edildikten sonra
baslangi¢ suda ¢dziiniir kuru madde igerigine (13°Bx) geri sulandirilmasi sonrasinda
gerceklestirilen pH, titrasyon asitligi ve toplam fenolik madde analizlere ait sonuglar

Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Karadut ham suyunun pH degeri 3,50+0,20 olarak belirlenmis olup, literatiir verileri
ile genel olarak benzerlik gostermektedir. Nitekim Ercisli ve Erhan (2008), Kara ve
Ergelebi (2013), Sernikli (2015), Elmaci ve Altig (2002) ve Dinger (2014) tarafindan
gerceklestirilen caligsmalarda da karadut suyu pH degeri 3.31-3.80 araliginda rapor
edilmektedir. Yine Ercisli ve Erhan (2007), karadut suyunun pH degerinin, gerek
kirmiz1 dut (pH 4,04) ve gerekse beyaz duttan (5,60) daha diisiik seviyede 3,52
olarak belirtmektedir. Buna karsilik pH agisindan 4.68 (Pehlivan ve ark., 2015) ve
5,95-7,39 (Calin-Sanchez ve ark., 2015) gibi yiiksek degerler de mevcuttur. Berrak
karadut suyu iiretim asamalarinda da 3,48-3,53 araliginda veriler elde edilmis olup,
depektinizasyon ve ardindan gergeklestirilen berraklastirma ve konsantrasyon
proseslerinin iiriiniin pH degeri lizerinde énemli bir etkisinin olmadig gorilmiistiir
(Sekil 4.1-4.2). Varyans analiz sonuglar1 da, gerek uygulanan berraklastirma ve
gerekse konsantrasyon yontemlerinin 6rneklerin pH degerleri iizerinde istatistiksel

olarak anlamli bir etkisi olmadigini ortaya koymaktadir (p>0,05) (Cizelge 4.2-4.3).
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Cizelge 4.1. Farkli yontemlerle konsantre edilen o6rneklerin pH, titrasyon asitligi ve
toplam fenolik madde igerikleri

< c EVl X
3 E S = S .
g ZE = D 5
< s 2 = I S S o
) = £ S = Q ES Eg ¢
= & QO »n e < C_U E
St - c ) E_ o
O 3 o o (@)
-2 X - -
GD MD 3,49+0,00 1,59+0,01 1597+11
2 GD oD 3,51+0,00 1,57+0,02 153129
3 GD MD+0OD 3,50+0,00 1,58+0,00 1577+26
4 GD TE 3,49+0,01 1,56+0,01 1502422
5 UF MD 3,524+0,01 1,55+0,00 1541+4
(100 kDa) ’ ’ ’ ’
UF
+ + +
6 (100 kDa) oD 3,49+0,00 1,56+0,01 150014
UF
aF S == =+
7 (100 kDa) MD+0OD 3,52+0,01 1,60+0,02 1537424
UF
+ + +
8 (100 kDa) TE 3,49+0,00 1,57+0,00 1507428
9 i MD 3,50+0,00 1,59+0,02 1308+2
(30 kDa) ’ ’ ’ ’
10 UF oD 3,51+0,01 1,54+0,01 1329420
(30 kDa) ’ ’ ’ ’
UF
+ == == +
11 (30 kDa) MD+OD 3,49+0,01 1,55+0,01 1357+£33
12 UF TE 3,49+0,00 1,58+0,00 13057
(30 kDa) ’ ’ ’ ’

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

Tiimlesik sistem; TE: Geleneksel termal evaporasyon

! Toplam asitlik sitrik asit cinsinden ifade edilmistir.
2: Toplam fenolik madde gallik asit esdegeri olarak verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin ortalama pH

degerleri

3,5 -

pH

MD

oD

MD+OD

TE

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

Sekil 4.2. Farkl1 yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin ortalama pH

degerleri
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Cizelge 4.2. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun pH degerleri
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 3,50 0,01 348 3,51
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 3,51 0,02 3,49 3,53
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 3,50 0,01 3,48 3,51
Toplam 24 3,50 0,01 3,48 3,53

ANOVA Tablosu

tt?)rlilrirl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 0,000 2 0,000 1,390 0,271
Gruplar ici 0,004 21 0,000
Toplam 0,004 23

Cizelge 4.3. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun pH degerleri
lizerine etkilerinin karsilastirilmasi icin varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 6 3,50 0,02 3,49 3,53
Ozmotik destilasyon (OD) 6 3,50 0,01 3,49 3,51
Tiimlesik sistem (OD+MD) 6 3,50 0,02 3,48 3,53
Termal evaporasyon 6 3,49 0,00 3,48 3,49
Toplam 24 3,50 0,01 3,48 3,53

ANOVA Tablosu

kareler
df ortalama kare F p
toplam1
Gruplar arasi 0,001 3 0,000 1,841 0,172
Gruplar i¢i 0,003 20 0,000

T0p|am 0,004 23
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Toplam asitlik acisindan da pH noktasinda gerceklestirilen degerlendirmeye benzer
bir durum s6z konusu olup iretim siirecinde uygulanan berraklastirma ve
konsantrasyon prosesleri, orneklerin toplam asitlik degerlerini etkilememis (Sekil
4.3-4.4) ve soz konusu proseslerin toplam asitlik tizerine istatistiksel olarak anlamli

bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir (p>0,05) (Cizelge 4.4-4.5).

=
[6)]
1

toplam asitlik* (%)
o
&) -

GB UF (100 kDa) UF (30 kDa)

GB: Geneksel yontemle berraklagtirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.3. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin toplam asitlik
degerleri

P
[6)]
L

toplam asitlik* (%)

o
wn

MD oD MD+0OD TE

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

Sekil 4.4. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu oOrneklerinin toplam
asitlik degerleri
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Cizelge 4.4. Farkli berraklagtirma yoOntemlerinin karadut suyunun toplam asitlik
degerleri {lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Geleneksel yontemle berraklagtirma 8 1,57 0,02 1,54 1,59
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 1,57 0,02 1,55 1,61
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 1,56 0,02 1,53 1,60
Toplam 24 1,57 0,02 1,53 1,61
ANOVA Tablosu
kareler
df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 0,000 2 0,000 0,374 0,692
Gruplar igi 0,009 21 0,000
Toplam 0,010 23

Cizelge 4.5. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun toplam asitlik
degerleri {lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 6 1,57 0,02 1,55 1,60
Ozmotik destilasyon (OD) 6 1,55 0,02 1,53 1,58
Tumlesik sistem (OD+MD) 6 1,58 0,02 1,54 1,61
Termal evaporasyon 6 1,57 0,01 1,54 1,58
Toplam 24 1,57 0,02 1,53 1,61

ANOVA Tablosu

kareler
df ortalama kare F p
toplam1
Gruplar arasi 0,002 3 0,001 1,515 0,241
Gruplar i¢i 0,008 20 0,000

Toplam 0,010 23
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Saglik Ttizerine olumlu etkileri dolayisiyla fenolik bilesenler {izerinde Onemle
durulmakta olup, bu bilesenler meyve suyu islemede uygulanan degisik proseslerden
farkli diizeylerde etkilenmektedir. Proseste uygulanan 1sil islemin derecesi veya
oksidasyon gibi ¢esitli etmenlerle fenolik madde miktarinda azalmalar gozlenirken,
yine farkli proseslerin etkileriyle bagh fenoliklerin serbest hale gegmesi ile artislar da
gozlenebilmektedir. Bu calismada da ham karadut suyunda saptanan toplam fenolik
madde miktarinda depektinizasyondan sonra kismen artis gézlenmis, uygulanan
berraklagtirma prosesi ise gerek geleneksel yontem kullanilmast ve gerekse
ultrafiltrasyon sonrasinda toplam fenolik miktarinda azalmaya yol ac¢mustir.
Berraklagtirma islemi sonrasinda gelencksel yontem ve 100 kDa gozenek
biiyiikliigiine sahip ultrafiltrasyon membraninin kullanilmas1 durumunda 6rneklerin
toplam fenolik madde igerikleri birbirine oldukca yakin ¢ikmis, buna karsilik
gbzenek capinin kiiclilmesi ile birlikte daha fazla fenolik bilesenin retentat igerisinde
tutulmas1 neticesinde 30 kDa gozenekli ultrafiltrasyon membranindan gegen
orneklerin fenolik madde igeriklerinin azaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.5). Yapilan
istatistiksel degerlendirmede de 30 kDa UF membranmi kullanilmasi durumunda
saptanan toplam fenolik madde miktarinin, geleneksel yontem ve 100 kDa UF
membrani kullanimi durumunda elde edilen 6rneklerden anlamli bir sekilde daha

diisiik oldugu tespit edilmistir (p<0,05) (Cizelge 4.6).

1600 -

1400

1000 +

toplam fenolik madde
(mg /L)
o
3

800

GB UF (100 kDa) UF (30 kDa)

GB: Geneksel yontemle berraklastirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.5. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu Orneklerinin toplam
fenolik madde igerikleri
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Cizelge 4.6. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun toplam fenolik
madde degerleri iizerine etkilerinin karsilagtirilmasi igin varyans
analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 1552 47 1480 1608
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 1521 29 1480 1561
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 1325 31 1298 1390
Toplam 24 1466 108 1298 1608

ANOVA Tablosu

tzirlil ;rl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 242500,00 2 121250,00 92,346 0,000
Gruplar igi 27572,89 21 1312,99
Toplam 270072,89 23

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma 1552+47° + furkls harfle isaretlenmis

Ultrafiltrasyon (100 kDa) 1521429° ortalamalar istatistiksel olarak
birbirinden farklid: <0,05

Ultrafiltrasyon (30 kDa) 1325+31° oo B0y

Farkli konsantrasyon yontemleri ile elde edilen Orneklerin toplam fenolik madde
igerikleri agisindan birbirine yakin degerler saptanmis (Sekil 4.6), gerek geleneksel
termal evaporasyon ve gerekse membran sistemleri ile elde edilen karadut suyu
konsantrelerinin arasinda toplam fenolik madde agisindan istatistiksel olarak bir

farklilik saptanmamustir (p>0,05) (Cizelge 4.7).
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Sekil 4.6. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu orneklerinin toplam

fenolik madde igerikleri

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun toplam fenolik
madde degerleri iizerine etkilerinin kargilagtirilmasi igin varyans

analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 6 1482 137 1306 1608
Ozmotik destilasyon (OD) 6 1453 100 1308 1559
Timlesik sistem (OD+MD) 6 1490 109 1324 1602
Termal evaporasyon 6 1438 106 1298 1535
Toplam 24 1466 108 1298 1608
ANOVA Tablosu
tlzirgi df ortalama kare F p

Gruplar arasi 10701,79 3 3567,26 0,275 0,843
Gruplar igi 259371,10 20 12968,55

Toplam 270072,89 23
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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 toplam
monomerik antosiyanin, renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orani

analizlerine iligkin sonuglar Cizelge 4.8’de verilmektedir.

Cizelge 4.8. Farkli yontemlerle konsantre edilen 6rneklerin antosiyanin miktarlari ile

renk yogunlugu, polimerik renk ve polimerik renk orani degerleri

< c £ = 'Y XX
2 E_ S _ £ £ 5 5
S EE ¢ g < E < <z
=< 7 -3 — = X X =
v s 2 ‘E ) [ ’%0 = T <
£ g3 2 > ‘D < £ E
o 5 S = g o S
-] XY c o o o
<
GD MD 707,6+4,1 20,90+0,17 1,94+0,07 9,27+0,40
2 GD oD 769,0+30,7 21,71£0,41 1,60+0,02 7,37+0,07
3 GD MD+0OD 746,0+36,0 19,30+0,45 1,76+0,00 9,10+0,21
4 GD TE 393,7+45,5 15,77+0,22 4,12+0,06 26,11+0,78
5 Ul MD 716,8+34,8 14,97+0,06 1,08+0,03 7.,23+0,19
(100 kDa) b b 9 9 1l b 9 9
UF
+ + + +
6 (100 kDa) oD 724,3+£33,7 16,14+0,19 1,12+0,02 6,93+0,22
UF
+ = == e EE
7 (100 kDa) MD+OD 722,2+33,1 15,71+0,51 1,18+0,02 7,51+0,12
UF
+ + + +
8 (100 kDa) TE 407,5+10,6 12,99+0,17 2,92+0,01 22,50+0,23
9 L7 MD 573,6+26,0 13,61+0,75 0,91+0,02 6,69+0,50
(30 kDa)
UF
+ + =+ =+
10 (30 kDa) oD 615,84+30,1 14,04+0,13 0,75+0,01 5,31+0,08
11 L7 MD+OD 577,4+14,8 14,55+0,42 0,85+0,01 5,83+0,25
(30 kDa)
12 UF TE 325,243,0 10,56+0,23 2,75+0,04 26,03+0,96
(30 kDa)

GD: Geleneksel durultma; UF: Ultrafiltrasyon; MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD:
Tiimlesik sistem; TE: Geleneksel termal evaporasyon
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Fenolik bilesenler igerisinde antosiyaninler, gerek renk verme 6zellikleri dolayisiyla
gidalarda kullanilan yapay renk maddelerine alternatif olmalar1 ve gerekse ¢esitli
hastaliklarin 6nlenmesinde 6nemli olan antioksidan 6zellikleri nedeniyle son derece
onemli bir grubu olusturmaktadir (Patras ve ark., 2010). Sekil 4.7°de farkh
berraklastirma agamalar1 sonrasinda Orneklerde tespit edilen toplam monomerik
antosiyanin miktarlar1 gdsterilmektedir. 30 kDa gozenek capina sahip ultrafiltrasyon
membran1 kullanilarak gerceklestirilen berraklastirmalar neticesinde 6rneklerdeki
antosiyanin miktar1 kismen daha diislik diizeyde goriilse de istatistiksel olarak soz
konusu yontemlerin antosiyanin miktar1 agisindan anlamli bir farkliliga yol agmadigi

belirlenmistir (Cizelge 4.9).
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GB: Geneksel yontemle berraklastirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.7. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu Orneklerinin toplam
monomerik antosiyanin igerikleri
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Cizelge 4.9. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun toplam monomerik
antosiyanin igerigi lizerine etkilerinin karsilastirilmasi ic¢in varyans
analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 654 165 347 791
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 643 147 400 748
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 523 124 323 637
Toplam 24 607 153 323 791

ANOVA Tablosu

tzirlil ;rl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 8437786 2 42188,93 1,966 0,165
Gruplar igi 45074751 21 21464,17
Toplam 535125,37 23

Sekil 4.8’de ise uygulanan farkli konsantrasyon yontemleri sonrasinda karadut suyu
orneklerinin antosiyanin miktarlar1 gosterilmistir. Bilindigi {lizere antosiyaninler
genel olarak stabil olmayan bilesikler olup ¢esitli faktorlere baglh olarak kolaylikla
degrade olabilirler. Bu anlamda geleneksel termal evaporasyon neticesinde,
uygulanan 1s1l isleme bagl olarak antosiyanin miktarinda onemli kayiplar oldugu
gbzlenmistir. Nitekim bu Orneklerdeki ortalama antosiyanin miktarinin, membran
sistemleri ile konsantre edilen orneklere kiyasla yaklagik %50 oraninda daha az
oldugu goriilmektedir. Membran sitemleri kendi aralarinda kiyaslandiginda ise
prosesin oda sicakliginda gerceklestirildigi ve herhangi bir 1s1l islemin olmadigi
ozmotik destilasyon yontemi ile konsantre edilen 6rneklerin, en yliksek antosiyanin
icerigine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bununla birlikte membran destilasyon,
ozmotik destilasyon ve tliimlesik sistem ile konsantre edilen Ornekler arasinda
antosiyanin agisindan anlamli bir farklilik s6z konusu degildir (Cizelge 4.10).
Hojjatpanah ve ark. (2011) tarrafindan karadut suyunun konsantrasyonunun
gerceklestirildigi ¢aligmada da termal evaporasyon yonteminin antosiyanin kaybi
tizerine yliksek diizeyde etkili oldugu belirtilmis olup, Dinger ve ark. (2016)’da

karadut suyunun ozmotik destilasyon ile konsantrasyonunun geleneksel termal
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evaporasyona kiyasla antosiyanin diizeyi agisindan daha iyi sonuglar verdigini ifade

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

Sekil 4.8. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu oOrneklerinin toplam
monomerik antosiyanin igerikleri
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Cizelge 4.10. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun toplam
monomerik antosiyanin igerikleri iizerine etkilerinin karsilastirilmasi
i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 6 666 74 555 741
Ozmotik destilasyon (OD) 6 703 75 594 791
Timlesik sistem (OD+MD) 6 682 85 567 772
Termal evaporasyon 6 375 49 323 440
Toplam 24 607 153 323 791

ANOVA Tablosu

tzirgi df ortalama kare F p
Gruplar arast 431585,07 3 143861,69 27,789 0,000
Gruplar ici 103540,30 20 5177,02
Toplam 535125,37 23

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Membran destilasyon (MD) 66674

Ozmotik destilasyon (OD) 703+75° * farkli harfle isaretlenmis
b ortalamalar istatistiksel olarak

Tilimlesik sistem (OD+MD) 682+85 birbirinden farklidir (p<0,05)

Termal evaporasyon 375+49°

Farkli yontemlerle berraklastirilan Orneklerin  renk yogunlugu degerlerine
bakildiginda, geleneksel yontemle jelatin ve bentonit kullanilarak gergeklestirilen
berraklastirma neticesinde Orneklerdeki renk yogunlugu degerlerinin ultrafiltrasyon
ile berraklastirilan 6rneklere kiyasla daha yiliksek oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.9 ve
Cizelge 4.11). Bilindigi lizere 6zellikle antosiyaninler gibi fenolik bilesenlerin renk
tizerine etkileri biiyiiktiir. Ultrafiltre edilen 6rneklerde polimer yapidaki fenoliklerin
membranlar tarafindan tutulmasi bu anlamda etkili olmus olabilir. Nitekim
orneklerin polimerik renk degerlerine bakildiginda da geleneksel yontemle
berraklastirilmis karadut sularinda bu anlamda daha yiiksek veriler elde edilmistir

(Sekil 4.10 ve Cizelge 4.12). Renk yogunlugunun polimerik renk degerine



49

oranlanmasi elde edilen polimerik renk orani noktasinda da geleneksel yontemle
berraklastirilan 6rnekler daha yliksek verilere sahip olsa da (Sekil 4.11), istatistiksel
olarak bu gruplar arasinda anlamli bir farklilik tespit edilmemistir (Cizelge 4.13).
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GB: Geneksel yontemle berraklagtirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.9. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu orneklerinin renk
yogunlugu degerleri
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Cizelge 4.11. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun renk yogunlugu
degerleri {lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Geleneksel yontemle berraklagtirma 8 19,42 2,46 15,55 22,12
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 14,95 1,32 12,83 16,33
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 1319 1,73 10,34 14,96
Toplam 24 15,85 3,23 10,34 22,12
ANOVA Tablosu
kareler
df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 165,027 2 82,513 22,950 0,000
Gruplar ici 75,503 21 3,595
Top]am 240,530 23
Duncan ¢oklu karsilastirma testi
5 19,4242 46"
Geleneksel yontemle berraklagtirma ) , + furkls hasfle isaretlenmis
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 14,95+1,32° ortalamalar istatistiksel olarak
a birbirinden farklidir (p<0,05)
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 13,19+1,73
4 —
x 37
c
o
=, L
(5
£
IS)
a
T _I:
0
UF (100 kDa) UF (30 kDa)

GB: Geneksel yontemle berraklastirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.10. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu Orneklerinin polimerik
renk degerleri
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Cizelge 4.12. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun polimerik renk
degerleri {lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Geleneksel yontemle berraklastirma 8 2,36 1,09 1,59 4,18
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 1,58 0,83 1,05 2,93
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 131 0,89 0,74 2,79
Toplam 24 1,75 1,01 0,74 4,18
ANOVA Tablosu
kareler
df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 4,689 2 2,344 2,622 0,096
Gruplar ici 18,780 21 0,894
Toplam 23,468 23
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GB: Geneksel yontemle berraklastirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.11. Farkli yontemlerle berraklagtirilan karadut suyu 6rneklerinin polimerik

renk oranlari
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Cizelge 4.13. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun polimerik renk
oranlar1 tlizerine etkilerinin karsilastirilmast igin varyans analizi
tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 12,96 8,17 7,30 26,89
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 11,04 7,07 6,71 22,73
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 10,97 9,33 5,22 27,00
Toplam 24 11,66 7,93 5,22 27,00

ANOVA Tablosu

tzirlil ;rl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 20,499 2 10,249 0,151 0,861
Gruplar igi 1427,378 21 67,970
Toplam 1447877 23

Sekil 4.12°de konsantrasyon prosesi sonrasinda oOrneklerdeki renk yogunlugu
degerleri gosterilmektedir. Geleneksel termal evaporasyon ydntemi ile konsantre
edilen Orneklerin renk yogunlugu degerleri membran sistemleri ile konsantre
edilenlere kiyasla nispeten diisiik diizeyde olmakla birlikte (Sekil 4.12), istatistiksel
olarak gruplar arasindaki farkliligin anlamli olmadig belirlenmistir (p>0,05)

(Cizelge 4.14).
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MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem; TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.12. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu Orneklerinin renk
yogunlugu degerleri

Cizelge 4.14. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun renk yogunlugu
degerleri {lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 6 1649 3,50 12,86 21,07
Ozmotik destilasyon (OD) 6 1729 3,56 13,91 22,12
Timlesik sistem (OD+MD) 6 16,52 2,27 14,13 19,75
Termal evaporasyon 6 13,11 2,34 10,34 15,99
Toplam 24 15,85 3,23 10,34 22,12

ANOVA Tablosu

kareler

df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 62,650 3 20,883 2,348 0,103
Gruplar igi 177,879 20 8,894
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Polimerik renk ve polimerik renk oranlari acisindan ise, membran sitemleri ile
konsantrasyonun ¢ok 6nemli avantajlar sagladig1 goriilmektedir. Geleneksel termal
evaporasyon yontemi ile konsantre edilen orneklerdeki polimerik renk degerleri,
membran sistemleri ile konsantre edilen Orneklere kiyasla 3 kattan daha fazla
saptanmistir (Sekil 4.13, Cizelge 4.15). Benzer sekilde polimerik renk oranlart da
membran sistemleri ile konsantre edilen 6rneklerde %10’un altinda iken, termal
evaporasyon sonrasinda %25 seviyelerine ¢ikmistir (Sekil 4.14). Isil islemlere kars
duyarli olan antosiyaninlerin, konsantrasyon sirasinda uygulanan 1sil islem ile
parcalanmasi bdyle bir sonug ¢ikmasinda etkilidir. Membran sistemleri igerisinde en
diisiik deger ise 1s1l islemin hi¢ olmadigi ozmotik destilasyon sistemi ile konsantre
edilen orneklerde saptanmistir. Bununla birlikte her ii¢ membran sistemi kullanimi
sonucunda elde edilen polimerik renk oranlar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli
farkliliklar s6z konusu degildir (Cizelge 4.16). Dinger ve ark. (2016) tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada da karadut suyunun ozmotik destilasyon ile konsantre
edilmesi sonucunda polimerik renk orami %18 diizeyinde bulunmusken, termal

evaporasyon ile konsantre edilen drneklerde bu ran %26 seviyesindedir.

polimerik renk

i B Lﬂi

D+0OD TE

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

Sekil 4.13. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin polimerik
renk degerleri
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Cizelge 4.15. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun polimerik renk
degerleri {lizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 6 131 0,50 0,89 2,01
Ozmotik destilasyon (OD) 6 1,16 0,39 0,74 1,62
Timlesik sistem (OD+MD) 6 1,26 041 0,84 1,76
Termal evaporasyon 6 3,26 0,67 2,71 4,18
Toplam 24 1,75 1,01 0,74 4,18
ANOVA Tablosu
tzirsi df ortalama kare F p

Gruplar arasi 18,427 3 6,142 24,368 0,000
Gruplar igi 5,041 20 0,252

Toplam 23,468 23

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Membran destilasyon (MD)
Ozmotik destilasyon (OD)
Tilimlesik sistem (OD+MD)

Termal evaporasyon

1,31+0,50°
1,16£0,39°
1,26+0,41
3,26+0,67"

* farkli harfle isaretlenmis
ortalamalar istatistiksel olarak
birbirinden farklidir (p<0,05)
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MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem; TE: Termal evaporasyon
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Sekil 4.14. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin polimerik

renk oranlari
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Cizelge 4.16. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun polimerik renk
oranlar1 tlizerine etkilerinin karsilagtirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 6 7,74 1,29 6,20 9,67
Ozmotik destilasyon (OD) 6 6,54 0,99 5,22 7,44
Timlesik sistem (OD+MD) 6 7,48 1,48 5,98 9,31
Termal evaporasyon 6 24,88 2,01 22,26 27,00
Toplam 24 11,66 7,93 5,22 27,00
ANOVA Tablosu
kareler
df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arast 1403,570 3 467,857 211,187 0,000
Gruplar igi 44,307 20 2,215
Toplam 1447877 23
Duncan ¢oklu karsilastirma testi
Membran destilasyon (MD) 7,74£1,29°
Ozmotik destilasyon (OD) 6,54+0,99° * farkl harfle isaretlenmis
ortalamalar istatistiksel olarak
Tiimlesik sistem (OD+MD) 7,48+1,48° birbirinden farklidir (p<0,05)
Termal evaporasyon 24,88+2,01°

Uretim prosesi boyunca farkli berraklastirma ve konsantrasyon yéntemleri kullanilan
karadut sularmin antioksidan kapasite, HMF, fruktoz ve glukoz igerikleri Cizelge
4.17°de verilmektedir. Berraklastirma islemi sirasinda kiiclik gozenek capina sahip
(30 kDa) ultrafiltrasyon membrani kullanilmasi neticesinde 6rneklerde elde edilen
antioksidan kapasite degerlerinin, diger berraklagtirma yontemlerinde elde edilenlere
kiyasla daha diisik diizeyde oldugu gorilmektedir (Sekil 4.15, Cizelge 4.18).
Gergeklestirilen epidomiyolojik caligmalar ¢esitli  hastaliklarin  6nlenmesinde
antioksidan bilesenlerin ¢ok 6nemli rolleri oldugunu ortaya koymaktadir. Serbest
radikalleri soniimleyici 6zellige sahip bu antioksidan bilesenler icerisinde 6n plana

cikan maddeler arasinda karotenoidler, C vitamini, E vitamini ve fenolik bilesenler
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yer almaktadir. Karadut suyu agisindan bakildiginda da 6zellikle fenolik bilesenlerin
bu anlamda antioksidan kapasiteye katki saglamasi s6z konusudur. 30 kDa gdzenek
blyiikliigline sahip ultrafiltasyon membraninin daha fazla fenolik bileseni tuttugu
(Sekil 4.15) goz oOniline alindiginda, fenolik bilesen igerigi yiliksek olan orneklerin
antioksidan kapasite degerlerinin de daha yiiksek olmasi beklenen bir sonug

olmustur.

Cizelge 4.17. Farkli yontemlerle konsantre edilen drneklerin antioksidan kapasite,
HMF, fruktoz ve glukoz igerikleri
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=] X 2
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GD MD 12,57+0,09 te. 4404027 4544031
2 GD oD 15,00-0,99 te. 486:039  5,00+0,40
3 GD MD+OD  13,32+0,20 te. 4924051  5,01+0,56
4 GD TE 113740,54 1,540, 4,.84+0,10  5,05:0,10
UF
> MD  12,79+0,66 te. 475026  4,90+0,39
(100 kDa)
UF
+ .. + +
° (100 kDa) oD 13,61+0,38 te 4,35+0,08 4,44+0,15
UF
& = (s =k =+
7 (100 kDa) MD+0OD  13,48+0,67 te 5,04+0,01 5,15:0,04
UF
+ - + 4
8 qookpy  TE 10385002 10501 4881010 499:0,10
UF
s el 1 == [} ’ = 9
% (30kDa) MD 10,93+0,26 te 4.9240,02  4,95:0,20
UF
+ .. + "
10 30 kpa) oD 12,51+0,36 te 4,55+0,12  4,63+0,07
UF
s == €. + +
11 oog MD¥OD  1187:0.20 te 4424002 4,57+£0,20
UF
+ 4+ 4+ +
12 30kpa) TE 9,60:£0,56 1,8:03  442£0,04  4,63£0,09

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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GB UF (100 kDa) UF (30 kDa)

GB: Geneksel yontemle berraklastirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.15. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu 6rneklerinin antioksidan
kapasite igerikleri

Cizelge 4.18. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun antioksidan
kapasite igerigi lizerine etkilerinin karsilastirilmasi igin varyans analizi
tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastirma 8 13,07 1,54 10,83 15,99
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 12,57 1,49 10,26 14,15
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 11,23 1,23 9,04 12,87
Toplam 24 12,29 1,58 9,04 15,99

ANOVA Tablosu

tlzirs; df ortalama kare F p
Gruplar arasi 14,450 2 7,225 3,544 0,047
Gruplar igi 42,806 21 2,038
Toplam 57,255 23

Duncan ¢oklu karsilastirma testi

Geleneksel yontemle berraklastirma 13,07+1,54° + farkls harfle isaretlenmis

Ultrafiltrasyon (100 kDa) 12,57j:1,49"’lb ortalamalar istatistiksel olarak
bitbirinden farklidir (p<0,05

Ultrafiltrasyon (30 kDa) 11,23+1,23° oo B phoy
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Farkli konsantrasyon yontemlerinin drneklerin antioksidan kapasite degerleri lizerine
etkileri incelendiginde, Ozellikle 1s1l islemin bu anlamda 6nemli sonuglar yarattig
gorilmektedir. Proses sirasinda uygulanan 1si1l islem siddetine bagli olarak
antioksidan etkili bilesenlerin parcalanmasi sonucu bu oOrneklerde daha diisiik
antioksidan kapasite degerleri elde edilmistir. Nitekim geleneksel termal
evaporasyon ile konsantre edilen 6rnekler 11.06 mM TEAC ortalama degeri ile en
diisiik antioksidan kapasiteye sahip olmuslardir. Membran sistemleri icerisinde ise
151l islem uygulanmadan ozmotik destilasyon yontemi ile konsantre edilen 6rnekler
en yiiksek degerlere, diisiikk diizeyde de (35°C) olsa 1sil isleme maruz kalarak
membran destilasyon yontemi ile konsantre edilen drnekler ise diisiik degerlere sahip
olmuslardir. Ozmotik ve membran destilasyon yontemlerinin beraber uygulandig:
tiimlesik sistemde de membran destilasyona esdeger sicaklik uygulamasi olmakla
beraber, bu sistemin akiy1 arttirarak siireci kisaltmasina bagli olarak 6rnekler daha
kisa siire 1s1] isleme maruz kalmaktadirlar. Dolayisiyla bu yontemle konsantre edilen
orneklerin antioksidan kapasite degerleri diger iki membran sistemi ile konsantre

edilen orneklerin sahip oldugu degerlerin arasinda yer almaktadir (Sekil 4.16,

Cizelge 4.19).
MD | |

oD MD+0OD TE

15 -

[y
N
I

antioksidan kapasite
(mM TEAC)
[{e]

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

Sekil 4.16. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin antioksidan
kapasite igerikleri
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Cizelge 4.19. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun antioksidan
kapasite igerigi lizerine etkilerinin karsilagtirilmasi i¢in varyans analizi

tablosu
Betimsel Istatistikler
N ortalama std. sapma minimum maksimum
Membran destilasyon (MD) 6 1210 1,01 10,68 13,45
Ozmotik destilasyon (OD) 6 13,71 1,32 12,15 15,99
Timlesik sistem (OD+MD) 6 12,89 0,92 11,67 14,15
Termal evaporasyon 6 10,45 0,93 9,04 11,91
Toplam 24 12,29 1,58 9,04 15,99
ANOVA Tablosu
kareler
df ortalama kare F p
toplami
Gruplar arasi 34,799 3 11,600 10,331 0,000
Gruplar igi 22,456 20 1,123
Toplam 57,255 23
Duncan ¢oklu karsilastirma testi
Membran destilasyon (MD) 12,10+1,01°
Ozmotik destilasyon (OD) 13,71j:l,32c * farkli harfle isaretlenmis
b ortalamalar istatistiksel olarak
Tiimlesik sistem (OD+MD) 12,89+0,92™ birbirinden farklidir (p<0,05)
Termal evaporasyon 10,45+0,93°

Cassano ve ark. (2003) tarafindan gergeklestirilen arastirmada, portakal ve havug
sularmin ozmotik destilasyon ile konsanre edilmesi siirecinde antioksidan kapasite
iceriklerinde 6dnemli bir kayip olmadig: belirtilmektedir. Benzer sekilde Onsekizoglu
(2013) tarafindan nar sular iizerine gerceklestirilen c¢alismada da termal
evaporasyonla konsantre edilen 6rneklerin antioksidan kapasite degerlerinde 6nemli
kayiplar oldugu belirtilirken, ozmotik destilasyon ve tiimlesik sistem kullanilmasi
durumunda konsantrasyon siirecinde bu anlamda 6nemli bir kayip olmadig1 rapor
edilmektedir. Yine Cassano ve ark. (2011), nar sularinin ozmotik destilasyon ile
konsantre edilmeleri sirasinda, antioksidan kapasite i¢eriginde sadece %5’e yakin bir

kayip oldugunu bildirmektedirler.
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Yukarida da belirtildigi gibi 6rneklerin fenolik bilesen igeriklerinin yiiksek olmast,
bu orneklerdeki antioksidan kapasite degerlerinin de yiliksek olmasi sonucunu
dogurmaktadir. Bu anlamda fenolik maddeler ile antioksidan kapasite arasinda
pozitif yonlii korelasyon mevcuttur. Orneklerin antioksidan kapasitesi ile toplam
fenolik madde igerikleri arasindaki iliski Sekil 4.17°de antosiyanin miktar1 arasindaki
iliski ise Sekil 4.18de gosterilmistir. Her iki iliskide p=0,01 diizeyinde anlamli olup
Pearson korelasyon katsayilar1 fenolik madde — antioksidan kapasite iliskisi i¢in
+0,573 ve antosiyanin — antioksidan kapasite iliskisi i¢in ise +0,849 olarak tespit
edilmistir. S6z konusu katsayilar dikkate alindiginda 6zellikle toplam monomerik
antosiyanin ve antioksidan kapasite arasindaki iliskinin ¢ok daha gii¢lii oldugu,
dolayisiyla antosiyaninlerin antioksidan kapasiteye katkilarinin yiiksek diizeyde
oldugu soylenebilir. Literatiirde gerceklestirilen pek ¢ok arastirma da s6z konusu bu

korelasyon ortaya konmaktadir.
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Sekil 4.17. Karadut suyu oOrneklerinin toplam fenolik madde ve antioksidan
kapasiteleri arasindaki iliski
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Sekil 4.18. Karadut suyu 6rneklerinin toplam monomerik antosiyanin ve antioksidan
kapasiteleri arasindaki iliski

Gidalarda HMF olusumu genel olarak, proses sirasinda 1sil islem kaynakli
olumsuzluklarin gostergesi olarak kullanilmaktadir. Toksikolojik ¢aligmalar, HMF'in
genotoksin ve mutajen Ozellikleri konusunda c¢eliskili sonuglar vermekle birlikte
uluslararas1 otoriteler gidalarin yapisinda bulunan HMF’1in azaltilmasi1 konusunda
fikir birligi igerisindedirler. HMF olusumu asitlerin katalize ettigi seker
dehidrasyonu reaksiyonu ve Maillard reaksiyonuna dayali olarak iki farkli
mekanizma ile gerceklesmektedir. HMF gidalarda agirlikli olarak 1si1l islem
sirasinda olugsa da, asit karakterdeki islenmis gidalarin depolanmalari sirasinda da
HMF miktarinda artis meydana gelmektedir. Bu anlamda bazi gidalar agisindan
HMF miktart son triiniin 6nemli kalite kriterlerinden biri olarak kabul edilmektedir
(Bahgeci ve ark., 2013). HMF noktasinda elde edilen sonuglar, membran sistemleri
ile konsantrasyonun geleneksel termal evaporasyon yontemine gore c¢ok daha
avantajli oldugunu ortaya koymaktadir. Nitekim, termal evaporasyon ile konsantre
edilen orneklerde 1,0-1,8 mg/L diizeyinde HMF saptanirken, membran sistemleri ile

konsantrasyon neticesinde 6rneklerde HMF tespit edilmemistir.
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Karadut suyu igerisinde fruktoz ve glukoz olmak iizere baslica iki seker tespit
edilmis olup glukoz miktar1 fruktozdan az da olsa fazladir (Sekil 4.19 - 4.20). Gerek
farkli berraklagtirma ve gerekse konsantrasyon yontemlerinin 6rneklerdeki glukoz ve
fruktoz igerikleri lizerine etkileri istatistiksel olarak anlamli bulunmamistir (p>0,05).

(Cizelge 4.20-4.23).

6 m fruktoz # glukoz
S
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GB UF (100 kDa) UF (30 kDa)

GB: Geneksel yontemle berraklagtirma; UF: Ultrafiltrasyon

Sekil 4.19. Farkli yontemlerle berraklastirilan karadut suyu orneklerinin fruktoz ve
glukoz miktarlart
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MD: Membran destilasyon; OD: Ozmotik destilasyon; MD+OD: Tiimlesik sistem; TE: Termal evaporasyon

Sekil 4.20. Farkli yontemlerle konsantre edilen karadut suyu 6rneklerinin fruktoz ve
glukoz miktarlari
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Cizelge 4.20. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun fruktoz icerigi
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastrma 8 4,75 0,43 4,13 5,42
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 4,75 0,31 4,27 5,05
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 4,58 0,23 4,38 4,94
Toplam 24 4,70 0,33 4,13 5,42

ANOVA Tablosu

kareler

toplami df ortalama kare F p
Gruplar arasi 0,162 2 0,081 0,712 0,502
Gruplar igi 2,381 21 0,113
Toplam 2,543 23

Cizelge 4.21. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun fruktoz igerigi
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi icin varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 6 4,69 0,33 4,13 5,00
Ozmotik destilasyon (OD) 6 4,59 0,35 4,27 5,25
Tiimlesik sistem (OD+MD) 6 4,79 0,43 4,40 5,42
Termal evaporasyon 6 4,71 0,24 4,38 4,98
Toplam 24 4,70 0,33 4,13 5,42

ANOVA Tablosu

kareler

df ortalama kare F p
toplam1
Gruplar arasi 0,130 3 0,043 0,359 0,783

Toplam 2,543 23
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Cizelge 4.22. Farkli berraklastirma yontemlerinin karadut suyunun glukoz igerigi
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi i¢in varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std.sapma minimum maksimum

Geleneksel yontemle berraklastrma 8 4,90 0,47 4,23 5,58
Ultrafiltrasyon (100 kDa) 8 4,87 0,36 4,29 5,29
Ultrafiltrasyon (30 kDa) 8 4,69 0,23 4,37 5,15
Toplam 24 4,82 0,36 4,23 5,58

ANOVA Tablosu

tt?)rlilzlrl df ortalama kare F p
Gruplar arasi 0,201 2 0,100 0,749 0,485
Gruplar igi 2,812 21 0,134
Toplam 3,013 23

Cizelge 4.23. Farkli konsantrasyon yontemlerinin karadut suyunun glukoz igerigi
tizerine etkilerinin karsilastirilmasi icin varyans analizi tablosu

Betimsel Istatistikler

N ortalama std. sapma minimum maksimum

Membran destilasyon (MD) 6 4,80 0,39 4,23 5,29
Ozmotik destilasyon (OD) 6 4,69 0,37 4,29 5,40
Tiimlesik sistem (OD+MD) 6 4,91 0,47 4,37 5,58
Termal evaporasyon 6 4,89 0,23 4,54 5,15
Toplam 24 4,82 0,36 4,23 5,58

ANOVA Tablosu

kareler
df ortalama kare F p
toplam1
Gruplar arasi 0,179 3 0,060 0,421 0,740
Gruplar ici 2,834 20 0,142

Toplam 3,013 23
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4.2. Depolama Siirecinde Karadut Suyunun Baz Fizikokimyasal
Ozelliklerindeki Degisim

Karadut sularinin farkli kosullarda depolanmalar1 siirecinde pH ve toplam asitlik
degerlerindeki degisimler Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’de gosterilmektedir. Her iki
sekilden goriilecegi tlizere depolama boyunca gerek farkli sicakliklarda ve gerekse
151k etkisinin belirlenmesi amaciyla degerlendirmeye alinan farkli renklere sahip

siselerin kullanim1 sirasinda pH ve toplam asitlik degerlerinde onemli degisimler

gozlenmemistir.
4,00 -
3,50 ‘.\".\'/.’.—
%_3,00 .
—e—oda sicaklig1 (seffaf)
~i—oda sicaklig1 (koyu)
2,50 - e 40C
2,00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
siire (ay)

Sekil 4.21. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince pH
degerlerindeki degisim
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toplam asitlik (%0)
S
o
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siire (ay)

Sekil 4.22. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince titrasyon
asitligi degerlerindeki degisim

Karadut suyunun depolanmasi sirasinda toplam fenolik madde igerigindeki degisim
Sekil 4.23’de gosterilmektedir. Ozellikle ilk 3 ay icerisinde kaybin gerceklestigi ve
bu noktada farkli depolama kosullarina bagli olarak %15-20’lik bir kayip meydana
geldigi goriilmektedir. Daha sonraki siirecte ise nispeten yatay bir seyir gézlenmis
olup, toplam fenolik madde kaybi1 6 ay depolama siiresi sonunda buzdolabinda
muhafaza edilen orneklerde %15, oda sicakliginda muhafaza edilen 6rneklerde ise
%27-28 seviyelerinde gozlenmistir. Karadut sularinin seffaf veya koyu renkli
(amber) siselerde muhafaza edilmesinin ise Orneklerdeki toplam fenolik madde

miktari lizerinde anlamli bir etkisi s6z konusu olmamustir.
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Sekil 4.23. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmas siiresince toplam fenolik
madde icerigindeki degisim

Sekil 4.24°te orneklerdeki toplam monomerik antosiyanin igerigindeki degisim
gosterilmektedir. Her li¢ depolama kosulunda da zamana bagl olarak 6nemli oranda
antosiyanin kaybi1 meydana gelmistir. Bununla birlikte buzdolab1 sicakliginda
muhafaza edilme durumunda gorece olarak antosiyaninlerin daha iyi korundugu
sOylenebilir. Nitekim toplam monomerik antosiyanin kaybi 6 ay sonunda oda
sicakliginda muhafaza edilen Orneklerde %90 seviyesinde iken, buzdolab1
kosullarinda bu kayip oran1 %63 olarak tespit edilmistir. Literatiirde de ¢esitli meyve
sularinin depolanmalart siirecinde antosiyanin kaybi iizerine en onemli faktoriin
sicaklik oldugunu ortaya koyan pek ¢ok arastirma mevcuttur (Alighourchi ve ark.,

2008; Vegara ve ark., 2013).
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Sekil 4.24. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince toplam
monomerik antosiyanin igerigindeki degisim

Depolama siiresince antosiyanin kaybinin 1. dereceden reaksiyon kinetigine gore
gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 4.25). Bu anlamda elde edilen kinetik parametreler
Cizelge 4.24’te verilmistir. Reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde depolama boyunca
antosiyanin kaybinin buzdolabi kosullarina nazaran oda sicakliginda iki katin
tizerinde bir hizla gerceklestigi, koyu ve seffaf siselerde muhafaza edilen 6rneklerde
bu anlamda ¢ok énemli bir fark olmadig1 ancak ¢ok az da olsa koyu renkli siselerde
antosiyanin kayip hizinin daha az oldugu goriilmektedir. Nitekim antosiyanin
kaybima dair yarilanma Omiirleri de yukaridaki agiklamalara paralel olarak seffaf
siselerdeki orneklerde 1,84 ay, koyu renkli siselerdeki ornekler i¢in 2,00 ay olarak
gerceklesirken buzdolabr sicakliginda bu siirenin 4,18 ay olarak gergeklestigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmasi siiresince 1. derece
reaksiyon kinetigine gore toplam monomerik antosiyanin igerigindeki
degisim

Cizelge 4.24. Farkli kosullarda depolanan karadut sularinda antosiyaninlerin
pargalanmasina iligkin kinetik parametreler

Depolama kosulu Reaksiyon denklemi R’ k (ay™) ti, (ay)
Oda sicaklig (seffaf) Iny =-0,3761x + 5,2623 0,9374 0,3761 1,84
Oda sicakligi (koyu) Iny =-0,3459x + 5,2903 0,9463 0,3459 2,00
+4°C Iny =-0,1659x + 5,5267 0,9661 0,1659 4,18

Antosiyanin iceriginde yukarida ifade edilen par¢alanma neticesinde polimerik renk
oraninda da dogal olarak artis gézlenmistir (Sekil 4.26). Nitekim 6 aylik depolama
stiresi sonunda oda sicakliginda muhafaza edilen 6rneklerde polimerik renk orani
yaklagik 4 kat artig gostermistir. Buna karsilik bu degerdeki artis oranit buzdolabi

kosullarinda muhafaza edilen 6rnekler i¢in 2,4 kat seviyesindedir.
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Sekil 4.26. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmas siiresince polimerik renk
orani degerlerindeki degisim

Orneklerin antioksidan kapasite iceriklerinin depolama boyunca degisimi Sekil
4.27°de gosterilmistir. Gerek oda sicakliginda ve gerekse buzdolabinda muhafaza
edilen orneklerdeki antioksidan kapasite degerlerinin 6zellikle ilk {i¢ ay igerisinde
cok daha hizli bir azalig gosterdigi goriilmekte olup, 6 aylik depolama sonunda oda
sicakliginda muhafaza edilen Orneklerdeki kayip orami yaklasik %70 iken,

buzdolabinda bu oran %50 seviyelerindedir.
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Sekil 4.27. Karadut suyunun farkli kosullarda depolanmas: siiresince antioksidan

kapasite igeriklerindeki degisim
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5. SONUC VE ONERILER

Meyve sularmnin konsantrasyonu amaciyla geleneksel olarak uygulanan termal
evaporasyon yoOnteminin, irlinliin duyusal ve besinsel 6zellikleri tizerine kullanilan
1sil islem normlarina bagl olarak az ya da ¢ok olumsuz etki gdstermesi ve bu
anlamda iiriin kalitesinin azalmasina yol agmasi s6z konusu olabilir. Buna karsilik
konsantrasyon amaciyla membran sistemlerinin kullanimi ise s6z konusu
olumsuzluklarin giderilmesi ve yiiksek kalitede iiriin iiretilmesi agisindan ¢ok dnemli
bir alternatif olarak degerlendirilmektedir. Bu baglamda gergeklestirilen tez
caligmasinda karadut suyunun farkli 6n islem uygulamalarinin ardindan membran
destilasyon, ozmotik destilasyon ve her iki yontemin kombine olarak kullanildig:
timlesik sistem ile konsantre edilmesi lizerine arastirmalar gerceklestirilmistir.
Bunun yani sira geleneksel termal evaporasyon ile de karadut suyu konsantrasyonu
gerceklestirilmis ve {irlin karakteristikleri agisindan geleneksel yontemin membran
sistemleri ile karsilastirilmasi saglanmistir. Ayrica karadut suyu lretim prosesi
icerisinde berraklagtirma amaciyla kullanilan geleneksel jelatin-bentonit uygulamasi
ile bu anlamda alternatif bir membran seperasyon yontemi olan ultrafiltrasyonun
etkinlikleri karsilagtirilmistir. Calisma kapsaminda ayrica, farkli kosullarda
gerceklestirilen depolama siireglerinin {irliniin baz1 fiziko-kimyasal 6zellikleri

tizerine etkileri de incelenmistir.

Konsantrasyon  Oncesinde  meyve sularinin  berraklastirilmast  amaciyla
ultrafiltrasyondan yararlanilmasi, hem siirecin hizlandirilmast ve hem de
berraklastirma ajanlarina olan gereksinimi ortadan kaldirmasi noktasinda énemli bir
avantaja  sahiptir.  Ultrafiltrasyon uygulamasimin iirtin  kalitesine etkileri
degerlendirildiginde ise kullanilan membranlarin gézenek ¢apinin énemli bir faktor
olarak karsimiza c¢iktigi gorilmektedir. Nitekim geleneksel jelatin-bentonit
berraklastirmas1 ve 100 kDa goézenek capma sahip ultrafiltrasyon membrani
kullanim1, son firiiniin fizikokimyasal karakteristikleri agisindan nispeten benzer
sonuclar vermigken, 30 kDa ultrafiltrasyon membrani kullaniminin ise antosiyaninler

ve diger fenolik maddeleri tutma noktasinda daha etkili oldugu goriilmektedir.
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Karadut suyunun konsantrasyonu amaciyla geleneksel termal evaporasyon ve
membran sistemleri kiyaslandiginda, incelenen pek ¢ok analitik 6zellik agisindan
onemli farkliliklar elde edilmistir. Ozellikle 6rneklerin toplam monomerik
antosiyanin, polimerik renk orani, antioksidan kapasite ve HMF diizeyleri dikkate
alindiginda, membran sistemleri ile konsantrasyonun ¢ok daha avantajli oldugu tespit
edilmistir. Nitekim geleneksel termal evaporasyon ile konsantre edilen 6rneklerdeki
toplam antosiyanin miktari, membran sistemleri ile konsantre edilen 6rneklere gore
yaklasik %50 daha diisiik diizeydedir. Bu durum termal evaporasyon sirasinda
uygulanan 1si1l islem normlarina bagli olarak antosiyaninlerin daha fazla
pargalandigini ortaya koymaktadir. Antosiyaninlerin s6z konusu kosullarda
par¢alanmalarinin ve ayni zamanda {irliniin dogal renginin bozulmaya basladiginin
gostergesi olan polimerik renk orani da, sadece termal evaporasyonla konsantre
edilen orneklerde %25 diizeylerine ¢ikmis, membran sistemleri kullaniminda ise bu
oran %10’un altinda kalmistir. Yine termal evaporasyon yontemi ile konsantre edilen
orneklerdeki antioksidan kapasite degerleri, membran sistemleri ile konsantre
edilenlere kiyasla daha diisiikk diizeyde kalmistir. Bunlarin yani sira proseste
uygulanan 1s1l islem siddetinin belirteci olan ve bu anlamda 6nemli bir kalite kriteri
olarak degerlendirilen HMF olusumu da yine sadece geleneksel termal evaporasyon
yontemi ile konsantre edilen &rneklerde belirlenmistir. Orneklerdeki pH, toplam
asitlik ve seker gibi baz1 6zellikler agisindan ise konsantrasyon yonteminin anlaml

bir etkisinin olmadig1 gorilmiistiir.

Membran sistemleri kendi aralarinda kiyaslandiginda ise, ozmotik destilasyon ile
konsantre edilen karadut suyu Orneklerinin membran destilasyon ydnteminin
kullanilmasia kiyasla bazi fizikokimyasal o6zellikler agisindan daha iyi sonuglar
gosterdigi belirlenmistir. Ozmotik destilasyon yontemi ile konsantrasyonun oda
sicakliginda gergeklestirilmesi ve bu anlamda {irline herhangi bir 1s1l uygulama
gerceklestirilmemesi bu anlamda etkilidir. Bununla birlikte s6z konusu gruplar
arasindaki farkliliklarin istatistiksel olarak anlamli olmadiginin da belirtilmesi
gerekir. Ozmotik destilasyon ve membran destilasyon yoOnteminin bir arada
kullanildig1 tiimlesik membran sistemi ise, konsantrasyon siiresinin kisaltilmasi

acisindan Onemli bir avantaja sahiptir. Kullanilan membran maliyetleri yan1 sira
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akinin nispeten diisiik olmasina bagl olarak konsantrasyon siiresinin uzun olmasi,
membran sistemlerinin en biiylik dezavantajlar1 olarak goriilmektedir. Bu anlamda
s0z konusu dezavantajlarin giderimine ydnelik farkli proses parametrelerinin ele
alindig1 alternatif caligmalarin yapilmasi, bu yontemlerin endiistriye adaptasyonu

noktasinda onemli kazanimlar ortaya koyacaktir.

Farkli depolama kosullarinda karadut suyunun bazi fizikokimyasal 6zelliklerindeki
degisimlerin incelenmesi noktasinda depolama siiresi yaninda sicaklik ve 1s181n
etkileri degerlendirmeye alinmistir. Genel olarak 1s181n etkisi bu anlamda 6nemli
bulunmamisken, depolama siiresince Ozellikle antosiyanin miktar1 ve antioksidan
kapasite igeriginde onemli diistisler gbzlenmis, polimerik renk degeri ise artmuistir.
Depolama siiresince antosiyanin miktarindaki kaybin birinci derece reaksiyon
kinetigine gore gerceklestirgi belirlenmis, bu noktada 6zellikle sicakligin énemli bir
faktor olarak ortaya ciktig1 goriilmiistiir. Nitekim antosiyanin kaybina dair yarilanma
Omiirleri dikkate alindiginda oda sicakliginda muhafaza edilen 6rneklerdeki kaybin,
buzdolab1 sicakliginda muhafaza edilenlere kiyasla iki kat daha hizli oldugu tespit
edilmistir. Benzer degerlendirme polimerik renk olusumu agisindan da s6z konusu
olup, bu anlamda da buzdolab1 sicakliginda muhafaza edilen 6rneklerdeki polimerik
renk degerleri daha diisiik seviyede kalmustir. Orneklerin antioksidan kapasite
degerlerindeki azalma, 6zellikle depolamanin ilk ii¢ ay1 igerisinde gergeklesmis ve bu
noktada da sicaklik 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmistir. Genel olarak
degerlendirildiginde, {iriiniin kalite 6zellikleri agisindan depolama sicakliginin diisiik

tutulmasinin yararl oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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