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OZET

Anahtar kelimeler: Nar suyu, konsantre, bulaniklik unsurlari, tortu, hidrolize olabilen
taneler, ellajik asit

Bu calismada, berrak nar suyu/konsantrelerinin siseleme/isleme sonrast meydana
gelen sonradan bulanma unsurlar1 ve tortulari, hem kalitatif hem de kantitatif olarak
tanimlanmistir. Bu amacla konsantre drnekleri, {ilkemizde endiistriyel olarak iiretim
yapan bes farkli bliyilk meyve suyu fabrikasindan temin edilmistir. Nar sular1 ise
tarafimizdan islenmis ve jelatin yardimi ile durultulmustur. Elde edilen nar
sulari/konsantreleri +5°C’de 12 ay siireyle depolanmustir.

Nar sularmin pastorizasyonunda uygulanan 1sil islemin (90°C, 1 dak) bulaniklik
olusumu {izerine ¢ok ciddi bir etkisi oldugu anlagilmistir. Biitiin berrak nar
sulari/konsantrelerinin depolanma siiresinin sonunda, bulaniklik unsurlarinin tortu
halinde ¢oktiigii saptanmaistir. Olusan bulaniklik ve tortularin tanen veya tanen-protein
kaynaklig1 oldugu tespit edilmistir. Depolama sonunda nar sularindan elde edilen
tortularin kuru madde {izerinden yaklagik %40’ nin toplam fenolik madde (TFM) ve
%10’nun proteinden olustugu anlasilmistir. Meyve sularinin aksine, endiistriyel
nitelikteki konsantre orneklerinin protein igeriginin iz miktarda (%0.5, km) buna
karsin TFM igeriginin %57-70 araliginda oldugu saptanmistir. Konsantrelerden elde
edilen tortularin kuru madde {izerinden %19-27’sinin sadece ellajik asitten olustugu
gorilmiistiir.

Nar sulari/konsantrelerin hidrolize olabilen tanen (HOT) kompozisyonlart HPLC
yontem ile belirlenmistir. Punikalin, punikaljin, ellajik asit ve ellajik asit tiirevleri HOT
bilesikleri olarak hem nar sularinda hem de konsantre 6rneklerde tanimlanmistir. 12
aylik depolama periyodunun sonunda, nar sularinin HOT igeriklerinin neredeyse
tamaminin parcalandigi goriiliirken, konsantre drneklerin ise %50°ye varan oranlarda
pargalandig1 saptanmuistir.

Sonug¢ olarak, nar suyu/konsantrelerinde depolama sonunda olusan tortunun, nar
suyunun yapisinda dogal olarak bulunan HOT’lerin meyve suyunun dogal asidik
ortaminda zamanla hidrolize olarak suda c¢oziinmez nitelikteki ellajik asite
doniismesinden kaynaklandig1 anlasilmistir.



CHEMICAL CHARACTERIZATION OF SEDIMENT FORMED
POST-BOTTLING IN CLARIFIED POMEGRANATE JUICE AND
CONCENTRATES

SUMMARY

Keywords: Pomegranate juice, concentrate, haze, sediment, hydrolysable tannins,
ellagic acid

This study was conducted to identify and quantify the post-bottling/after processing
haze formation sources and sediment in clarified pomegranate juices/concentrates.
Industrial concentrates samples were obtained from five different major concentrated
fruit juice factories in Turkey. Pomegranate juices were produced with cold
clarification method (gelatin) in our laboratory. Clarified pomegranate
juices/concentrates were stored at +5°C forl2 months.

The process of pasteurization (90°C, 1 min) of pomegranate juices resulted in dramatic
increases on the haze formation. Haze formation in all pomegranate
juices/concentrates was clearly observed as visible, and then these haze sources
precipitated at bottom of bottles. The qualitative tests showed that the hazes and
sediments were mainly tannins or tannin-protein complexes. The lyophilized sediment
obtained from pomegranate juice contained approximately 40% total phenolic content
(TPC) and 10% protein on a dry-weight basis. Whereas the lyophilized sediment
obtained from industrial pomegranate juice concentrates showed higher values ranging
from 57-70% total phenolic content (TPC) and trace amount protein (0.5%, dwb). The
lyophilized sediment obtained from industrial pomegranate juice concentrates was
found to be 19-27% of ellagic acid on a dry-weight basis.

The composition of hydrolysable tannins in pomegranate juices/concentrates was
determined by HPLC method. Punicalagin, punicalin, ellagic acid and ellagic
derivatives are major hydrolysable tannins in pomegranate juices/concentrates.
Degradation percentage of hydrolysable tannins in pomegranate juices was 98%,
whereas a 50% degradation in industrial pomegranate juice concentrates was observed.
In conclusion, this study revealed that the reason of sediment in pomegranate
juices/concentrates was the conversion of hydrolysable tannins to insoluble ellagic
acid during storage.
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BOLUM 1. GIRIS

Nar, sahip oldugu biyoaktif bilesiklerden dolayr bugiin en popiiler meyvelerden bir
tanesidir. Bu popiilaritenin altinda yatan temel neden, dane ve daha yogun bir sekilde
kabukta yer alan ¢ok yiiksek antioksidan aktiviteye sahip fenolik bilesiklerdir. Bugiin
nar, ‘siiper meyveler’ (super fruits) olarak siniflandirilan meyveler arasinda birinci
sirada yer almakta olup, bunun nedeni bu s6z konusu biyoaktif nitelikteki fenolik
bilesikleri yogun bir sekilde icermesidir. Nar, taze olarak tiiketilmesinin yani sira
bliylik oranda meyve suyuna islenerek degerlendirilmektedir. Ayrica bu zengin
bilesim 6gelerinden dolay1 nar ve bundan elde edilen {iriinlerin, gida maddesi olarak
tilketilmesinin yani sira ilag, kozmetik ve kimya sanayinde kullanimlar1 soz

konusudur.

Yiiksek bir toprak ve iklim toleransina sahip olan nar meyvesinin basta Hindistan, Iran
ve Cin olmak iizere otuza yakin farkl iilkede yetistiriciligi yapilmaktadir (Kurt ve
Sahin, 2013). Ulkemizde birgok farkli nar varyetesi yetismekte olup, bunlarmn bugiin
43 tanesi tescillenmistir (Y1lmaz, 2007). ‘Hicaznar’ bu tescilli gesitler arasinda yogun
kirmizi rengi ve ¢ok eksi olmamasi nedeniyle hem sofralik hem de endiistriyel olarak
en ¢ok talep edilen ve yetistiriciligi yapilan ¢esittir. Anadolu cografyasinin 6zellikle
Akdeniz ve Ege ikliminin hakim oldugu yerlerde son yillarda artan bu popiilariteye
bagli olarak biiyiik miktarlarda nar tiretimi gergeklestirilmektedir. Tiirkiye, 2015 yili
verilerine gore (TUIK, 2015) 445,750 ton iiretim miktari ile diinyada dérdiincii biiyiik
iiretici konumundadir. Meyve Suyu Endiistrisi Dernegi (MEYED) 2015 verilerine
gbre bu lretim degerinin yaklasik %20’si (91,2 bin ton) meyve suyu endiistrisi
tarafindan konsantreye islenmektedir (Akdag, 2015). Son yillarda nar {iretimindeki bu
ciddi artig, meyve suyu endiistrisinin konsantreye isledigi ve dnemli gelirler elde ettigi

bir iirtin haline gelmesine neden olmustur.



Berraklik, islenmis berrak meyve sularinda ve bunlardan iiretilen konsantrelerde en
onemli kalite kriterlerinden birisidir. Bilindigi tizere tilkemizde ve tiim diinyada narlar
berrak meyve suyuna islenmektedir. Endiistriyel nar suyu/konsantresi liretiminde,
narlar ilk 6nce danelenmekte ve preslenerek nar ham suyu elde edilmektedir. Elde
edilen bu nar ham suyu, depektinizasyon ve berraklastirma basamaklarindan olusan
durultma islemine tabi tutularak berrak nar suyu dontstiiriilmektedir. Ancak nar suyu
tiretiminde, kristal berraklikta elde edilen bu meyve suyu berrakligini koruyamamakta
ve bulaniklik 6geleri zamanla ¢oziinmeyen bir tortuya doniiserek ambalaj materyalinin
dibinde ¢okelti olusturmakta bu da endistri agisindan biiyilk bir problem
olusturmaktadir. Nar sularinda/konsantrelerinde olusan bulaniklik ve tortu saglik
acisindan herhangi sorun olusturmamasina karsin berrak nitelikte bir i¢ecek igin ¢ok
ciddi bir kalite kaybidir. Ciinkii berrak nitelikteki bir icecegin tiiketici iizerindeki ilk
etkisi gorsel olarak gerceklesmekte ve tiiketicinin satin alma veya almama kararina

direkt olarak etki etmektedir.

Berrak nar suyu/konsantrelerinin berrak halde siselendikten sonra depolanmalari
sirasinda meydana gelen bulanma problemi, diger berrak meyve sularinda oldugu gibi
protein-polifenol interaksiyonu, polifenollerin polimerizasyonu/kondenzasyonu veya
nisasta kaynakli reaksiyonlarla iliskilendirilebilir. Ancak bugiline kadar bir¢ok berrak
meyve suyunun tortusuna iligkin arastirmalar mevcut iken nar suyu/ konsantrelerinde
olusan bulaniklik ve tortu unsurlarmin kimyasal karakterizasyonu ile ilgili herhangi
bir ¢calismaya rastlanilmamistir. Gergeklestirilen bu yiiksek lisans tezi ile lilkemiz igin
Oonemli bir ihrag iirlinii olmaya aday olan berrak nar suyu ve konsantresinde tiretimden
sonra meydana gelen ve 6nemli bir endiistriyel problem olan bulaniklik unsurlarinin

kimyasal kompozisyonu ilk defa ayrintili olarak belirlenmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nar Meyvesi (Punica granatum L.)

Cok yillik bir bitki olan nar meyvesinin (Punicia granatum L.) bugiine kadar yapilan
bircok calismada botanik smiflandirmada Punicaceae familyasina ait oldugu
bildirilmistir. Ancak yapilan son molekiiler caligmalar aslinda Lythrace familyasinin
(Kinagiller) Punica cinsi olarak tanimlanmasi gerektigini ortaya koymustur. Nar
ismini “Pomuni granatum-c¢ekirdekli elma” dan almistir. Nar meyvesinin diger bir ismi
ise Finike uygarliginin bir kolonisi olan Kartacalilarin Akdeniz Bolgesi’nde nar
ticareti yapmalar1 sebebiyle “Kartaca (Fenike) Elmas1” olarak anilmaktadir. Giiniimiiz
A.B.D’sinde ise “gekirdekli elma” (Seedy Apple) nar meyvesine verilen isimdir
(Stover ve Mercure, 2007; Kurt ve Sahin, 2003). Bugiin subtropik ve tropik iklimlerde
tarrm1 yapilan nar meyvesinin yetistiriciliginin M.O. 3000 yil éncesine dayandig
bilinmektedir. Bes bin yillik bir gecmise sahip olan nar yetistirilip tiiketildigi her
toplum tarafindan farkli anlamlar yiiklenmis olan, kutsal kitaplarda da kendisinden
bahsedilen 6zel bir meyvedir. Cok eski bir tarihe sahip olan nar bitkisi buna paralel
olarak farkli renkte ve tatda ¢ok fazla sayida ¢eside sahiptir. Meyve ¢ok daneli ve etli
tohumlardan olusup, dane rengi beyazdan koyu kirmiziya kadar degisik renk
tonlarinda olabilmektedir. Potasyum ve karbonhidrat agisindan zengin olan bu meyve
tath, eksi ve mayhos olarak gruplandirilmaktadir (Kurt ve Sahin, 2013). Akdeniz

Bolgesi’nde yliriitiilen bir calismaya gore nar meyvesi 3 pomolojik gruba ayrilmistir.

1. Tath Narlar; orta irilikte, yesil-sar1 renkli ve ince meyve kabuguna sahip
meyvelerdir. Kabuk iist rengi pembe ve kirmizi olan tatli nar sayis1 ¢cok azdir. Nar
daneleri sari-beyaz veya pembe renklidir. Dane boyutu iri olmakla beraber

cekirdekler kiiciiktiir. Titrasyon asitlikleri %1’den azdir.



Sekil 2.1. Fellahyemez nar (BATEM, 2017)

2. Eksi Narlar; kiiciik boyutta, sar1 zemin iizerine biiyiik oranda kirmizi renkli ve kalin
kabuklu meyvelerdir. Nar daneleri koyu renkli ve kiigtiktiirler. Cekirdekleri iri ve

serttir. Su oranlar1 diisiiktiir. Titrasyon asitligi %2’den fazladir.

Sekil 2.2. Onurnar (BATEM, 2017)

3. Mayhos Narlar; meyveleri ¢ok iridir. Bunun disindaki diger 6zellikleri tatli ve eksi
narlarin 6zelliklerine benzerlik gostermektedir. Titrasyon asitligi %1-2 arasindadir

(Onur, 1982).
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Sekil 2.3. Hicaznar (BATEM, 2017)

Pek ¢ok nar ¢esidinin yetistigi lilkemizde Tarim Bakanligi’na bagli arastirma
enstitiileri blinyesinde yiiriitiilen ¢aligsmalar ¢ercevesinde bugiin 43 farkli nar c¢esidi
tescillenmis durumdadir. Ulkemizde en yaygin yetistirilen ve ihracat1 yapilan baslica
nar ¢esidi, kirmizi kabuklu, koyu kirmizi daneli ve mayhos-eksi (ort. asitlik %1,8) bir
tada sahip olan “Hicaznar’dir. Bu g¢esit verimliliginin bol olmasi, tagimaya ve
muhafazaya uygun olmasi sebebiyle Avrupa iilkelerinde de begeni kazanmis ve
ithracat1 her yil artmistir. Hizcaznar 1990 yilinda Bati Akdeniz Tarimsal Arastirma
Enstitiisii tarafindan tescil ettirilmis bir nar ¢esididir. Ulkemizde Hicaznar disinda
tescillenmis diger bazi nar c¢esitleri, Katirbasi, Asinar, Silifke Asisi, Cekirdeksiz- VI,
Eksilik, Ernar, Fellahyemez, Batem Esinnar, Batem Onurnar, Batem Hicrannar, Batem

Yilmaznar, izmir-1453 ve Lefan’dir (Yilmaz, 2007; BATEM, 2017).

2.1.1. Diinya’da ve Tiirkiye’de nar iiretimi

Nar bitkisi, hem iklim kosullarina olan adaptasyonu hem de toprak sartlar1 agisindan
gosterdigi  yliksek  tolerans sayesinde diinyanin pek ¢ok  bolgesinde
yetistirilebilmektedir. Pek ¢ok kaynakta narin anavatam olarak iran, Kafkasya ve
Hindistan cevresi gosterilmektedir ancak Anadolu ve tiim Akdeniz Havzasi da dahil
olmak iizere ¢ok genis bir cografyada nar bitkisi yiizyillardir yetistirilmektedir. Nar

tiretim miktarlarina iliskin diizenli olarak tutulan resmi istatistikler mevcut degildir



ancak nar yetistiriciligi ile ilgili 6nde gelen iilkeler ve tiretim miktarlar1 Tablo 2.1.’de
gosterilmektedir. Hindistan, Iran ve Cin diinya nar iiretiminin yaklasik %75 ni
karsilarken, Tiirkiye artan {iretimi ile bu iic iilkeyi takip etmektedir. Fas, Tunus, Israil,
Ermenistan, Giircistan, Kirgizistan, Tacikistan, Arjantin, Avustralya, Giiney Afrika ve

Peru nar yetistiren diger {ilkeler arasinda yer almaktadir (Kurt ve Sahin, 2013).

Tablo 2.1. Diinya’da nar iiretim ve ihracati (BATEM, 2012; TUIK, 2012)

Ulke Uretim (TON) ihracat (TON)
Hindistan 1 140 000 35000
iran 705 000 60 000
Cin 700 000 -
Tiirkiye 217 572 86271
A.B.D. 120 000 17 000
Irak 100 000 -
ispanya 80 000 40 000
Suriye 70 000 -
Azerbaycan 60 000 15 000
Afganistan 60 000 1000

Tiirkiye’de nar yetistiriciligi olduk¢a eskilere dayanmakla beraber 2000’11 yillardan
itibaren dnem kazanmaya baslamistir. Ulkemizde basta Antalya olmak iizere en fazla
Mugla, Denizli, Aydin, Mersin, Gaziantep, Hatay ve Adana illerinde {iiretim
gerceklestirilmektedir. 2000’11 yillardan sonra bu meyveye yurt disi talebin artmasi ve
Tarim Bakanligi’nin tesviki ile sertifikali fidanlardan olusan yeni nar bahgeleri
kurulmustur. Tiirkiye istatistik kurumu verilerine gore 1999 yilinda 46 bin 80 dekar
olan Tiirkiye nar liretimi, yillik ortalama %16 seviyesinde artis ile 2008 yilinda 176
bin 197 dekar olmustur. Bu {iiretim alanlarindan elde edilen nar miktarlart ise 1999
yilinda 58 bin ton iken 2008 yilinda 127 bin 760 tona ¢ikmistir. 2010 yil1 verileri
incelendiginde ise 208 bin 502 ton olan toplam nar iiretimi bes yil igerisinde ikiye
katlamis, 2015 yilinda 446 bin tona ulasmustir. TUIK verilerine gore diger yillarda elde

edilen nar miktarlar1 ise Tablo 2.2.’de gosterilmektedir.



Tablo. 2.2. Tiirkiye’de yillik nar iiretim miktarlar1 (bin ton) ( TUIK,2015)

Yil 2010 2011 2012 2013 2014 2015

NAR 208 218 315 383 397 446

Tiirkiye’de nar yetistiriciligi cografi bolgelere gore farklilik gdstermektedir. TUIK
2010 verilerine gore toplam iiretimin yaklasik % 60’1na (125,065 ton) yakini Akdeniz
Boélgesinden elde edilmektedir. Ozellikle Antalya ¢evresi uygun iklim kosullar1 genis
ve verimli arazileri ile tiretimin ¢ogunlugunu karsilamaktadir. Bélgede diger 6ne ¢ikan
iller ise Mersin, Hatay ve Adanadir. Tiirkiye genelinde ikinci siray1 alan bolge ise
tiretimin %25 ‘in den fazlasini saglayan Ege Bolgesi’dir. Bu bolge igerisinde ise Mugla
ili iretimin yarisina yakinini (%44,5) karsilamaktadir. Bolgede diger 6ne cikan iller
ise sirastyla Denizli, Aydm ve izmir’dir. Giiney Dogu Anadolu Bélgemiz ise 17,235
tonluk tiretim ile %10,5’1ik kismu karsilamaktadir. Bolge genelinde tiim illerde nar
yetistiriciligi yapilabilmektedir ancak ilk siray1r Gaziantep, Sanlurfa, Siirt ve
Adiyaman almaktadir. Bu ii¢ bolge Tirkiye nar iretiminin %95°lik kismim
olusturmaktadir. Diger bolgelerde iiretim seyrek olarak goriilmekte olup kendi

ihtiyacini karsilamaktadir (Kurt ve Sahin, 2013).

2.1.2. Narin kullanim alanlari ve ticari 6nemi

Diinya genelinde nar {iretiminin ¢ogunlugunu Cin ve Hindistan karsilamaktadir.
Ancak bu iilkeler niifus yogunluklar1 sebebiyle iiretimlerinin ¢ogunu i¢ piyasada
kullandiklarindan diinya piyasasinda ihracat alaninda pay sahibi degildirler. Tablo
2.1.’de goriildiigii gibi ihracat alaninda biiyiik payr Tiirkiye, Iran ve Ispanya
olusturmaktadir. Tiirkiye iklim kosullarinin gesitliligine bagli olarak farkli pazarlara
uygunluk gosterecek olan nar cesitlerini yetistirebilmektedir. Cografi konumu
sebebiyle ise Avrupa, Rusya ve Ortadogu pazarlarinda hizli bir ilerleme
gostermektedir. Tablo 2.3.’te nar meyvesinin yillara gore artan iiretim miktarlari,

ithalat ve ihracat degerleri goriilmektedir.



Tablo 2.3. Tiirkiye’de nar piyasas1 (TUIK ,2015)

. X Yurt ici . Kisi Bas1
Uretim Ithalat Thracat
Yil Tiiketim Tiiketim
(Ton) (Ton) (Ton)
(Ton) (Kg)
2014 390 580 254 246 175 144 659 2,9
2013 376 573 423 227 389 149 607 2.7
2012 309 792 179 210 695 99 276 2,6
2011 213 873 60 148 238 65 695 1,8
2010 204 957 142 137 585 67 514 1,7
2009 168 057 311 117 565 50 803 1,5
2008 125 588 619 96 114 30092 1,2

Son yilda nar ve nar {iriinlerine olan bu talebin altinda yatan temel neden, yapilan tibbi
caligmalarin insan sagligi {izerine olumlu etkilerinin anlasilmasi ve kullanim
alanlariin c¢esitlenmesidir. Nar, suyu ve konsantresi, sarabi, likorii, surubu, regeli,
jolesi ve salata sosu nar eksisi gibi cesitleri ile gida maddesi olarak kullanimlarinin
yani sira kimya, kozmetik ve ila¢ sanayinde, ¢esitli tiriinlerin tiretimde yer almaktadir.
Nar, kabuklarinin %28-30 civarinda tanen igerdigi bildirilmektedir. (Sahin, 2006)
Cekirdekleri ide yag eldesi i¢in onemli bir kaynaktir (Kurt ve Sahin, 2013). Nar
cekirdegi yag1 orani yetistirildigi bolgeye ve narin ¢esidine gore degismektedir. Bu
oranin %6,6-19,3 oldugu bilinmektedir (Goliik¢ii, ve ark., 2008). Ulkemizde nar
{iretiminin artisina bagli olarak tiiketim sekillerinde de cesitlenme olmustur. Ozellikle
Glineydogu Anadolu Bolgesi’nde iilkemizle 6zdeslesmis olan nar eksisi veya nar

pekmezi ile iiriin dayanikli hale getirilip uzun siire saklanabilmektedir (Benli, 2001).

Kullanim alanlar1 ¢esitlilik gostermekle birlikte nar meyvesi genellikle taze veya
meyve suyu olarak tiiketilmektedir. Ayrica narin ¢esitli kistmlarindan, tanen, pektin,
sirke, boya ve miirekkep hammaddeleri, yag, hayvan yemi ve ilag hammaddeleri elde
edilmektedir ve bu 6zellikleri sebebiyle son yillarda diinya genelinde ilgi gérmektedir
(Timer, 2006). Meyve Suyu Endiistrisi Dernegi’nin (MEYED) 2005-2007 yillari
arasinda meyve suyu liretiminde kullanilan nar miktar1 3,3 kat arttigin1 bildirmistir.

Meyve suyu iiretim istatistiklerine gore nar, meyve suyuna islenen meyveler arasinda



dordiincii siraya yiikselmistir. Tablo 2.4.’te yillara gére meyve suyuna islenen nar

miktarlar1 verilmistir.

Tablo 2.4. Meyve suyuna islenen nar miktarlari (bin ton) (MEYED 2017)

Yil 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Miktar 78,7 118 105,6 97 102,2 100

2.2. Nar Meyvesinin Kimyasal Bilesimi

Nar meyvesinin bilesim unsurlar1 diger meyve tiirlerinde oldugu gibi ¢esit, iklim,
yetistirme kosullari, olgunluk seviyesi ve depolama sartlar1 gibi durumlardan
etkilenmekte ve genellikle renklerine ve asitliklerine gore siniflandirilmaktadir (Al-
Said ve ark., 2009). Narin yenilebilen kismin1 olusturan danelerin tim meyvede orant
yaklasik %52’dir. Meyve suyunun elde edildigi danenin %78’ini etli kisim, %22’sini
ise cekirdekten olusturmaktadir (Kulkarni ve Aradhya, 2005). Nar danelerinin
kimyasal kompozisyonun %79°nu su, %18’ni karbonhidrat, %1,1’ni protein ve %
0,9’nu yag olustururken 70 kcal/100 g enerjiye sahip oldugu bilinmektedir (Rieger,
2006). Nar danelerinin kuru maddesi agirlikli olarak asitler, sekerler, vitaminler,
polisakkaritler, polifenoller ve minerallerden olusmaktadir (Cemeroglu ve ark., 1988;
Cemeroglu ve ark., 1992; Unal ve ark., 1995; Melgarejo ve ark., 2000). Nar meyvesi
bilinyesinde %45-65 arasinda su i¢cermektedir. Cemeroglu ve ark. (1992) Akdeniz
bolgesinde yetisen narlar tizerine yaptiklar: detayli calismada, ortalama meyve suyu
veriminin %40 olarak belirlemisler ve seker:asit oranina gore narlar1 tatli, mayhos ve
eksi olarak {i¢ grupta simiflandirmislardir. Ulkemizde genellikle tiiketilen nar gesidi ise
hafif mayhos veya tatli, ¢ekirdeksiz ve iri olanlardir (Vardin ve Abbasoglu, 2004). 14
Brix derecesine sahip 23 farkli nar suyu konsantresi iizerinde yapilan bir ¢alismanin
sonuclarina gore, nar sularinin titre edilebilir asit degerinin 8,3-17,4 g/L arasinda yer
aldig1 bildirilmistir (Eksi ve ark., 2009). Cemeroglu ve ark. (1994) briks/titrasyon
asitligini (ratio degeri) temel alarak yaptiklari ¢aligmada, narlar1 “asitce zengin” ve
“asitce fakir” olarak iki ana grupta toplamiglardir. Bu siniflandirmada ratio degeri

15:1’1n istiinde olanlar “asit¢e fakir” yani “tatli-mayhos”, altinda olanlar ise “asitce
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zengin” yani “eksi” olarak gruplandirilmistir. Meyve suyu iiretim teknolojisinde,
meyve suyunda dogal olarak bulunan asit ve seker miktar1 tiiketicilerin begenisi
acisindan 6nem tasimaktadir (Cemeroglu ve ark., 1994). Amerika Birlesik Devletleri
(USDA-United States Department of Agriculture) ulusal besin verilerine (National
Nutrient Database for Standard Reference) gore islenmemis nar ve meyve suyuna

islenmis nar i¢in besin degerleri Tablo 2.5.’te yer almaktadir.

Tablo 2.5. Nar meyvesi ve nar suyunun bilesim unsurlar1 (100 g) (USDA,2017)

Besin Ogesi islenmemis Nar Meyvesi Nar Suyu
Su (g) 77,93 85,95
Protein (g) 1,67 0,15
Toplam Yag (g) 1,17 0,29
Yag Asidi, toplam doymus (g) 0,12 0,077
Yag asidi, toplam doymamus (g) 0,093 0,059
Yag asidi, coklu doymamis (g) 0,079 0,05
Karbonhidrat (g) 18,7 13,13
Toplam Seker (g) 13,67 12,65 g***
Lif (g) 4 0,1
Vitamin B-6 (mg) 0,075 0,04
Vitamin C (mg) 10,2 0,1
Vitamin E (alfa takoferol) (mg) 0,6 0,38
Vitamin K (ng) 16,4 10,4
Toplam Kolin (mg) 7,6 4,8
Folat (ug) 38 24
Riboflavin (mg) 0,053 0,015
Tiamin (mg) 0,067 0,015
Niasin (mg) 0,293 0,233
Pantotenik Asit 0,377 0,285
Kiil (mg) 530 0,49
Kalsiyum, Ca (mg) 10 11
Demir, Fe (mg) 0,3 0,1
Magnezyum, Mg (mg) 12 7
Fosfor, P (mg) 36 11
Potasyum, K (mg) 236 214
Sodyum, Na (mg) 3 9
Cinko, Zn (mg) 0.35 0,09
Bakir , Cu (mg) 0,15 0,021
Manganez, Mn (mg) 0,119 0,095
Selenyum, Se (ug) 0,5 0,3

“** Sukroz 0 g, Glukoz (dekstroz) 6,28 g, Fruktoz 6,37 g
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2.2.1. Fenolik bilesikler

Meyveler, yapilarinda dogal olarak barindirdiklart ¢ok sayida ve farkli g¢esitteki
antioksidatif ve antimikrobiyal nitelikteki fenolik bilesikler ve bunlarin saglik {izerine
olumlu etkilerinden dolayr ‘Fonksiyonel Gidalar’ olarak goriilmektedir. Cok sayida
farklh bilesigin yer aldigi bu biiyiik bilesik grubunun saglik iizerine olan olumlu
etkilerinin anlasilmasindan sonra "biyoflavonoid" olarak anilmaktadir. Bu fenolik
bilesiklerin hammadde ve tiriinlerdeki dagilimy, tiirlerine, ekim sekillerine, olgunlagma
derecelerine, yetistirme ve depolama sartlarina bagli olarak hem nitel hem de nicel
acidan farkliliklar gostermektedir. Bu bilesik grubu, meyve suyu ve benzeri iirlinlerin
renk ve lezzet lizerindeki etkileri sebebiyle duyusal kalite parametresi niteligindedir
(Merken ve Beecher, 2000; Kanitsar ve ark., 2001). Bitkilerde sekonder metabolitler
olarak farkli iz yollar ile sentezlenen bu bilesikler, yer aldig1 bitkiye renk ve lezzet
gibi ¢ok sayida farkli nitelik kazandirmaktadir (Saldamli, 2007). Bitkilerde en yaygin
bulunan madde grubu olan fenolik bilesiklerin kimyasal yapilarinda genel olarak
benzen halkas1 (Sekil 2.4.) yer almaktadir (Uylaser ve Ince, 2008). Cok sayida iiyesi
olan bu devasa bilesik grubu, ‘fenolik asitler’ (Hidroksisinamik asitler ve
hidroksibenzoik asitler) ve ‘flavonoidler’ olmak tizere iki ana grup altinda

incelenmektedir (Cemeroglu, 2004).

OH OH

Sekil 2.4. Fenol Halkas (Unsal, 2007)

Poyrazoglu ve ark. (2002)’nin yapmis oldugu bir ¢alismada, nar sularinin fenolik
madde kompozisyonu HPLC yo6ntemi ile belirlemislerdir. Bu ¢aligma, nar sularinda

4,55 mg/L diizeyinde gallik asit, 0,84 mg/Ldiizeyinde protokatesik asit, 1,24 mg/L
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diizeyinde klorojenik asit, 0,78 mg/L diizeyinde kafeik asit, 0,001 mg/L diizeyinde
ferulik asit, 0,17 mg/L diizeyinde o-kumarik asit, 0,06 mg/L diizeyinde p-kumarik asit,
3,72 mg/L diizeyinde katesin, 0,99 mg/L diizeyinde phloridzin ve 2,50 mg/L
diizeyinde kuersetin oldugunu ortaya koymustur. Nar sularinda bulunan fenolik
maddelerin tespiti i¢in yapilan baska bir calismada, baslica bulunan fenolik maddeleri
tanenler (1978 mg/L), antosiyaninler (384 mg/L) ellajik asit (EA) (121 mg/L) ve
tiirevleri olarak saptanmistir (Aviram ve ark., 2005). Heftaman ve Bennet (1966) nar
sularinin 6nemli miktarda fenolik madde igerdigini ve bu miktarin nar ¢esidine bagl
olarak % 0,2-1,0 arasinda degisebilecegini belirtmislerdir. Ticari nar sularinda tespit
edilen fenolik bilesiklerin bir kism1 dogal olarak nar suyunun elde edildigi danelerin
yapisinda yer alirken, biiyiik bir kismi1 presleme basincina bagl olarak kabuk, zar ve
cekirdeklerden meyve suyuna gegmektedir (Pande ve Akoh, 2009). Tablo 2.6.’da nar

meyvesinin farkli boliimlerine ait fenolik bilesik miktarlar1 verilmistir.

Tablo 2.6. Nar meyvesinin farkli béliimlerinin fenolik bilesikleri (mg/L) (Pande ve Akoh, 2009)

Bilesen Cekirdek Pulp Kabuk Zar
Hidrolize Olabilen Tanenler 22,8-36,6 71,2-103,1 4792,3-6894,8  6060,6-6954,3
Kafeik Asit 2,1-3,4 12,3-14,1 18,9-21,4 21,8-23,5
P-Kumarik Asit 1,3-3,6 6,6-8,1 3,8-5,2 16,1-17,1
Ferulik Asit 0,5-1,3 1,3-2 17,1-18,9 10,8-11,5
Katesin - 82,7-101,2 110,7-126,7 41,7-42,7
Epikatesin 6-6,5 9,6-11,7 25,4-29.5 60,3-61,8
Kuersetin 10,6-11,2 66,7-77,1 92,1-99,2 32,4-33.8
Toplam Polifenol 84,9-91,1 151,3-173,4 303,7-329,1 344,0-380,9

Tehranifar ve ark. (2010) iran’da yetistiriciligi yapilan yirmi farkli nar varyetesinin
toplam fenolik madde (TFM) igeriklerini 295,79-985,37 mg/100g araliginda tespit
etmislerdir. Cin’de yetistirilen beyaz nar ¢esidi iizerinde yapilan bir ¢alismada meyve
eti ve kabugunun antioksidan 6zellikleri belirlenmis ve nar kabugunun meyve etinden
daha yiiksek oranda antioksidan kapasiteye sahip oldugu belirtilmistir. Yine bu
aragtirmada, kabukta 249.4 mg/g TFM, 10,9 mg/g proantosiyanidin ve 59,1 mg/g
flavonoid, meyve etinde 24,4 mg/g TFM, 5.3 mg/g proantosiyanidin ve 17,2 mg/g
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flavonoid oldugu tespit edilmistir (Li ve ark., 2006). Artik ve ark. (1998) 7 farkli nar
varyetesi lizerinde iki farkli pres basinci uygulayarak yiiriittiikleri arastirmada fenolik
bilesikleri HPLC yontemi ile tespit etmislerdir. Bu sonuglara gore nar meyvesinin
kabuk ve zar kisminda kuinik asit ve kuersetin yiiksek oranda bulundugu dolayisiyla
yiiksek pres basincina bagli olarak meyve suyunda bulunan fenolik madde oraninin

artirttigl saptanmistir.

Tablo 2.7. Nar meyvesinin fenolik madde kompozisyonu (Artik ve ark., 1998)

Preslenmis Nar Suyu Elde Preslenmis Nar Suyu

Bilesen

(mg/L) (mg/L)
Kuinik Asit 1105 0,625
Kuercetin 970 2,076
Gallik Asit 544 1,679
Katesin 77,7 -
Katesol 383 -
Klorogenik Asit 11,71 1,726
Ferulik Asit 20,02 -
Rutin 51,61 -
o-Kumarik Asit 35,41 -

Tezcan ve ark. (2009), ticari olarak satilan nar sular1 lizerinde yaptiklar1 arastirmada
TFM miktarini gallik asit esdegeri olarak 144 mg/L ile 10086 mg/L arasinda tespit
etmislerdir. Tzulker ve ark.(2007)’nin narin farkli kistmlarindan hazirlanmis olan dort
farkli nitelikteki nar sularinda antioksidan aktivite, TFM, toplam antosiyanin ve
hidrolize olabilen tanen miktarlarin1 belirlemislerdir. Sadece danelerden elde edilen
nar suyunun antioksidan kapasitesinin biiyiik dl¢iide toplam polifenol ve antosiyanin
igerigi ile iligki oldugunu bildirmislerdir. Ancak tiim meyve kisimlar ile hazirlanan
nar suyunun antioksidan aktivitesinin sadece danelerden hazirlanan nar suyunun

antioksidan aktivitesinden 20 kat daha yiiksek oranda oldugunu tespit etmislerdir.
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2.2.1.1. Ellajitanenler

Tanenler yiiksek molekiil agirliklarina (0,3-5 kDa) sahip polifenolik bilesiklerdir.
Kimyasal ve biyolojik olarak iki gruba ayrilirlar (Seeram ve ark., 2000).

- Kondense tanenler (proantosiyanidinler)

- Hidrolize olabilen tanenler (HOT).

Hidrolize olabilen tanenler hidrolitik kosullar altinda, kendisini olusturan seker ve
fenolik asitlere parcalanabilen kompleks yapidaki fenolik bilesiklerdir. Bu bilesik
grubu gallotanenler ve ellajitanenler (ETs) olarak ikiye ayrilmaktadir (Dagbagli,
2001). Ellajitanenler olarak adlandirilan bu grup, seker (glukoz) ile esterlesmis bir
veya daha fazla hekzahidroksidifenol (HHDP) grubu bulunduran hidrolize olabilen
bilesikler olarak bilinmektedir (Lee, 2004). Yiiksek molekiil agirligina sahip olan
ellajitanenler, suda ¢oziinebilen fenolik bilesiklerdir. Ellajitanenler asidik veya bazik
ortamda kolayca ellajik aside doniisiirler. Bu par¢calanma reaksiyonu fiiriinlerdeki
ellajitanen miktarinin tanimlanmasinda siklikla kullanilir (Vrhovse ve ark., 2006).

Ellajitanenlerin hidrolizasyonu sematik olarak Sekil 2.5.’te verilmistir.

ELLAJITANEN HHDP ELLAJIK ASIT
Q
HO CH HO OH HO OH HO OH \ 0 OH
hidroliz
B e & S S O e
0 O o0 HO o—t \
o 0 HO OH 0
\ /

Glukez + Glukoz

Sekil 2.5. Ellajitanenlerin hidrolizasyonu (Hakkinen ve ark., 2000).

Nar sularinda bulunan hidrolize olabilen tanenler gallotanenler, ellajik asit, punikalajin
ve punikalindir. Bu bilesiklere ilaveten daha az miktarda katesin, epikatesin,
gallokatesin, prosiyanidin de tespit edilmistir (De Pascual-Teresa ve ark., 2000). Nar
kabuklari, en basta ellajitanen ve izomerleri (a- ve B-punikalajin) olmak {izere az
miktarda punikalin, gallik asit, ellajik asit ve ellajik asit glikozitlerini icermektedir.
Punikalajinin hidrolize olarak punikalin ve ellajik asite doniismesi Sekil 2.6.’da

sematize edilmistir (Gil ve ark., 2000).
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Punikalajin
(MW — 1,084.7 Da)

(MW — 170.1 Da)

Ellajik asit
(MW — 302.2 Da)

Gallik asit
(MW - 170.1 Da)

Gallik asit

Ellajik asit
(MW — 302.2 Da)

Punikalin
(MW — 782.5 Da)

—

Gallajik asit
(MW - 638.4Da) o

Sekil 2.6. Punikalajinin hidrolizasyonu (Shirode ve ark., 2015).

EA, molekiil agirlig1 338,2 olan hekzahidroksidifenik asidin dilaktonu olan, dogada

birgok bitkide serbest veya ellajitanen glukozitleri seklinde yer alan polifenolik
bilesiklerdir (Bala ve ark., 2006). EA, dogada zayif asit olarak bulunan 360°C gibi
yiiksek bir erime noktasina sahip kararli bir bilesiktir (Okeke, 2006). EA; suda az

¢coziinen bir bilesik olmasina ragmen metanol, etanol ve dimetil siilfoksitte iyi

coziinebilmektedir (Aguilera-Carbo ve ark., 2007). Ellajitanenler nar, ¢ilek, ahududu,

bogiirtlen, misket {izimii ve cennet hurmasi gibi ¢esitli meyvelerde bulunur. Bunlar

ayrica ceviz ve findik gibi sert kabuklu meyvelerle, yillanmis saraplar, meyve suyu,

cay ve bira gibi iiriinlerde de bulunmaktadir (Cerda ve ark., 2005). EA igerigi en

yiiksek oranda ham meyvelerde (green fruit) bulunurken yar1 olgunlasmis (mid-ripe
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fruit) meyvelerde orta seviyede ve en diisiik oranda tam olgun meyvelerde
bulunmaktadir (Williner ve ark., 2003). EA bir polifenol bilesik olarak ahududu, tizim,
cilek ve frenk iiziimii gibi ¢ok cesitli meyvelerle ceviz gibi kabuklu yemislerde
bulunmaktadir ve saglik iizerindeki olumlu etkileri sebebiyle son yillarda giinliik
diyette artarak yer almaktadir (Devipriya ve ark., 2007). Bu biyoaktif bilesige olan ilgi,
onun hastaliklara kars1 koruyucu etkisi ve gida bileseni olarak sagladigi sagliga faydal
ozellikleri sebebiyle son birkag yildir artmaktadir. EA diger fenolik asitler gibi
antioksidatif aktivite ile antimutajenik ve antikanserojen ozellikler gostermektedir.
Alman Ulusal Gida Tiiketim Arastirmasinda, ortalama ellajik asit tiikketimi erkekler
i¢in gilinliik 4.95 mg/giin, kadinlar i¢in ise 5.43 mg/giin olarak rapor edilmistir. Yine
bu aragtirmaya gore ellajik asit aliminin %38’1ini ¢ilek ve kirmizi ahududu gibi tiziimsii
meyveler, %54’1inii ceviz gibi kuruyemisler saglamaktadir (Whitley, 2005). Ozellikle
cilek ve ahudududa diger meyve ve kabuklu yemislere gore ii¢ kat daha fazla oranda
ellajik asit bulunmaktadir. Baz1 meyvelerin kabuklar1t meyvenin etli kismindan daha
fazla oranda antioksidan aktiviteye sahiptir (Gue ve ark., 2003). Nar bu tip meyvelere

giizel bir ornektir.

Nar kabugu tiim meyvenin yaklasik %40’mn1 olusturmaktadir ve ellajitanenler,
punikalajin ve punikalin gibi ellajik asit ¢esitlerini yliksek oranda bulundurmaktadir
(Cerda ve ark., 2003; Seeram ve ark., 2005). Nar meyvesi ¢ogunlukla taze ve igecek
formunda meyve suyu ve sarap olarak tiiketilmekle birlikte, standardize edilmis
toplam nar tanen (total pomegranate tanin TPT) ekstrakti (%85 punikalajin anomerleri,
%1,3 EA, %12 minér ET ve EAG) olarakta degerlendirilmektedir (Seeram ve ark.,
2005). Ticari nar sularinin yiiksek antioksidan ve anti-aterosklerotik ozellikleri
gosteriyor olmasi onun, ellajik asitin serbest ve bagli formlar1 [ ET ve EA glukozitleri
(EAG)], gallotanenler ve antosiyaninler (siyanidin, delphinidin ve pelargonidin
glikozitleri) gibi yiiksek oranda polifenoller ve diger flavonoidleri (kuersetin,
kaempfrol ve luteolin glukozitleri) icermesine baglanmistir. Bu polifenollerin en fazla
miktarda olan1 ET’lerin bioaktif bileseni olan punikalajin, meyve suyundaki
antioksidan kapasitenin %50’den daha fazla bir kismindan sorumludur. Punikalajin
meyve kabugunda yliksek miktarda bulunur ve meyve suyuna isleme sirasinda 6nemli

miktarda gecis saglayarak meyve suyu icerisinde >%?2 g/L degerine ulagsmaktadir (Gil
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ve ark.,, 2000). Nar kabuklar1 punikalajin ve onun izomerleri [2,3-
hexahydroxydiphenoyl-4,6-gallagylgluose] gibi ET ler ve daha az miktarda punikalin,
gallik asit, ellajik asit ve EA glikozitleri (hexoside, pentoside, rhamnoside vb.)
bulundurur. Bu ellajitanenler tiim meyvenin meyve suyuna islenmesi ile yiiksek

oranlarda nar suyuna gegebilmektedirler.

Gil ve ark. (2000) daneden direkt olarak ve dondurulmus daneden elde ettikleri nar
sulart ile ticari olarak preslenip liretilen ve konsantreden nar suyuna doniistiiriilen nar

sularinda tespit ettikleri fenolik bilesik icerikleri Tablo 2.8.’de gOsterilmistir.

Tablo 2.8. Nar sularinin fenolik bilesik dagilimi (mg/L) (Gil ve ark., 2000)

Fenolik Bilesikler 1 2 3 4
Galgalil Tipi Tanenler

Punikalajin (o) 12,7 14,4 4213 4349
Punikalejin (B) 10,1 11,1 838,5 918,2
Diger Bilesik 45,1 102,5 302,0 525,6
Ellajik Asit Tiirevleri

EA-Glikozit 17,9 17,9 83,2 91,3
EA 15,3 8,7 37,9 172,8
Toplam EA Tiirevleri 33.2 26.5 121.1 264.0

Diger Hidrolize Olabilen Tanenler

Galloil Glukoz 51.1 43.9 49.3 65.5
Hidrolize Tanenler 224.5 203.6 116.5 229.0
Diger Bilesikler 264.1 277.7 251.5 262.1
Toplam Hidrolize Tanenler 539.2 525.2 417.3 556.6

* (1) Daneden elde edilen nar suyu; (2) Dondurulmus daneden elde edilen nar suyu; (3) Ticari nar suyu (biitiin

meyvenin preslenmesi ile elde edilmistir.); (4) Konsantreden elde edilen nar suyu.
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2.3. Nar Suyu ve Konsantresi Uretim Asamalar

Isletmeye kasalar araciligiyla transfer edilen narlar iiretimin ilk basamaginda, meyve
tizerinde bulunan yaprak ve benzeri yabanci maddeleri ayiklama ve yikama
islemlerinden gecirilir. Tasiyic1 bant iizerinde hareket eden meyvelerden elverissiz
nitelikte olanlar, hareketli bandin her iki tarafinda bulunan is¢iler tarafindan
ayiklanmaktadir. Yikanip ayiklan narlar, tasiyict bantlar araciligi ile tamburlu eleklere
gonderilirler. Elek i¢inde narlar danelenmekte ve nar daneleri tamburlu elegin
deliklerinden toplanmaktadir. Toplanan nar daneleri yine tasiyict bantlarla itici bir
pompaya ve oradan da mayse tankina gonderilir. Mayseden meyve suyu elde
edilebilmesi i¢in 30-50 barlik presleme islemi uygulanmaktadir. Bu islem sonrasinda
%14-16 ¢oziinlr kuru maddelik bulanik nitelikli nar ham suyu elde edilmektedir.
Preslenen ham meyve suyu mikrobiyal agidan risk tagidigr i¢in hizli bir sekilde 1s1l
isleme tabi tutulmaktadir. Bu amagcla isletmeler genellikle plakali 1s1 degistiricileri
kullanmaktadir. Bu 1s1 degistiriciler vasitasiyla presten alinan ham meyve suyunun
sicakligr 90°C’nin lizerine ¢ikartilarak pastorize edilmektedir. Pastdrizasyon islemi
sonrasi tanka alinan nar ham suyuna pektolitik enzimler ilave edilerek enzimasyon
islemi uygulanmaktadir. Bu islem i¢in iiretici firmanin uygun gorece8i bir enzim
karisimi, ton basina 30-50 g olacak sekilde tanka ilave edilmektedir. Enzimasyon
isleminin siiresi ise belirli araliklarla kontrolii yapilan alkol testi ile belirlenmektedir.
Alkol testi negatif sonu¢ verinceye kadar enzimasyona devem edilmektedir.
Enzimasyon islemi ile parcalanmasi tamamlanan meyve suyu polimerik membranh
280 m? yiizey alanina sahip ultrafiltrasyon cihazi ile filtre edilmektedir. Ultrafiltrasyon
islemi tamamlanan nar suyu durultma tanklarina iletilmektedir. Durultma amaciyla
200-250 g/ton bentonit ilave edilerek 1-2 saat beklenerek durultma islemi
tamamlanmaktadir. Durultulmus olan nar suyunun filtrasyon islemi i¢in genellikle
kizelgur filtre ve plakali filtreler kullanilmaktadir. Filtrasyon islemi tamamlanmis olan
berrak nar suyu 55-60 briks olacak sekilde konsantre edilmektedir. Bu amacla dort
etkili diisen film vakumlu evaporator kullanilmaktadir. Nar suyu konsantreleri —
18°C’de yaklasik 12-24 ay depolanabilmektedir. Berrak nitelikte bir nar suyu ve
bundan konsantre iiretimine iliskin basamaklar akis semasi Sekil 2.8.’de verilmistir

(Gtiltekin, 2016).
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¥

»
»

FILTRASYON (KiZELGUR + KAGIT)

¥

BERRAK NAR SUYU

¥

EVAPORASYON

¥

KONSANTRE (65-70 Briks)

\ 4

Sekil 2.7. Nar Suyu/Konsantre Uretim Asamalar1 (Giiltekin, 2016)
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2.4. Meyve Sularinda Bulaniklik Unsurlar

Meyve suyu endiistrisinde berrak meyve suyu ve konsantrelerin temel kalite faktorti,
tiriiniin tagidig gorsel 6zelliklerdir. Bu gorsel 6zelliklerinin baginda da meyve suyunun
berrakligi gelmektedir. Berrak bir meyve suyu iiretiminde, isleme sirasinda uygulanan
durultma ve daha sonra uygulanan filtrasyon islemleri sonunda kristal berraklikta
meyve suyu uretimi gerceklestirilmektedir. Berrak olmayan, bulanik bir goriiniige
sahip {riin, saglik agisindan herhangi bir risk tagimamasina ragmen tiiketicide bozuk
olduguna dair izlenim uyandirmaktadir. Bu sebeple, iiriinlin depolanma siireci ve raf
omrii boyunca, tiiketilene kadar, bulanik bir yap1 olusturmayacak sekilde stabil
kalmasi istenilmektedir. Sonradan bulanma (post-bottling haze) olarak adlandirilan bu
problem bugiin hala elma suyu, nar suyu gibi berrak meyve sularinda endiistriyel bir
problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu endiistriyel problemin olasi nedenleri Tablo
2.9.°da  organik, inorganik-organik ve inorganik olarak ¢ ana grupta
simiflandirilmistir. Bu unsurlarin bazilari meyvenin dogal olarak yapisinda var
olabilecegi gibi bazilar1 da isleme sirasinda kullanilan ¢esitli enzimler ile durultma
yardimcilar1  gibi iiretim sirasinda eklenebilir. Ayrica iretimde kullanilan
hammaddenin ¢esidi, olgunlugu ve depolama kosullar1 bulaniklik olusumunda rol

oynayan 0nemli kriterlerdir (Cemeroglu, 2009).

Tablo 2.9. Sonradan bulanmaya sebep olan bilesikler ve kombinasyonlar1 (Cemeroglu, 2009)

Inorganik-organik

Organik Bulamkliklar Inorganik Bulamkliklar
Bulanikhiklar

Pektin Metal-Polifenol Kompleksi Kizelgur

Nisasta Metal-pigment kompleksi Kalsiyum fosfat

Polifenoller Kalsiyum pektat Kalsiyum siilfat

Proteinler Kalsiyum malat Kristaller

Pigmentler Bakir-pektat kombinasyonu Amorf parcaciklar

Polisakkarit Pargalari
Polifenol-protein kompleksi
Mikroorganizmalar

Maillard Reaksiyonu iiriinleri

Bakir-protein kombinasyonu
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Bulaniklik unsurlari, ¢ozeltilerde asili halde bulunan kolloidal yapilarin veya daha
biiylik parcaciklarin 15181 dagitmasiyla ortaya c¢ikan yapilardir. Bu yapilar gozle
goriilebildigi gibi, tiirbidimetre ile 1518 kirilma derecesinin Olgiilmesi ile
belirlenebilir. Kolloidal biiyiikliikte olan pargaciklar, onlart slispansiyon halinde sivi
igerisinde durmalarina sebep olacak herhangi bir etken yoksa genellikle ¢okerler.
Gergek olan kolloidler siiresiz olarak dengeli slispansiyonlardir; onlar ancak hem
partikiil biyiikligii hem de yogunluklari benzer ise Brownian hareketi ile sivi
icerisinde askida tutulurlar. Sistem sogutuldugunda, enerjisinin geri ¢ekilmesiyle
cOzinlirliiglin azalmasina bagli olarak daha biiyiik kolloidal pargaciklar halinde

cokebilir (Siebert, 2006).

Iceceklerde bulaniklik olusturan pek ¢ok organik ve inorganik kaynak tanimlanmistir
(Siebert, 2006). Karsilasilan en yaygin bulaniklik unsurunun birada okzalattan, {iziim
suyu ve sarapta ise tartarattan kaynaklandigi bildirilmistir. Diger inorganik
bulanikliklar ise iiretim hatalar ile iligskilendirilen, adsorban parcaciklar ve filtre
yardimc1 maddeleridir (Glenister, 1974). Bazi bulanikliklar ise karbonhidrat
materyalleri veya mikroorganizma gelisimiyle iligkilendirilmektedir (Heatherbell,
1976; Siebert ve ark., 1981). Ancak digerlerinden ¢ok daha fazla olarak, iceceklerde
meydana gelen bulaniklik problemi en ¢ok protein-polifenol etkilesimi ile olmaktadir
(Heatherbell, 1976; Hough ve ark., 1982). Bu bilesenler iirlin igerisinde baslangicta
bir bulaniklik olusturmasa da, yavas yavas ¢Oziinmeyen ve 15181 dagitan bilesikler
haline dontigebilirler. Sekil 2.8.’de protein-polifenol etkilesiminin bulaniklik ve

cokelti olusturma mekanizmasi goriilmektedir.

Protein Protein
+ “— Polifenol <«—— Bulanikhik <«—— Cokelti
Polifenol Kompleksi

Sekil 2.8. Protein-Polifenol Etkilesimi ile Bulaniklik ve Cokelti Olusumu (Siebert, 2006)
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Baslangicta olusan kompleks bilesenler ¢oziinebilir halde olsa da kompleks yeterince
bliylirse ¢oziinmez hale gelir ve bulaniklik olusturur. Bulaniklik olusturan bu
partikiillerin daha da ileri diizeyde biiylimesiyle ise ¢okelti meydana gelir.
Iceceklerden elde edilen ¢okeltilerin icerigi incelendiginde biiyiik oranda karbonhidrat
varlig1 gozlense de iiriin igerisindeki sabit yapinin korunmasi protein veya polifenol
igeriginin distiriilmesi ile saglanabilmektedir (Siebert, 1999). Boyle bir olusumda her
protein ve her polifenolik bilesigin aktif olarak yer almadig1 anlagilmistir. Bu sebepten
dolay1 bulanikliga neden olan bu temel bilesenler icin 6zel olarak, haze-aktif protein
(haze-active protein) ve haze-aktif polifenol (haze-active polyphenol) kavramlari
kullanilmaktadir (Siebert ve ark., 1996). Diger bir anlatimla meyve suyunun yapisinda
dogal olarak bulunun her protein ve her polifenolik bilesik bulaniklik olusturacag:
anlammna gelmemektedir. Bugiline kadar meyve sularinin yapisinda dogal olarak
bulunan ve bulaniklifa neden olan proteinlerin nitelikleri tam anlamiyla
aydimlatilamamistir. Bu konuda en fazla ¢alisma diinyada en cok tiiketilen berrak
nitelikteki elma ve {iziim suyunun haze-aktif proteinleri {iizerine c¢aligmalar
gerceklestirilmistir (Cemeroglu, 2009). Non-kovalent bir etkilesim olan protein-
polifenol etkilesimi reaksiyonunun baslarinda geri doniisiimlii niteliktedir. Ozellikle
prolin aminoasitlerine sahip proteinler polifenollerle reaksiyona girmekte ve prolin
sayis1 artikca bulanikligin da buna paralel olarak arttigi saptanmistir. Bulaniklik
partikiillerinin biiyiikliigii ve hassasligi Haze-Active (HA) polifenolliin Haze-Active
(HA) proteine oranindan etkilenmektedir. Alkol icerigi ve pH degeri de bu durumu
etkilemektedir. Berrak meyve sularina uygulanan durultma, adsorbsiyon veya
ultrafiltrasyon islemlerinin amaci, meyve suyu igerisindeki HA protein veya HA
polifenol oranini diisiirerek {iriiniin bulaniklik olusumunu engellemektir (Sibert,

2006).

2.4.1. Bulanikhiga neden olan (Haze-Aktif) proteinlerin yapisi

Prolin iceren proteinlerin diger proteinlerden farkli olarak polifenollere baglanma
konusunda yiiksek bir ¢ekim kuvvetine sahiptir (Asano ve ark., 1982). Bir proteinin
bagil bulaniklik olusturma aktivitesinin, biiyiik oranda % mol olarak prolin icerigine

bagli oldugu saptanmistir (Siebert, 1999). Prolinler, polifenollerin proteinlere
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baglanma noktalarinda yer aldig1 ve ayrica proteinin alfa heliks yapisinin olusumunu
onleyerek proteinin acgik bir sekilde kalmasini sagladigi bilinmektedir. Dolayisiyla
prolin aminoasiti, polifenollerin proteinlerle kolaylikla reaksiyona girebilecegi daha
acik bir yapitya neden olmaktadir (Asano ve ark.; 1982). Bulaniklik olusumu ile
iliskilendirilen HA meyve proteinleri, tahillarda bulunanlar kadar degilse de, prolin
icermektedir. Elma suyundan izole edilen bir HA proteinin % 5 prolin icerdigi
belirtilmistir (Wu ve Siebert, 2002). Bulaniklik olusturan iiziim ¢ekirdegi iizerinde

yapilan diger bir ¢caligmada ise prolin oran1 % 9,5 bulunmustur (Wu ve Lu, 2004).

HA protein miktarinin saptanabilmesi i¢in pratikte uygulanan bir yontem vardir. Bu
yonteme gore dl¢lim yapilacak 6rnegin i¢ine miktari bilinen kuvvetli bir HA polifenol
olan tannik asit (TA) ilave edilir. TA ¢ozeltisi ve 6rnek karistirilarak belirli bir siire
inkiibasyona birakilir. Bu islem, ornek i¢inde polifenollerle bulaniklik yapabilme
yetenegine sahip olan her protein ile TA arasinda gozlemlenebilecek olan bir
bulanikligin gelismesine neden olur. Daha sonrasinda bu bulaniklik 6l¢iiliir ve 6rnekte
bulunan HA proteinin orantisal miktar1 belirlenir. Degisik iiriinlere ilave edilen ¢esitli
oranlardaki TA miktar1 ve bulaniklik degerleri Tablo 2.10.’da NTU (Nephelometric
Turbidity Unit) olarak gosterilmistir (Siebert ve ark., 1996).

Tablo 2.10. Tannik asit ilave edilmis ve 25°C’de inkiibe edilmis ornekler i¢in bulaniklik (NTU) sonuglar1 (Siebert
ve ark., 1996).

Tannik Asit
ES-1 ES-2 DES? Bira 1 Bira 2
(g/L)
0,0 16 0,5 56 43 1,7
0,50 18 1,8 62 2357 1811
1,25 19 2,1 68 4174 3393
2,50 23 2.9 71 5302 4244

a Santrifiyj ile durultulmus ama stabilize edilmemis elma suyu, ES: Elma Suyu

Siebert ve ark., (1996) yaptiklar1 bu calismada, diisiik miktarda yapilan TA ilavesi bira
orneklerinde ¢ok yiiksek oranda bulaniklik olusumu goézlemlerken, berrak elma
suyunda ise ¢ok daha az bulaniklik olusumu gézlemlemislerdir. Buna karsin stabilize
edilmemis elma suyunda islenmis berrak elma suyuna kiyasla daha fazla oranda

bulaniklik saptamislardir. Ayni arastirmacilar TA ilave ederek protein varligini {iziim
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suyu ve sarap Ornekleri i¢in test etmisler ve elde ettikleri bulaniklik degerleri Tablo
2.11. ve Tablo 2.12.°de toplu halde verilmistir. Hem iiziim suyu hem de sarap
orneklerinde kismi bulaniklik artislar1 gdzlenmis ve bu sonuglar ticari iizim suyu ve
sarap Orneklerinde yalnizca iz miktarda bulanikliga neden olan protein (haze-aktif,
HA) varlig1 olabilecegi vurgulanmistir. Bu sonuclar biranin HA proteinlerince zengin
iken meyve suyu ve sarabin bu proteinleri ¢ok daha diisiik oranda icerdigini

gostermistir.

Tablo 2.11. Tannik asit ilave edilmis ticari iiziim sularin1 25°C’de inkiibasyonu sonucu olusan bulaniklik

(NTU) degerleri (Siebert ve ark., 1996).

Tannik B . Pembe iiziim .. ..
BUS-1 BUS-2 KUS-1 KUS-2
Asit (g/L) suyu
0,0 4,7 1,2 0,9 0,4 0,7
0,50 5,3 3,9 1,3 2,6 1,3
1,25 5,7 1,7 1,9 1,3 2,1
2,50 6,1 2,8 2,5 2,1 2,3

BUS: Beyaz Uziim Suyu, KUS: Kirmizi Uziim Suyu

Tablo 2.12. Tannik Asit ilave Edilmis Sarap Orneklerinin 25°C’de Inkiibasyon Sonucu Elde Edilen Bulamklik
(NTU) Degerleri (Siebert ve ark., 1996).

Tannik Asit (g/L) Beyaz sarap 1 Kirmizi Sarap 1 Kirmizi Sarap 2
0,0 4,9 1,6 0,8
0,50 5,0 2,2 0,9
1,00 5,6 33 2,2

2,00 6,2 6,0 1,9
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2.4.2. Bulanikhiga neden olan (Haze-Aktif) polifenollerin yapisi

Bir fenolik bilesigin makromolekiil nitelikligindeki bir protein molekiiliine
baglanmasi, fenolik bilesigin aromatik halkasi tizerindeki hidroksi gruplarinin sayisina
ve pozisyonuna baghdir (McManus ve ark.,1985). Mono-, di-, ve tri-fenollerin
proteinlerle bag yapma yetenekleri birbirlerinde farklilik gosterdigi bilinmektedir.
Monofenol niteligindeki bir fenolik bilesigin proteinlere baglanmasi ¢ok zor iken,
meta-difenoller proteinlerle zayif bag olusturmakta, orto-difenoller orta dereceli bir
baglanma yetenegi sergilemekte ve trifenoller oldukga giiclii bag olusturmaktadirlar
(Siebert, 2006). Sarap, bira ve meyve sulariin her biri en kiigiik molekiil yapilarindan
en bliyligiine kadar degisen miktarlarda polifenolik bilesik igermektedir (Guyot ve
ark., 1994). Bu bilesiklerden, flavanoller (katesinler ve prosiyanidinler) en giiclii

bulaniklik olusturma aktivitesine sahip bilesik grubudur.

HA polifenollerin miktarin 6l¢iilmesi, bulanikliga sebep olan miktar1 bilinen 6lgiide
HA peptitin 6rnek i¢ine ilave edilmesi temeline dayanan bir yaklasima dayalidir
(Siebert ve ark., 1996). Bu islem kuvvetli bir HA olan jelatin ile yapilmaktadir. Farkli
yogunluklardaki jelatin c¢ozeltileri meyve suyu oOrneklerine ilave edilmekte ve
inkiibasyona birakilmaktadir. Bu, Ornek igerisinde proteinler ile bulaniklik
olusturabilme yetenegine sahip olan her polifenol ile jelatin arasinda bir bulanikligin
gelismesini saglamaktadir. Olusan bu bulaniklik Olciilmekte ve ornekte bulunan
polifenol miktar ile ilgili bir oran elde edilmektedir. Siebert ve ark. (1996) yaptiklari
caligmada elma suyu, bira (Tablo 2.13.), beyaz ve kirmizi iiziim suyu (Tablo 2.14.),
beyaz ve kirmizi sarap (Tablo 2.15.) orneklerinde HA-polifenol varligimi
incelemislerdir. Tablolarda ifade edilen sonuglar incelendiginde meyve suyu 6rnekleri
i¢in ¢ok kiiciik miktarlarda jelatin ilavesi dnemli miktarda bulaniklik olustururken bira
ornekleri i¢in neredeyse hi¢ bulaniklik olusturmamistir. Tutarli olarak kayda deger
bulaniklik {iziim suyu ve kirmizi sarap drneklerinde gézlenirken {i¢ beyaz sarap 6rnegi
icin ¢ok az miktarda bulaniklik Ol¢lilmiistiir. Bu durum, bira ve beyaz sarap
orneklerinin HA polifenoller agisindan fakir iken meyve suyu ve kirmizi sarap

orneklerinin bu bilesenlerce zengin oldugunu gostermektedir.
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Tablo 2.13. Jelatin eklenmis ve 25°C’de inkiibe edilmis drnekler i¢in bulaniklik (NTU) sonuglar1 (Siebert ve ark.

1996)

Jelatin (g/L) ES-1 ES-2 DES* Bira 1 Bira 2
0,0 17,3 2.4 92,9 43 2,0
0,1 254 61,5 168 4.8 2,1
0,2 307 23,7 243 4.9 2,0
0,4 329 11,2 289 54 2,7

a Santrifiij ile durultulmus ama stabilize edilmemis elma suyu, ES: Elma Suyu

Tablo 2.14. Jelatin ilave edilmis ve 25°c’de inkiibe edilmis ticari meyve sulari i¢in bulaniklik (NTU) sonuglari

(Siebert ve ark. 1996)

Jelatin (g/L) BUS-1 BUS-2 Kizanik iiziim KUS-1 KUS-2
suyu
0 4,4 0,9 1,3 4,0 0,4
1 6,3 3,5 3.8 88,7 6,0
2 413 5,1 52 59,3 53
4 387 6,6 6,7 50,0 6,0

BUS: Beyaz Uziim Suyu, KUS: Kirmizit Uziim Suyu

Tablo 2.15. Jelatin ilave edilmis ve 25°C’de inkiibe edilmis sarap 6rnekleri i¢in bulaniklik (NTU) sonuglar (Siebert
ve ark. 1996)

Jelatin (g/L) BS-1 BS-1 BS-1 KS-1 KS-1
0,0 4.8 0,4 0,7 1,3 0,6
0,2 5,9 0,5 1,0 43 244
0,4 6,7 0,6 1,0 206 287
0,6 6,5 0,8 1,1 60 385

BS: Beyaz Sarap, KS: Kirmizi Sarap
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2.4.3. Protein-Polifenol etkilesiminin yapisi

Protein- polifenol etkilesimi en azindan reaksiyonun baslarinda geri doniistimli bir
reaksiyon olup, dolaystyla kovalent olmayan bir baglanma s6z konusudur. Protein-
polifenol etkilesiminde hidrojen bagi alicilar1 ve non-polar ¢oziiciilerinin bulaniklik
olusumunu engelleme 6zelligi bilinmektedir (Asano ve ark., 1982). Sonug olarak, bu
durum protein-polifenol etkilesiminde hidrojen bagi ve hidrofobik baglar rol
oynarken, iyonik baglanmanin olmadigini ortaya koymustur. Protein-Polifenol

etkilesiminde rol oynayan dort farkli faktoriin oldugu bilinmektedir. Bunlar;

- Protein Konsantrasyonu

- Polifenol Konsantrasyonu
- pH

- Alkol igerigi

Siebert ve ark., (1996) bu dort faktoriin etkisini inceledikleri calismada, protein icerigi
sabit tutup polifenol konsantrasyonu artirmiglar ve bulanikligin belirli bir noktaya
kadar arttigin1 ve sonrasinda bir miktar azaldigini bildirmislerdir. Ayni sekilde
polifenol igerigi sabit tutup protein i¢erigi artirmislar ve yine bulaniklik belirli diizeye

kadar arttigin1 ve sonra azaldigini saptamislardir.

Sekil 2.9.’da protein-polifenol etkilesim mekanizmasi sematik olarak gdsterilmistir.
Sekilden anlasilacag tizere eger HA polifenollerin, proteinlerle ve polifenollerle bag
yapabilen en az iki uca sahip oldugu diisiiniiliirse hem sabit sayida baglanma yerine
sahip HA proteinlerle hem de polifenolle baglanmig diger protein-polifenol kompleksi
ile bag yapacaktir. Ornegin bira gibi proteince zengin olan sistemlerde, polifenoller iki
proteinle kolaylikla koprii olusturabilir, ancak bu sandviglerin kismen birkag tanesi
belirli oranda kendi aralarinda bag olusturma yetenegindedir. Bu durumda kiiciik
partikiiller olusmakta ve buna bagli olarak daha az bulaniklik olusumu
gerceklesmektedir. Bu durumun aksine, polifenollerce zengin olan meyve suyu ve
sarap gibi Orneklerde ise, proteinlerdeki baglanma bolgelerinin ¢ogu doygun halde

olup, ancak polifenollerin diger uglarinin birkagi, agik olan protein bolgeleri ile
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karsilasacaktir. Bu durumda da kiictik partikiillerin olusumu ve buna bagli olarak daha
az bulaniklik olusumu gerceklesmektedir. Her iki durumda da goriilen bu olay, yani
diger bir deyisle ortamda polifenol oraninin protein oranindan fazla oldugu (polifenol
>protein) ve polifenol oraniin protein oranindan az oldugu (polifenol <protein),
bulaniklik partikiiliiniin biiytikliigli tizerine protein/polifenol oranin ¢ok 6nemli

oldugunu gostermistir.
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Sekil 2.9. Protein — Polifenol etkilesiminin kavramsal mekanizmasi (Siebert ve ark.; 1996)

Protein ve polifenol konsantrasyonuna ek olarak ortamin pH’s1 ve etanol varligi da
orneklerde olusan bulanikligin yapisint etkilemektedir. Sarap ve {iziim suyunun

pH’sinda etanoliin bulaniklik {izerine ¢ok az etkisi oldugu bildirilmistir. Ancak elma
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suyu veya biranin pH’sia yakin degerlerde artan etanol konsantrasyonu, bulanikligin
baslangicta bir miktar azalmasina sebep olurken daha sonra konsantrasyon arttikca
buna paralel olarak bulanikligi daha fazla arttirdig1 gozlenmistir. Etanol igeriginin bu
smirl etkisine karsin, pH’ nin ¢ok biiyiik bir etkiye sahip oldugu bildirilmistir. Ayni
protein ve polifenol igeren bir modelde yapilan ¢alismada, pH seviyesinin 3’ten 4’e
yavasca yiikselmesi 15181n sacilma miktarini yani bulanikligi arttirmistir. Daha fazla

pH artis1 bulaniklikta diisiise sebep olmustur (Siebert ve Lynn, 2003).

2.4.4. Bulaniklik gelisiminin siireci

Paketlenmis olan i¢ceceklerde bulaniklik olusumunun siireci dogrusal iki evre seklinde
ilerleyen bir modelle agiklanmaktadir (Sekil 2.10.). ilk asamada belirli bir zamana
kadar degisiklik olmaz iken, sonrasinda dogrusal bir artis gosteren bulaniklik
gozlenmistir. Bira, elma suyu, liziim suyu ve kizilcik kokteylinde saptanan bu iki
asamali degisim i¢in iki farkli agiklama Onerilmistir (Gardner ve McGuinness, 1977;
Siebert, 1999). Cogunlukla kabul edilen goriis, bulaniklik baglamadan Once,
igeceklerde bulunan polifenollerin, polimerizasyona maruz kalmasidir. Bu konu ile
ilgili diger bir agiklama ise bulaniklik olusmadan 6nce polifenollerin aktivasyonunun

(polimerizasyon yerine) ger¢eklesmesidir (Sekil 2.11.).

Haze (NTU)

07 [ | | | |
Q 20 40 B0 80 100 120

Time at 37°C (days)

Sekil 2.10. Kizileik suyu kokteyli i¢in bulaniklik gelisim siireci (Siebert ,1999)
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Basit Fenolikler

Polimerizasyon

Kompleks fenolikler
(tanenler)

Kompleks olugumu

Tanen- Azot kompleksi

—) Birlesme ve biiyiime

Bulaniklik Maddeleri

(b)

Onceden Olusmus
Kompleks Fenolikler

Aktivasyon

Fenoliklerin Aktivasyonu

Kompleks olusumu

Fenol- Azot kompleksi

m— | {leri etkilesim ve gelisme

Bulaniklik Maddeleri

Sekil 2.11. Iceceklerde bulaniklik gelismesinde gozlenen gecikme evresini olusturan olasi mekanizmalar (a)

polimerizasyon (b) aktivasyon (Siebert, 1999).
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2.4.5. Nar Sularinda Bulaniklik Unsurlari

Polifenoller tim meyve ve sebzelerde yer alan bilesiklerdir. Bu bilesikler, meyve ve
sebzelerin duyusal ve beslenme 6zelliklerini etkileyerek onlarin kaliteleri lizerinde
belirleyici rol oynamaktadirlar. Nar suyu iiretim teknolojisinde karsilasilan en biiyiik
sorun meyve yapisinda dogal olarak yiiksek oranda bulunan fenolik maddelerin,
hammaddenin islenme teknolojisine gore, meyve kabugu ve bolmelerinden, iiretilen
meyve suyuna gecis oraninin c¢ok yiiksek olmasidir. Kabuk ve zar kismindan
ayiklanmis olan danelerin, preslenmesiyle elde edilen meyve sularinda artan pres
basincina da bagli olarak bazi durumlarda 2000 mg/L gibi yliksek oranlarda fenolik
madde meyve suyunda bulunabilmektedir. Ancak elde edilen meyve suyu igerisinde
bu kadar fazla miktarda fenolik madde bulunmasi, tiiketim agisinda olumsuz olan
buruk lezzet olusturmaktadir. Bu sebeple burukluk yapan maddeler, jelatin, PVPP gibi
durultma ajanlar1 ile uzaklastirilmaktadir (Cemeroglu,1977). Gerekli durultma
islemlerinden gegirilerek igilebilir nitelik kazanan berrak nar suyu, depolandiktan kisa
bir siire sonra tekrardan bulaniklik gostermektedir. Bu bulaniklik zamanla
ambalajlarin dip kisminda birikerek tiiketici agisindan olumsuz karsilanacak bir yap1
olusturur. Nar sularinda meydana gelen bulanikligin, meyve igeriginin yiiksek
polifenol varligi goOstermesine bagli olarak, protein-polifenol komplekslerinin
olusumu veya yalnizca polifenollerin oksidasyonu ve kondensasyonuna bagli

olabilecegi one siirilmiistiir.

Meyve suyu 1sitildiginda Protein-Polifenol kompleksine bagli olarak olusan bulaniklik
kismen azaltilmakla beraber soguma gerceklestiginde bulanik yapt tekrar
olusmaktadir. Meyve suyunun dogal yapisinda sorun olusturabilecek diizeyde protein
bulunmamaktadir. Ancak protein-polifenol interaksyonu ile olusan bulanikliga,
protein kaynagi olarak, durultma esnasinda ilave edilen jelatin veya pekteolitik
enzimlerin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bu sebeple proteinlerden kaynaklanan
bulanikliga engel olabilmek i¢in durultma yardimc1 maddeleri olarak bentonit ve silika

jel gibi ajanlarin kullanilmasi 6nerilmektedir (Van Buren, 1989).
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Polifenollerin kondensasyonu sonucunda olusan bulaniklik ise, ortamda protein ve
nisastanin ¢ok az bulundugu veya bulunmadigi durumlarda meydan gelmektedir.
Polifenol kaynakli bu bulaniklik meyve suyu igerisinde yavas gelismekle beraber,
gelisim hiz1 diisiik pH ve yliksek depolama sicakligi ile hizlanmaktadir (Van Buren ve
Way, 1978). Onerilen uygulamada, bu tiir meyve sularinda 0,25 g/L’yi ge¢cmeyecek
sekilde jelatin ilavesi protein—polifenol etkilesimi ile olusan bulanikliga sebep

olmamaktadir (Van Buren, 1989).

Protein ve polifenol iceren sistemlerde, bulaniklik sebebi olarak gosterilen aktif
proteinlerin (HA) ve aktif polifenollerin (HA), ayri ayr1 konsantrasyonlar1 ve
birbirlerine olan oranlarinin bulaniklik iizerinde c¢ok etkili oldugu Siebert ve ark.
(1996) tarafindan bildirilmistir. Bu ¢alismada ayrica, 1s1 etkisiyle bulanikligin arttigi
belirtilmis ve bu durumun sebebi olarak 1s1 artisina bagli olarak proteinlerin yapisinin
degismesiyle, proteinler Tlizerinde polifenollerle bag olusturabilecek ozellikte

bolgelerin olugmasi gosterilmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Endiistriyel nar suyu konsantreleri

Yapilan ¢alismada materyal olarak Denizli, Mersin, Isparta, Izmir ve Adana illerinde
iiretim yapan bes biiyiik meyve suyu fabrikasindan yaklasik 65-68 briks araliginda
konsantreler temin edilmistir. 2,5 kg’lik iki ayr1 ambalaj icerisinde temin edilen bu
berrak nar suyu konsantrelerinden baslangi¢ analizleri i¢in 100 g kadar 6rnek alinip
analiz yapilincaya kadar —25°C’de korunmustur. Bu konsantreler fabrikalarin kendi
iretim sartlar1 altinda ¢esitli durultma yontemleri ile durultulup, ultrafiltrasyon teknigi
ile filtre edildikten sonra konsantre edilmis berrak niteliktedir. Ancak firma politikalar
geregi Uretim tekniklerinde kullandiklari durultma ajanlar1 ve dozajlarina iliskin
bilgiler burada verilmemistir. Arastirmamiz boyunca bizim ilgilendigimiz kisim ise
durultma islemine ragmen belirli bir depolama siiresi sonucunda tekrar eden tortunun
igerigidir. Bu amagla firmalardan elde edilen bu endiistriyel nitelikteki nar suyu
konsantreleri +5°C’deki soguk hava deposunda 1 yil siire ile depolanmis ve bu siirenin

sonunda tortular konsantreden ayrilmistir. Caligma iki tekerriirlii olarak yiiriitiilmiistiir.

3.1.2. Nar meyvesi

Bu calisma ayn1 zamanda tarafimizdan narlardan elde ettigimiz meyve suyu iizerinde
de gerceklestirilmistir. Bu amagla meyve suyuna islenebilecek nitelikte antosiyanin
igerigi yiiksek yogun kirmizi renkli ve ‘seker:asit’ dengesi 15:1’in altinda olan meyve
suyu endiistrisinin en ¢ok talep ettigi Hicaznar (Punica granatum L. Hicaznar) ¢esidi

narlar tercih edilmistir.
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3.1.3. Kimyasallar

Hidrolize olabilen tanenlerin HPLC ile tanimlanmasinda external standart olarak
kullanilan punikalin (%98 saflikta), punikalajin (%97 saflikta) Chengdu Biopurify
Phytochemicals Ltd. firmasindan (Sichuan, Cin) ve ellajik asit (E2250, >%95 saflikta)
Sigma firmasindan (St. Louis, MO, A.B.D.) satin alinmistir. Toplam fenolik madde ve
kondense olabilen tanenlerin spektrofotometrik analizinde kullanilan gallik asit
(G7384), Folin&Ciocalteu (47461), sodyum karbonat (13418), katesin (C1251, min
%98 saflikta), vanilin (V1104, %99 saflikta) Sigma firmasindan (St. Louis, MO,
A.B.D.) temin edilmistir. Kalitatif testlerde kullanilan poly-L-prolin (P2254, mol.
agirlign  1.000-10.000) Sigma firmasindan (St. Louis, MO, A.B.D.), N,N,
Dimetilforamid (ACS reagent) Carlo Erba firmasindan (Milano, Italya), tannik asit
Merck KGaA firmasindan (Darmstad, Almanya) saglanmistir. Proteinlerin
spektrofotometrik analizinde kullanilan Coomassie Brillant blue G-250 ve Albumin
fraction V Merck KGaA firmasindan (Darmstad, Almanya) temin edilmistir. Nar
sularinin durultulmasinda kullanilan sigir jelatini 80—100 Bloom sayili olup bir meyve
suyu firmasindan tarafindan arastirma amacgli olarak alinmistir. HPLC analizinde
mobil faz olarak kullanilan asetonitril ve ekstraksiyon islemlerinde kullanilan metanol
HPLC safliginda olup Sigma firmasindan (St. Louis, MO, A.B.D.) ve asitlendirme
amaci ile kullanilan asetik asit ve fosforik asit Merck KGaA firmasindan (Darmstad,

Almanya) satin alinmstir.

3.2. Yontem

3.2.1. Narin meyve suyuna islenmesi

Yapilan aragtirmanin ana materyali olan nar suyu tortusu, farkli firmalardan,
endiistriyel olarak islenmis nar suyu konsantrelerinin bekletilmesiyle elde edilmistir.
Ancak bu arastirmaya diger bir acgidan bakabilmek ve kiyaslama yapabilmek igin
analizlerde kullanilmak tizere soguk durultma teknigi ile nar suyu elde edilmistir. Bu
amagla 50 kg Hicaz nar1 Sakarya Semt Pazarindan temin edilmistir. Narlar, Sakarya

Universitesi Gida Miihendisligi Boliimii Uriin Gelistirme Laboratuvari’nda meyve
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suyuna islenmistir. Bu amacla narlar musluk suyu altinda yikanarak sonrasinda
olusabilecek mikrobiyal etkiler en aza indirilmeye ¢alisilmistir. Yikanan nar meyveleri
bir bicak yardimiyla kesilerek nar tanelerinin ayiklamasi saglanmistir. Nar
tanelerinden kabuk ve meyve zarlar1 tamamen uzaklastirilmigtir. 50 kg ham nardan
32,4 kg dane nar elde edilmistir. Tamamen dogal olarak nar suyu elde edilebilmesi i¢in
nar daneleri 6nce elekten el yordamiyla gecirilmis ve sonra bes katli bir tiilbent yardimi

sikilarak nar ham suyu elde edilmistir (Sekil 3.1.).

50 kg Hicaz nar =

% 37 Toplam
Meyve Suyu Verimi

% 57 Daneden
Meyve Suyu Verimi

18.5 L Nar Ham Suyu

e

Sekil 3.1. Narlarin iglenmesi sirasinda elde edilen verimler

3.2.1.1. Nar suyunun durultulmasi

Elde edilen nar sular1 durultulmus ve durultulmamis olmak iizere iki gruba ayrilmistir.
Durultulmus 6rneklerin elde edilebilmesi i¢in oncelikle bir 6n deneme kullanilacak

optimum jelatin dozaj1 belirlenmistir. Yiiriitiilen bu tez ¢alismasinda s6z konusu nar
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ham sularinda pektin bulunmadigi icin bu bilesenin uzaklastirilmasina gerek
olmadigindan sadece jelatin kullanilarak soguk durultma islemi gerceklestirilmistir.
Bu amagla optimum jelatin dozajinin belirlenmesi igin, 8 adet 100 mL’lik meziirlere
ayr1 ayr1 100 mL kaba filtre kagidindan siiziilmiis nar ham sulari konulmustur. Bu nar
ham meyve sularinin iizerine % 0,5’lik jelatin ¢ozeltisinden sirastyla 0,5 mL-1 mL-2
mL-4 mL-6 mL-8 mL-10 mL-12 mL eklenmis ve bir gece +5°C’de bekletilerek soguk
durultma islemine tabi tutulmuslardir. Bu siirenin sonunda ¢okme yapmis 6rneklerin
ist kistmlarindan alinip once santrifiijlenerek sonra ise kaba filtreden gecirilip
stizlilmistiir. Elde edilen berrak nar sularmin bulaniklik diizeyleri bir tiirbidimetre
(Hach-Lange GMBH, HACH 2100 IS, Diisseldorf, Almanya) yardimi ile
belirlenmistir. Uygulanan jelatin dozajlarina karsilik elde edilen bulaniklik diizeyleri

Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Optimum jelatin dozajinin saptanmasinda kullanilan jelatin konsantrasyonlarma kars: elde

edilen bulaniklik diizeyleri

Uygulama dozu

Bulamiklik diizeyi (NTU)
(mL jelatin/100 mL nar ham suyu)
0,5 59,3
1 53,7
2 46,7
4 23,5
6 14,6
8 11,4
10 9,37
12 7,6

Elde edilen nar ham suyunun 10 litresi durultma amaci ile kullanilmistir. Durultma
islemi i¢cin %35’lik jelatin ¢bzeltisinden 10 litrelik nar ham suyuna 160 mL ilave
edilerek bir gece +5°C’de bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢okiintiiyii almadan iisteki
kism1 berrak kisim 6nce 5.000 rpm’de 10 dakika siireyle santrifiijlenmis ve daha sonra
kaba bir filtre yardimi ile filtre edilmistir. Bu durultma islemi sonunda 6,5 NTU

diizeyinde bir berrakliga ulasilmistir.
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3.2.1.2. Nar sularimin pastorizasyonu

Orneklerin muhafaza edilecegi kavanozlar dncelikli olarak én yikamadan gegirilmis
ve sonrasinda kapaklari ile birlikte otoklavda 121°C” de 15 dakika siire ile sterilize
edilmistir. Stiziilen durultulmus ve durultulmamis tiim Ornekler 370 cc’lik sterilize
edilmis konserve kavanozlarina 200 ml olacak sekilde alinarak 90°C ‘de 1 dakika
kaynar su igerisinde pastorize edilmistir. Bu siirenin sonunda 6rnekler hizli bir sekilde
oda sicakligina sogutulmustur. Durultulmus ve durultulmamis Ornekler igin
pastorizasyon oncesi ve sonrasit bulaniklik degerleri tiirbidimetre ile olciilerek
kaydedilmistir. Depolanmak {izere soguk hava deposuna yerlestirilen ornekler +5
°C’de 12 ay depolanmustir. Nar suyunun islenmesine dair tiim proses basamaklar1 Sekil

3.2.’de gosterilmistir.

3.2.1.3. Durultulmus berrak nar suyunun soguk sterilizasyonu

Bu islem, 1s1l islemin bulaniklik ve tortu olusumu iizerine etkisini ortaya koymak
amaciyla yuriitiilmustiir. Basarili bir sekilde durultulmus 6,5 NTU bulaniklik
diizeyindeki kristal berrakliktaki nar sularinin 100 mL’si iki ayr steril 50 mL’lik
falcon tiiplerine steril nitelikteki 0,45 pm’lik filtreler (Millex-HA, 0,45 um, Merck-
Millipore Ltd., Cork, Irlanda) yardimi ile UV bir kabin igerisinde 1sil islem
uygulanmadan steril hale getirilmistir. Soguk sterilizasyon olarak adlandirilan bu
islem ile herhangi bir 1s1 uygulamaksizin berrak nar sular1 steril hale getirilmis ve diger

nar sulari/konsantreleri ile beraber 12 ay boyunca +5°C’de depolanmustir.
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3.2.2. Tortularin elde edilmesi

Taze narlardan durultularak ve durultulmadan iiretilen meyve sular ile endiistriden
temin edilen konsantrelerin 12 aylik depolama sonunda siselerin dibinde oturmus
halde ciddi tortu olustugu gozlenmistir. Bu 6rneklerin sisenin dibine oturmus olan
tortuya dokunulmadan iisteki berrak kisimlar uzaklastirilmistir. Siselerin dibinde
toplanan tortular 50 mL’lik falcon tiiplerine transfer edilmis ve bir santrifiij (Hettich
Universal 320R, Tuttlingen, Almanya) yardimi ile 4500 rpm’de 10 dakika siire ile
santrifiijlenmistir. Santrifiij sonras1 berrak kisim atilmis ve tortular ayr1 bir yerde
birlestirilmistir. Birlestirilen tortular nar meyvesinden gelen kirmizi renkli
antosiyaninleri tamamen uzaklastirmak icin distile su ile yikanmistir. Su ekleyerek
yapilan bu iglem sonrasi her seferinde santrifiijlenmis ve kirmizimsi yapidaki berrak
sulu kisim atilmistir. Bu islem tortu kitlesi tamamen renksiz kilinincaya kadar devam
edilmistir. Elde edilen renksiz ¢amur halinde tortular —-50°C’de dondurulmus ve daha
sonra bir liyofilizator (Labconco FreeZone6Liter, Maryland, ABD) yardimu ile 2 giin
stire ile kurutulmustur (Sekil 3.3.). Kurutulmus toz halinde 6rnekler analiz edilinceye

kadar renkli vida kapakli cam tiiplerde —20°C’de depolanmustir.

Sekil 3.3. Liyofilize edilmis toz halinde nar suyu/konsantresi tortusu
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3.2.3. Analiz yontemleri

3.2.3.1. Suda kuru madde tayini

Orneklerde suda ¢dziiniir kuru madde degerleri masa iistii bir Abbe refraktometresi ile
tespit edilmistir. Cemeroglu (2009) briks degerinin daha yiiksek ¢ikmasina sebep olan
bulaniklik unsurlarmin elemine edilebilmesi i¢in filtrasyon veya santrifiij ile
uzaklastirllmasini dnermistir. Bu amagla 6l¢tim berrak ve filtre edilmis olan nar suyu
ve konsantreleri ile gerceklestirilmistir. Olgiimler oda sicakliginda yapilmis olup

refraktometrenin sifir ayari i¢cin damitik su kullanilmistir.

3.2.3.2. pH tayini

Nar suyu ve konsantrelerinde pH degerleri elektrometrik yontem ile 20°C’de bir pH
metre (Mettler Toledo, SevenCompactS220, Schwerzenbach, Isvigre) yardimi ile
belirlenmistir. Kii¢iik bir behere elektrotun 6l¢iim yapabilecegi bir seviyede nar suyu
aliarak pH degeri belirlenmistir. Nar konsantrelerinin pH degeri briksi 15 °Bx olacak

sekilde nar suyu haline getirildikten sonra 6l¢tilmiistiir.

3.2.3.3. Bulamiklik diizeyinin ol¢iilmesi

Meyve sularinin bulaniklik diizeylerinin 6l¢iimii tiirbidimetre (HACH 2100 IS, Hach-
Lange GMBH, Diisseldorf, Almanya) yardimiyla belirlenmistir. Tarafimizdan
islenerek elde edilmis durultulmus ve durultulmamis nar suyu Ornekleri dogrudan
kullanilirken, konsantreler meyve suyu briksine (15 Bx) degerine seyreltilerek 6l¢iim

yapilmistir. Sonuglar NTU (Nephelometric Turbidity Unit) olarak ifade edilmistir.
3.2.3.4. Bulaniklik olusturan (Haze-Aktif) protein varhg testi
Berrak nar sularinda ve konsantrelerinde bulaniklik olusturabilecek (Haze-Aktif)

protein varligim1 ortaya koymak igin, temel olarak bir polifenol olan tannik asitin

berrak nar suyuna ilave edilmesinden sonra bulaniklik degerinin 6l¢iilmesine dayanan
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yontem kullanilmistir. Bu amagla 45 mL berrak nar suyu iizerine 5 mL tannik asit
(1,25g/50 mL) cozeltisi ilave edilmis ve 300 rpm’de 1 dakika vorteks yardimi ile
karigtirtlmistir. Daha sonrasinda 25°C’de 30 dakika su banyosunda bekletilip 300
rpm’de tekrar karigtirllan nar sularmin bulaniklik degerleri tiirbidimetre ile
Olcllmiistiir. Sahit 6lgiim nar suyu yerine sodyum fosfat tamponu (pH 3.5) ile
gerceklestirilmis ve bu deger gercek ornek oOlglimlerinden c¢ikartilmistir (Siebert ve

Linn, 2000).

3.2.3.5. Bulanmiklik olusturan (Haze-Aktif) polifenol varhg testi

Berrak nar sularinda ve konsantrelerinde bulunan bulaniklik olusturabilecek (Haze-
Aktif) polifenol varligini ortaya koymak i¢in, polifenollerle reaksiyona girme
yetenegine sahip bir proteinin (poliprolin) berrak nar suyuna ilave edilmesinden sonra
bulaniklik degerinin 6l¢lilmesine dayanan yontem kullanilmistir. Bu amagla 20 mL
berrak nar suyu iizerine, bir protein kaynagi olan 12 mg poliprolin ilave edilerek 1
dakika 300 rpm’de karistirilmistir. Bu siire sonunda karisim 80°C’de su banyosunda
30 dakika ve daha sonra 25°C’de 15 dakika bekletilmistir. Karigim 300 rpm’de 1
dakika vorteks yardimu ile tekrar karistirildiktan sonra tiirbidimetrede bulaniklik degeri
Olcllmiistiir. Sahit 6l¢iim nar suyu yerine sodyum fosfat tamponu (pH 3.5) ile
gerceklestirilmis ve bu deger gergek Ornek Olgiimlerinden ¢ikartilmistir (Siebert ve

Linn, 2000).

3.2.3.6. Tanen/Protein-Tanen bulanikhig testi

Bulanik nar sularinda ve konsantrelerinde bulaniklik kaynaginin tanen veya tanen-
protein komplekslerinden kaynaklanip kaynaklanmadigint gostermek amaciyla
bulanik nar suyundan 5 mL alinmis ve iizerine 15 mL dimetilforamid (DMFA) ilave
edilip karigtirllmistir. Sahit olarak ise 5 mL nar suyu iizerine 15 mL distile su eklenip
kanistinnlmistir. 5 dakikalik bekleme siiresinin ardindan tiirbidimetrede bulaniklik

Ol¢timii yapilmistir (Van Buren, 1989).



42

3.2.3.7. Fenolik bilesik kaynakl tortu analizi

Bu test elde edilen tortular iizerinde gerceklestirilmistir. Bu testte sadece fenolik
maddelere bagli bulanik unsurlarmin varligr ortaya konmustur. Bu amagla tortu
tizerine FeCl; c¢ozeltisi damlatilmis ve mavi-siyah renk olusumu goézlenmistir

(Cemeroglu, 2010).

3.2.3.8. Titrasyon asitligi

Nar sulariin toplam asitligi pH-metre yardimu ile takip edilen titrimetrik yontem ile
saptanmistir (Cemeroglu, 2010). Durultulmus ve durultulmamis nar meyve sulari ile
konsantrelerden meyve suyu briksine getirilmis olan rekonstitiie nar sular1 1:1
oraninda (10 mL nar suyu:10 mL damitik su) seyreltilerek kullanilmistir. Bu amagla
pH degerinin 8.1°e ulasmasi i¢in ayarli 0,1 N NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Titrasyon

asitligi degeri susuz sitrik asit cinsinden “g/100 mL” olarak hesaplanmistir.

3.2.3.9. Protein tayini

Tortularin protein igeriginin belirlenmesinde diislik konsantrasyonlarda ¢ok hassas bir
yontem olan Bradford (1976) prosediirii uygulanmistir. Olduk¢a duyarli olan bu
yontem (5-100 pg/ml) Coomasie brillant blue G-250 boyasinin, proteinlerin asidik ve
bazik gruplar ile etkileserek, renk olusturmasini esas almaktadir. Boya ile reaksiyona
giren protein gruplar1 595 nm’de maksimum absorban vermektedir. Bu amacla ilk 6nce
Coomasie brillant blue G-250 boya ¢6zeltisi hazirlanmistir. Coomasie brillant blue G-
250’den 100 mg 50 mL metanol icerisinde ¢oziindiiriilmiis ve daha sonra iizerine 100
mL %85’lik fosforik asit ve 200 mL distile su eklenmistir. Elde edilen bu ¢6zelti stok
boya ¢ozeltisi olarak filtre edilmis kullanilacagi zaman 1:4 (1 hacim boya: 4 hacim
distile su) oraninda seyreltilerek kullanilmistir. Standart bir kalibrasyon egrisi elde
etmek icin BSA (Bovine Serum Albumine)’den yararlanilmistir. 1000 ppm
konsantrasyonda bir stok ¢ozelti hazirlanmis ve daha sonra bu stok ¢ozeltiden 10, 20,
40, 60, 80, 100 ve 200 ppm’lik seri ¢ozeltiler elde edilmistir. Bu ¢ozeltilerden 150 pL,
3 mL seyreltik boya ¢ozeltisi karistirilmis ve 10 dakika siireyle beklenmistir. Bu siire
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sonunda 595 nm’de sahite kars1 spektrofotometrede okuma yapilmistir. Bu
konsantrasyonlara karsi elde edilen absorbans degerleri bir grafige aktarilarak bir egri
ve bu egriyi tanimlayan matematiksel esitlige (y=0.0013x-0.0077) ulagilmistir (Sekil
3.4.).
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Sekil 3.4. BSA standart egrisi

Ekstraksiyon: Bunun i¢in 50 mg liyofilize tortu 6rnegi bir test tiipiine tartilmis ve
tizerine 0,1 N NaOH c¢ozeltisi eklenmistir. Karisim ultrasonik su banyosunda 30 dakika
siireyle 40°C’de daha sonra yine 30 dakika siireyle oda sicakliginda orbital bir
karistiricida ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen bulanik ekstrakt 4500
rpm’de 20 dakika siireyle santrifiijlenmistir. Santrifiij cihazindan ¢ikarilan tiiplerin
berrak kisimlarindan ¢okelti karigmayacak sekilde 150 pL alinip deney tilipiine
aktarildi iizerine 3 ml boya c¢ozeltisi ilave edilip manyetik karistiricida karigimi
saglanmistir. 10 dakika bekleme siiresinden sonra 595 nm’de okuma gergeklestirilerek

standart egride belirlenmis olan formiil ile numunenin protein igerigi belirlenmistir.
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3.2.3.10. Toplam fenolik madde analizi

Ekstraksiyon: Tortularin, konsantrelerin ve nar sularinin toplam fenolik madde
icerikleri Waterhouse (2005) tarafindan Onerilen spektrofotometrik yontem ile
saptanmistir. Tortularin fenolik igeriklerinin saptanmasinda 10 mg toz halinde
liyofilize edilmis 6rnek direkt olarak 50 mL’lik bir falcon tiipline tartilmistir. Tartilan
ornekler iizerine 50 mL asitlendirilmis %80 metanol (%0,1 HCI) eklenmistir. Tiipler
ilk 6nce 40°C’de ulstrasonik su banyosunda (Bandelin Sonorex, Berlin, Almanya) 20
dakika siireyle daha sonra da bir orbital shaker (SA600, Simsek Laborteknik, Tiirkiye)
yardimu ile 20 dakika siire ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda tiipler 4500
rpm’de 10 dakika stire ile santrifiijlenerek berrak fenolik ekstraktlar1 elde edilmistir.
Elde edilen bu berrak ekstraktlar 0.45 um’lik nylon filtre (Millex-HN, Merck-
Millipore Ltd., Darmstadt, Almanya) yardimi filtre edildikten sonra direkt olarak
toplam fenolik madde, kondense olabilen fenolik madde ve hidrolize olabilen fenolik

tayininde kullanilmistir.

Konsantrelerin toplam fenolik madde igeriginin saptanmasinda ise, konsantreler dogal
nar suyu briksi olan 15 Bx degerine sulandirilmistir. Dogal nar suyu briksine getirilen
rekonstitiie nar sular1 ile, taze narlardan islenerek elde edilen durultulmus ve
durultulmamis nar sular1 uygun oranda seyreltilmis ve filtre edildikten sonra herhangi

bir ekstraksiyon islemine tabi tutulmadan direkt olarak kullanilmistir.

Deneyin yapilisi: Bu amagla 100 pL filtre edilmis berrak ekstrakt, 1900 uL distile su
ve 500 pL Folin-Ciocalteu ayract karistiritlip 3 dakika siireyle bekletilmistir. Bu
stirenin sonunda bu ¢ozeltiye 1500 pL. doygun Na>COs3 (%20) deney tiiplerine ilave
edilmis ve 2 saat siire karanlik bir ortamda oda sicakliginda reaksiyonun gerceklesmesi
icin bekletilmistir. Bu siirenin sonunda 765 nm dalga boyunda bir UV-VIS
spektrofotometre (UVmini-1240, Shimadzu, Japonya) yardimi ile c¢ozeltilerin

absorbans degerleri okunmustur.

Sonuglarin hesaplanmasinda standart bir fenolik madde olarak gallik asit secilmistir.

Bu amagla gallik asitin 40, 80, 120, 160 ve 200 mg/L’lik seri ¢ozeltileri hazirlanmis
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ve yukarida anlatildigi gibi Folin-Ciocalteu ayract reaksiyona sokulup bu
konsantrasyonlara karsi absorbans degerleri elde edilmistir. Elde edilen degerler bir
grafige aktarilarak standart egriye ve bu egriyi tanimlayan matematiksel esitlige
(y=0,0039x + 0,0048, R? = 0,9972) ulasiimistir (Sekil 3.5.). Sonuglar bu esitlikten
yararlanilarak hesaplanmis, tortu ve konsantrelerde “g gallik asit/100 g (kuru agirlik)”

nar sularinda ise “mg gallik asit/100 mL” olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.5. Gallik asit standart egrisi

3.2.3.11. Kondanse olabilen fenolik madde tayini

Bu analiz yonteminde meyve sularinda bulunan diisik molekil agirlikli ve
monomolekiiler katesinlerle, 16ykoantosiyanidinler tespit edilebilmektedir. Katesinler
ve loykoantosiyanidinler kimyasal ve enzimatik yollarla kondanse olabilme
yetenegine sahiptirler. Bu kondanse reaksiyonu sonucunda proantosiyanidinler
olugmaktadir. Bu bilesikler kisa zincirli iken renksiz olmalarina karsin polimerizasyon

dereceleri arttikga saridan kahverengiye dogru degisen renklerde bilesikler haline
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dontisiirler. Fenolik bilesiklerce zengin olan nar sularinda kondanse olabilir nitelige
sahip olan bu bilesikler her zaman bulanma ve tortulanma sorunu meydana
getirmektedir (Cemeroglu, 2010). Bu bilesiklerin miktarinin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen analizde Tanner ve Bruner (1979) tarafindan gelistirilen yontem
kullanilmistir. Bu yOntemin temel prensibi vanilin ¢ozeltisi, katesin ve
loykoantosiyanidinlerin 6. ve 8. pozisyonlari ile reaksiyona girerek kirmizi renk
olusturmaktadir. Bu olusan rengin 500 nm dalga boyunda fotometrik olarak 6l¢iilmesi

ile kondanse olabilen fenolik madde miktari tespit edilebilmektedir.

Nar sular1 ve konsantreden dogal nar suyu briksine getirilen rekonstitiie nar sular1 50
kat seyreltilerek analize alinmistir. Bu amagla A-B-C tiipleri hazirlanmis, A tlipline 2
mL seyreltilmis 6rnek ve 4 mL vanilin ¢6zeltisi, B tiipiine 2 mL seyreltilmis 6rnek ve
4 mL H2SO4 (%70 v/v) ¢ozeltisi eklenip karistirilmistir. C tiipli sahit tlipli olup 2 mL
damitik su ve 4 mL vanilin ¢6zeltisi icermektedir ve tiim analiz i¢in bir tane
hazirlanmigtir. 15 dakika bekleme siiresinin ardindan 500 nm’de suya karsi okuma
yapilmustir. A tiipiine ait absorbans degerinden B ve C tiiplerine ait absorbans degerleri
cikartilarak net absorbans degeri hesaplanmistir. Standart egrinin ¢izimi i¢in katesin
kullanilmistir. Bu amagla 5 mg katesin 50 mL’lik balon jojede etanol yardimi ile
¢cOziindiirilmiistiir. Hazirlanan 100 ppm’lik stok ¢6zeltiden 5-10-15-20-25 ppm’lik ara
stoklar hazirlanip nar sularinda uygulanan islem basamaklari uygulanmis ve bu
konsantrasyonlara karsi net absorbans degerleri elde edilmistir. Bu degerler grafige
islenerek standart egriye ve bu egriyi tanimlayan matematiksel esitlige (y=0.0395x +
0.0015) ulasilmistir (Sekil 3.6.). Sonuclar bu esitlikten yararlanilarak hesaplanmas,
konsantrelerde “mg katesin/kg)” nar sularinda ise “mg katesin/L” olarak ifade

edilmistir.
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Sekil 3.6. Katesin standart egrisi

3.2.3.12. Hidrolize olabilen tanenlerin HPLC ile tespiti

Ekstraksiyon-1: Tortularin hidrolize olabilen tanen kompozisyonunun belirlenmesinde
ayrica yeni bir ekstraksiyon islemi yapilmamis “Toplam Fenolik Madde Analizi”
baslig1 altinda anlatilan yontemle elde edilmis olan ekstrakt kullanilmistir. Bu amagla
tiim fenolik bilesikleri igeren %80’lik metanolik ekstrakt direkt olarak 0.45 pm’lik
siringa ucu filtre (Millex-HN, 13 mm, non-sterile, Merck-Millipore Ltd., Darmstadt,
Almanya) yardimi ile HPLC viallerine filtre edilmistir. Elde edilen berrak ekstraktlar
bekletilmeksizin HPLC cihazina enjekte edilmistir.

Kromatografi kosullari: Tortularin hidrolize olabilen tanen kompozisyonunun
belirlenmesinde Hitachi Elite LaChrom serisi L-2130 ikili pompa, L-2300 kolon firini,
L-2455 DAD diode array detektor, L-2200 autosampler ve EZChrom Elite yazilim
sisteminden olusan bir HPLC (VWR, Hitachi, Japonya) cihaz1 kullanilmistir.

Kolon: PurospherSTAR RP-18 endcapped (Merck-Millipore Ltd., Darmstadt,
Almanya)
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- Boyut: 150 x 4,6 mm, ID

- Dolgu maddesinin partikiil biiytikliigii: Sum
- Dolgu maddesinin por ¢ap1: 12 nm

- Dolgu maddesinin yiizey alani: 330 m?/g

- Toplam karbon ytikii: %17

Mobil faz: Gradient bir akis programi uygulanmis olup bu program Tablo 3.2.°de

verilmistir.

Tablo 3.2. Tortunun hidrolize olabilen tanen kompozisyonunun belirlenmesinde kullanilan gradient akig programi

Siire (dak) A (Su:Asetik Asit, 98:2) B (%100 Asetonitril)
0 95 5
10 75 25
20 50 50
30 25 75
40 5 95
45 95 5
50 95 5

Kolon sicakligt: 30°C
Enjeksiyon hacmi: 25 pL
Detektor: DAD (254 nm)
Akis hizi: 1 mL/dak

Kullanilan standartlar: Bu analizde external standart olarak ellajik asit kullanilmistir.
Ellajik asitin ¢6ziiniirliigiiniin sinirl olmasi nedeniyle 1 N NaOH ile 1000 ppm’lik stok
¢ozelti hazirlanmistir. Bu stok bazik ¢ozeltiden distile su seyreltilerek 5, 10, 25, 50,
75, 100 ppm’lik seri ¢ozeltiler elde edilmistir. Bu ¢ozeltiler HPLC’de analiz edilerek
kalibrasyon grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.7.)
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Ekstraksiyon-2: Bu yontemde nar sular1 ve konsantreleri i¢in benzer bir ekstraksiyon
prosediirii izlenmistir. Bu amagcla nar sularindan 2 mL 6rnek 10 mL’lik balon jojeye
aktarilmistir. Bu nar suyu 6rnekleri tizerine %100 metanol (%0,1 HCl)’den 8 mL
eklenmistir. Konsantre ornekler icin ise yaklasik 1 g 6rnek direkt olarak 10 mL’lik
balon jojeye tartilmis ve %80 metanol (%0,1 HCI) ile 10 mL’ye tamamlanmistir.
Boylece her iki 6rnek tipi icin de %80°lik metanolik ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen
%80’lik metanolik ¢ozelti once 20 dakika siireyle ultrasonik banyoda daha sonrada
yine 20 dakika siireyle orbital shakerda ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon sonunda ¢ozeltiler 4500 rpm’de 10 dakika siire ile santrifiijlenerek berrak
fenolik ekstraktlari elde edilmistir. Elde edilen bu berrak ekstraktlar 0.45 um’lik nylon
filtre yardim filtre edildikten sonra bekletilmeksizin HPLC’de analiz edilmistir.

Kromatografi kosullari: Nar sular1 ve konsantrelerinde hidrolize olabilen tanen
kompozisyonunun belirlenmesinde Agilent 1100 serisi G1311A pompa, GI316A
kolon firin1, G1315A DHD, 1313A autosampler, G1322A degasser ve Agilent
ChemStation yazilim sisteminden olusan bir HPLC (Agilent 1100 Serisi, Waldron,

Almanya) cihaz1 kullanilmisgtir.
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Kolon: Kinetex PFP (PentaFluoroPhenyl) (Phenomenex, Torrance, ABD)
- Boyut: 150 x 4.6 mm, ID
- Dolgu maddesinin partikiil biiytikligi: 2,6 um
- Dolgu maddesinin por ¢ap1: 100 A
- Dolgu maddesinin yiizey alani: 200 m*/g
- Toplam karbon yiikii: %9
Mobil faz: Gradient bir akis programi uygulanmis olup bu program Tablo 3.3.’te

verilmistir.

Tablo 3.3. Nar suyu ve konsantrelerinin hidrolize olabilen tanen kompozisyonunun belirlenmesinde kullanilan
gradient akis programi

Siire (dak) A (Fosforik asit, 50mM, pH 1.73) B (%100 Asetonitril)
0 95 5
3 95 5
35 78 22
45 50 50
50 0 100
55 0 100
65 95 5
70 95 5

Kolon sicakligt: 30°C

Enjeksiyon hacmi: 25 pLb

Detektor: DAD (Ellajik asit i¢in 254 nm, Punikalin ve Punikalajin i¢in 258 nm)
Akis hizi: 0,6 mL/dak

Kullanilan standartlar: Bu analizde external standart olarak punikalin, punikalajin ve
ellajik asit kullanilmistir. Punikalin standardi %80 metanol igerisinde bir stok ¢ozeltisi
hazirlanmig ve bu stoktan 106, 265, 530, 795 ve 1060 mg/L seri ¢ozeltiler elde
edilmistir. Punikalajin standard1 %80 metanol igerisinde bir stok ¢ozeltisi hazirlanmig
ve bu stoktan 12, 24, 60, 120 ve 240 mg/L seri ¢ozeltiler elde edilmistir. Ellajik asitin
¢Oziintirliigliniin sinirh olmasi nedeniyle 1 N NaOH ile stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu

stok bazik ¢ozeltiden %80 metanol ile seyreltilerek 14, 28, 35, 70, 140 ve 280 mg/L’lik
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seri cozeltiler elde edilmistir. Bu c¢ozeltiler sirasiyla HPLC’de analiz edilerek
punikalin, punikalajin ve ellajik asitin kalibrasyon grafiklerine ulasilmigtir (Sekil 3.8.,

Sekil 3.9., Sekil 3.10.)
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3.3. Verilerin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Depolamanin basinda ve sonunda incelenen kriterlerdeki meydana gelen degisim es
yapma t testi ile degerlendirilmistir. Bu amacla SPSS (ver. 20.0, SPSS Inc., Chicago
IL, ABS) paket programi kullanilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE SONUCLAR

4.1. Nar Sularmn islenmesi ve Depolanmasi Sirasinda Bulamklik Olusumlari

Yiiriitilen bu tez ¢alismasinda tezin ana eksenini olusturan endiistriyel nar suyu
konsantrelerinin depolama sonunda elde edilen tortunun kimyasal kompozisyonunun
tanimlanmasi yani sira, tarafimizdan islenen taze narlardan elde edilmis nar sularinda
isleme ve depolamanin tortu olusumuna etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir. Nar sularinda
isleme ve depolama sirasindaki bulaniklik degisimler Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Tablo
4.1.°de verilmistir. Tablodan da anlasilacagi tizere soguk durultma teknigi uygulanmis
durultulmus nar suyu 6rneklerinde 6,5 NTU’luk bir berraklik diizeyine ulasilirken,
sadece santrifiijlenerek kaba partikiillerinden arindirilan ancak herhangi bir durultma
ajan1 kullanilmadigi durultulmamis nar suyu orneklerinde ise 83,8 NTU’luk bir
berraklik saglanabilmistir. Pastérizasyon oncesi elde edilen bu berraklik diizeyleri,
90°C’de 1 dakika siire ile uygulanan 1s1l iglem sonrasi durultulmus 6rneklerde 106
NTU ve durultulmamis orneklerde 232 NTU olarak saptanmistir. Bu sonuglar,
sicakligin hem durultulmus hem de durultulmamis 6rneklerin bulanikliklar {izerine
cok ciddi bir etkisi oldugunu ortaya koymustur. Hem durultulmus hem de
durultulmamis nar suyu drneklerinde pastdrizasyon sirasinda uygulanan 1sil iglem ile
bulaniklik olusumundaki bu keskin, artis nar suyunun yapisinda dogal olarak
bulunabilecek iz miktardaki proteinlerin (%0,05-%1) veya durultma sirasinda
kullanilan jelatinin kalintisinda 1s1l islem ile yapisal degisiklie ugramasi ile
iliskilendirilebilir. Nar suyunun yapisinda protein kaynagi, dogal olarak meyvenin
kendisinden gelebilecegi gibi durultma islemi sirasinda kullanilan bir protein olan
jelatin durultma ajanindan kaynaklanabilir. Yiiriitiilen bu ¢alismada durultulmamais nar
ham suyunda ancak 0,26 mg/100 mL diizeyinde bir protein saptanmistir. Durultulmus

orneklerdeki protein varligi ise, hem dogal olarak nar suyunda var olan bu proteine ek
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olarak, durultma sonrasinda durultmada kullanilan jelatinin kalintisindan

kaynaklanabilir.

Siebert ve ark. (1996), protein kaynagi olarak gliadini, polifenol kaynagi olarak tannik
asiti model bilesik olarak sectikleri calismada iki farkli gliadin konsantrasyonunda
(100 ve 250 mg /L) sicakligin (25°C ve 100°C) bulaniklik olusumu iizerine etkisini
incelemislerdir. 100°C’deki bulaniklik olusumunun 25°C’deki bulanik olusumuna
kiyasla ¢ok daha fazla oldugunu ortaya koymustur. Sicaklik artisiyla meydana gelen
bulanikligi, s6z konusu proteinin 1s1 etkisi yapisinin bozulmasi, proteinlerin katlanmis
i¢ kisimlarinda yer alan hidrofobik nitelikteki baglarin aciga ¢ikmasi ve bdylece
ortamda bulunan polifenollerin proteinlere baglanabilecegi yeni bdlgelerin meydana
gelmis olabilecegi ile aciklamislardir. Ayni arastirmacilar ayni ¢alismalarinda, farkli
proteinlerin (gliadin, jelatin, polipirolin ve polihidroksipirolin) iki farkli polifenolik
(katesin ve tannik asit) bilesik ile iki farkli sicakliktaki (25°C ve 80°C) bulaniklik
olusumlarini incelemislerdir. Protein kaynagi olarak polihidroksipirolin kullanildig:
biitliin  denemelerde  higbir  bulaniklik  olusumunun meydana gelmedigini
gozlenmislerdir. Polipirolinin ve gliadinin diger proteinlerden daha fazla bulaniklik

olusumuna neden oldugunu ortaya koymuslardir.
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Tablo 4.1. Nar sularinda isleme ve depolama sirasinda bulaniklik degisimi (NTU)

Isleme Depolama (ay)

) . ) Pastérizasyon/
Pastorizasyon Oncesi 0 12 12%*
Soguk Sterilizasyon Sonrasi

Durultulmus 6.5 106 106 94 290
Durultulmamis 83.8 232 232 107 359
Durultulmus/SS 6.5 42 4.2 27.9 27.9
Durultulmamis/SS 83.8 29 29 0] ¢

SS: Soguk sterilizasyon
*Konsantre karistirildiktan sonra yapilan 6lgtim

¢: 12 aylik depolama sonunda 6rnek mikrobiyolojik agidan bozuldugu i¢in degerlendirmeye alinmamustir.

9G
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Depolamanin bulaniklik ve tortu olusumu {izerine etkisi olup olmadigini anlamak i¢in
elde edilen tiim 6rnekler +5°C’de 12 ay siireyle depolanmistir. Hem durultulmus hem
de durultulmamis 6rneklerde 12 ayin sonunda hem bulaniklik hem de tortu olusumu
gozlenmistir. 12 ayin sonunda nar sularinda herhangi bir karistirma islemi yapmadan
diger bir deyisle sise tabanina oturmus tortuyu bozmadan Ornek alinarak
gerceklestirilen Olgiimlerde durultulmus ornekler icin 94 NTU, durultulmamis
ornekler icin 107 NTU diizeyinde bir bulaniklik saptanmistir. Bu degerler
depolamanin baslangi¢ degerleri kiyaslandiginda nar sularinin bulanikliginin azaldig
izlenimi vermektedir. Ancak ayni Orneklerde karistirildiktan sonra 6rnek alinarak
yapilan 6l¢timlerde durultulmus 6rnekler i¢cin 290 NTU, durultulmamis 6rnekler i¢in
359 NTU diizeyinde bir bulaniklik saptanmistir. Bu degerler nar suyu 6rneklerinin
depolama sirasinda bulaniklifinin zamanla arttigin1 ve bir noktadan sonra bu
bulaniklik 6gelerinin sediment halinde ¢okelti olusturdugunu ortaya koymustur.
Yemis ve Arslantiirk (2016), nar sular1 ve konsantrelerinde ii¢ farkli sicaklikta (4°C,
10°C ve 20°C) vyirittikleri depolama c¢aligmasinda, bulaniklik gelisimini
izlemislerdir. Bu ¢alismada da bulanik gelisiminin zamanla artti§1 ve bir noktadan

sonra tortu olusumu ile beraber bulaniklik azaldigini1 saptamislardir.

Bu tez kapsaminda, pastorizasyon sirasinda uygulanan 1s1l islemin bulaniklik ve tortu
olusumu tiizerine etkisi ortaya koymak i¢in, hem durultulmus hem de durultulmamis
nar sular1 higbir 1s1l islem uygulanmadan steril bir filtre yardim ile filtre edilerek
sterilize edilmislerdir. Durultulmus orneklerin sterilizasyon oncesi 6,5 NTU olan
bulaniklik diizeyleri filtrasyon ile 4,2 NTU’ya diismiistiir. Benzer sekilde
durultulmamis 6rneklerin 83,8 NTU olan bulaniklik diizeyleri 29 NTU’ya diigmiistiir.
Isil islem gormeden elde edilen bu &rnekler +5°C’de 12 siireyle depolanmistir. Bu
sirenin sonunda durultulmus O6rneklerde bulaniklik diizeyi 27,9 NTU olarak
Olclilmiistiir. Ancak durultulmamis 6rneklerde 12 aylik depolama sonunda, mikrobiyel
acidan bozuldugu goriilmiis ve dolayistyla 6l¢iim yapilamamistir. Yiirtitiilen bu basit
deneme aslinda nar sularinda bulaniklik olusumunda ana unsurun sicaklik oldugunu

ortaya koymustur.
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4.2. Berrak Nar Suyu ve Konsantrelerinde Bulanikhiga Neden Olan Protein ve

Polifenol Varhgi

Meyve suyu endiistrisi uyguladigi durultma ve filtrasyon islemleriyle elde ettigi kristal
berrakliktaki meyve sularinin depolama siiresince diger bir deyisle tiiketilinceye kadar
bu berrak yapinin stabil bir sekilde kalmasini arzulamaktadir. Meyve sularinda
siseleme sonras1 goriilen bulanma probleminin (post-bottling haze formation) bircok
potansiyel nedeni olmakla beraber en ¢ok karsilasilan1 protein-polifenol
etkilesiminden kaynaklanan bulaniklik tiirtidiir. Ancak bu etkilesimde her protein veya
her polifenolik bilesigin bu etkilesime katilarak bulanikliga neden olacagi anlamina
gelmemektedir. Iste bu nedenle, bulanma yapan veya bu etkilesime katilan anlamina
gelen ‘haze-aktif” kavrami kullanilmaktadir. Her meyve suyunda haze-aktif nitelikteki
protein veya polifenolik bilesik farklilik arz etmektedir. Bugiine kadar nar sularinda
bulaniklik  6gelerinin  tanimlanmasina  yonelik  herhangi  bir  ¢alisma
gerceklestirilmemistir. Bu tez kapsaminda, tarafimizdan islenerek elde edilen berrak
nar sulari ile endiistriden temin ettigimiz berrak nar suyu konsantrelerinde bulanikliga
neden olan (haze-aktif) protein ve polifenol varligi ilk etapta kalitatif olarak

belirlenmistir (Tablo 4.2.).

Tablo 4.2. Berrak nar suyu ve konsantrelerinde bulanikliga neden olan (haze-active) protein ve polifenol varliginin
tespit edilmesi

Ornek Haze-Aktif Protein (NTU) Haze-Aktif Polifenol (NTU)
Konsantre-1 -— >1000
Konsantre-2 -— >1000
Konsantre-3 899 525
Konsantre-4 111 710
Konsantre-5 -— 768
Durultulmus NS 219 418
Durultulmus NS/SS 162 503
Durultulmamis NS 66 644
Durultulmamis NS/SS 61 712

NS: Nar Suyu, SS: Soguk Sterilizasyon
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Tablo 4.2.”den de goriilecegi iizere konsantre 6rneklerinde konsantre-2 ve konsantre-
3 olarak kodlamis oldugumuz iki konsantre 6rneginde haze-aktif protein varlig
saptanmistir. Bu iki firmanin berrak nitelikteki konsantrelerinde haze-aktif protein
varliginin saptanmasi, firmalarin isleme teknolojilerinin birbirinden farklilik arz
etmesiyle aciklanabilir. Ozellikle firmalar nar sularmin durultmasinda farkli durultma
ajanlar1 kullanarak berraklik saglamaktadirlar. Yiiz ylize yapilan goriismelerde
firmalarin bazilar iiretim teknikler ile ilgili bilgileri bizimle paylasirken bazilar1 bu
bilgilerin gizli olmasindan dolay1 paylagmamiglardir. Meyve suyu iireticilerin birgogu
ozellikle son zamanlarda helal gida sertifikasi sahip olmalarindan dolayr jelatin
kullanimin terk etmis durumdadirlar. Durultma islemlerinde sadece bentonit veya
bentonit-kiselsol ile durultma islemini ger¢eklestirmektedirler. Dolaytyla nar sularinda
kalint1 jelatin kalintis1 riskinin olmayacagi disiiniilmektedir. Ancak endiistriyel
iretimlerde ciddi bir pektin igerigi olmamasina ragmen hala depektinizasyon
basamaginda farkli enzim kokteyllerini igeren bir enzimatik basamak
uygulanmaktadir. Bu basamakta kullanilan enzimlerin sonradan bulanma nedeni

olabilecegi ¢ok asikardir.

Tarafimizdan islenerek elde etti§imiz berrak nitelikteki nar sularinda jelatin ile
durultmus 6rneklerde (219 NTU) durultmamis 6rneklere (66 NTU) kiyasla daha fazla
oldugu saptanmistir. Durultulmus ve durultulmamis 6rnekler arasindaki bu farklilik,
durultulmus 6rneklerde durultma sirasinda kullanilan jelatin kalint1 olarak nar suyunda
kalma riskine dayandirilmistir. Soguk sterilizasyon teknigi kullanarak elde ettigimiz
nar sularinda da benzer sonuclar elde edilmistir. Filtrasyon sonrasi elde ettigimiz
durultulmus nar sularinda haze-aktif protein varlig1 162 NTU diizeyinde saptanirken,
durultma islemine tabi olmamis soguk sterilize edilen 6rneklerde 61 NTU diizeyinde
haze-aktif protein varlig1 tespit edilmistir. Bu sonuglardan soguk durultma sirasinda
kullanilacak optimum jelatinin dozunun ¢ok titizlikle saptanmasi1 gerektigini ortaya

koymustur.

Tablo 4.2.”den goriilecegi lizere biitiin nar suyu ve konsantre oérneklerinde haze-aktif
protein varligi tespit edilmistir. Konsantre Ornekleri arasinda konsantre-1 ve

konsantre-2 olarak kodlanan ticari konsantre 6rneklerinde okunan bulaniklik degerleri
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1000 NTU’nun tzerinde Olc¢lilmiistiir. Bu deger bu iki 6rnegin en c¢ok haze-aktif
polifenol barindirdigini ortaya koymustur. Konsantreler arasindaki bu farkliliklar yine
benzer sekilde nar suyu iiretiminde kullanilan teknolojilerin ve yardimer maddelerin
farkl1 olmasiyla iliskilendirilebilir. Ticari firmalarin nar suyu elde ederken
kullandiklar1 pres tipleri ve basinglar1 farklilasmakta bu da elde edilen nar sularinin
toplam fenolik iceriginin degigsmesine neden olmaktadir. Bu farkliligin diger bir nedeni
ise, kullanilan nar ¢esitlerin farklilig1 olabilir. Bilindigi {lizere iilkemizde ¢ok farkli
renk ve tat nar yetistiriciligi yapilmaktadir. Dolayisiyla islenen nar ¢esidin tek tip
olmamasi da bu farkliligin nedenlerinden biri sayilabilir. Tarafimizdan elde edilen nar
sularin haze-aktif polifenol icerigi durultulmus 6rneklerde (418 NTU) durultulmamis
orneklere (503 NTU) kiyasla daha diisiik oldugu saptanmistir. Bu temel nedeni ise
tartismasiz olarak durultma sirasinda kullanilan jelatin polifenolik bilesikleri ortamda
uzaklastirmasidir. Benzer sonuglar soguk sterilizasyon teknigi uygulanan durultulmus

(644 NTU) ve durultulmamis 6rneklerde (712 NTU) de gozlenmistir.

4.3. Bulanik Nar Suyu ve Konsantrelerinde Bulanikhik Unsurlarinin

Tanimlanmasi

4.3.1. Bulanik nar suyu ve konsantrelerinde bulaniklik unsurlarinin kalitatif

belirlenmesi

Endiistriden temin edilen bes farkli berrak nitelikteki nar suyu konsantreleri temin
edilir edilmez berraklik diizeyleri saptanmis ve +5°C’de 12 ay siireyle depolanmustir.
Bu stirenin sonunda ulagilan bulaniklik diizeyleri Tablo 4.3.’te toplu olarak verilmistir.
Tablo 4.3.’ten anlasilacag iizere bes farkli firmanin konsantrelerin baslangi¢ berraklik
diizeyleri birbirlerinden oldukc¢a farkli oldugu saptanmistir. Konsantre-4 hari¢ diger
konsantre orneklerinin berraklik diizeyleri 0,23 NTU ile 36,8 NTU arasinda
Olclilmiistiir. Bu 6rneklerin hepsinde 12 aylik depolama sonunda, berraklik gozle
goriilebilir bir degisim saptanmazken siselerin dibinde ciddi anlamda sediment
olusumu goézlenmistir. Bu silirenin sonunda olusan sediment kirilmadan {iist taraftan
ornek alinarak yapilan bulanik olgtimleri sirasiyla 65,5, 13,6, 459, 325 ve 99,5 NTU

olarak belirlenmistir. Baslangi¢ degerlerine kiyasla kismi bir bulamiklik artisi
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belirlenmesine karsin bu bulaniklik degisimi gozle fark edilebilecek nitelikte
olmamistir. Ancak olusan tortu hepsinde ¢ok bariz sekilde kendini gostermistir. Daha
sonra siseler karistirilip tortunun da yer aldigi homojen kitleden ornekler alinarak
yapilan bulanik dl¢iimlerinin hepsi 1000 NTU’nun iizerinde oldugu saptanmistir. Bu
durum bagta asili halde meyve bulunan bulaniklik unsurlarinin zamanla biiytliyerek
molekil agirliginin artmasi veya ¢éziinmez formalara doniiserek kitle halinde sisenin
dibine toplanmasi agiklanabilir. Baglangicta asili formada bu bilesiklerin zamanla
¢oziinmeyen formada dibe ¢okmesi ile adeta bir filtrasyon etkisi yaratmakta boylece

meyve suyunun berrak bir nitelige tekrardan kavusmasina neden olmaktadir.

Tablo 4.3. Nar suyu konsantrelerinde 12 aylik depolama siiresince bulaniklik degisimi

Depolama siiresi (ay)

Ornek

0 12 12%*
Konsantre-1 20,6 65,5 >1000
Konsantre-2 10,2 13,6 >1000
Konsantre-3 0,23 459 >1000
Konsantre-4 262 325 >1000
Konsantre-5 36,8 99,5 >1000

*Konsantre karistirildiktan sonra yapilan 6l¢iim, Aralik tizeri 1000 NTU ve {izerinde bulaniklik olarak ifade
edilmigtir

Bulanik nitelikte nar sular1 ve konsantrelerinin bulaniklik unsurlarinin tanen veya
tanen-protein kompleksinden olusup olusmadigi, nonpolar bir solvent olan
dimetilforamidin ~ bulanik  unsurlarim1  ¢6zlip ¢6zmediginden yararlanilarak
saptanmistir. Tablo 4.4.’ten de goriilecegi lizere bulanik nitelikteki nar sular1 ve
konsantreleri s6z konusu solventin eklenmesinden sonra bulaniklik diizeylerinde ¢ok
ciddi diistisler saptanmistir. Bulanik diizeyindeki azalislar bu unsurlarin
dimetilforamidde ¢oziindiigiinlin bir gdstergesi olup, bunlarin yalnizca tanen veya

protein-tanen kompleksinden olustugunu ortaya koymustur.

Depolama siiresinin sonunda hem meyve suyu hem de konsantre 6rneklerinin dibinde

toplanan tortular toplanmis, kurutulup toz haline getirilmistir. Bu tortunun fenolik
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kaynakli olup olmadigina yonelik olarak, tortunun iizerine FeCls ¢ozeltisinden
damlatilarak mavi-siyah renk olusumu gozlenmistir (Sekil 4.3.). Sekil 4.3.’den de
goriilecegi lizere tiim tortu Orneklerinde bu renk olusumu gozlenmis ve tortunun

temelde fenolik madde bazli oldugu anlagilmstir.

Tablo 4.4. Bulanik nar suyu ve konsantrelerinde tanen veya tanen-protein varligimin tespit edilmesi

Ornek Baslangi¢ bulanik degeri Test sonrasi bulaniklik degeri
(NTU) (NTU)
Konsantre-1 137 12,2
Konsantre-2 1080 8,6
Konsantre-3 762 9
Konsantre-4 798 9,1
Konsantre-5 1064 10,7
Durultulmus NS 320 14,8
Durultulmus NS/SS
Durultulmamis NS 408 23,7
Durultulmamis NS/SS

NS: Nar Suyu, SS: Soguk Sterilizasyon

Sekil 4.3. Tortularda mavi-siyah renk olusumu
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Sekil 4.3. (Devamu)

4.3.2. Bulanik nar suyu ve konsantrelerinde bulamikhik unsurlarinin

kantitatif belirlenmesi

Depolama siiresinin sonunda hem meyve suyu hem de konsantre 6rneklerinin dibinden
elde edilen tortular toplanip kurutulmasindan sonra elde edilen bu sedimentde hangi
bilesim unsurlarinin yer aldigi belirlenmeye calisilmistir. Gergeklestirilen kalitatif
analiz sonuclari bulaniklik unsurlarin tanen ya da tanen-protein kompleksinden
olabilecegini ortaya koymustur. Bu bilgiler 1s18inda elde edilen tortulardada dncelikli

olarak toplam fenolik madde (TFM) ve protein igerigi belirlenmistir (Tablo 4.5.).

Tablo 4.5. Nar sular1 ve konsantrelerinden toplanan tortunun protein, TFM ve ellajik asit icerikleri*

Ornek Protein (%) TFM (%) Ellajik asit (%)
Konsantre-1 0,54+0,01 57,96+1,12 22,11+0,48
Konsantre-2 0,48+0,01 64,06+1,40 27,29+1,49
Konsantre-3 0,20+0,04 70,00+3,96 27,38+1,76
Konsantre-4 0,18+0,03 58,34+0,66 19,76+2,31
Konsantre-5 0,61+0,02 67,24+3,80 19,60+0,94
Durultulmus NS 9,73+0,05 42,86+0,40 1,56+0,02
Durultulmamig NS 11,03+0,30 41,06+1,24 1,53+0,09

*Sonuglar kuru madde iizerinden ifade edilmistir
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Tablo 4.5.’ten de goriilecegi lizere konsantrelerden elde edilen tortularin protein
igerikleri kuru madde tizerinden %0,18-0,61 aralifinda tespit edilmistir. Konsantre
tortularinda bu iz miktarda protein varligi, baslangigta berrak nitelikteki konsantre
orneklerinde yapilan haze-aktif protein varligi testi ile agiklanabilir. Tablo 4.2.’de
konsantreden 1,2 ve 5 nolu orneklerde yapilan kalitatif testte haze-aktif nitelikte bir
protein varlig1 saptanmazken, 4 nolu 6rnekte kismi 3 nolu 6rnekte ise ciddi bir haze-
aktif protein varliginin olabilecegi goriilmistiir. Ancak kalitatif analizde biitiin
konsantrelerin protein igerigi ¢ok diisiik diizeyde c¢ikmistir. Tarafimizdan islenen
durultulmus ve durultulmamis nar suyu tortularinda ise %9,73 ve %11,03 oraninda
protein tespit edilmistir. Durultulmamis 6rneklerde protein igeriginin durultulmus
ornege kiyasla daha yiiksek c¢ikmasi kullanilan yontemin deneysel bir hata ile
aciklanabilir. Clinkii durultulmus 6rneklerde kullanilan jelatinin kalint1 halinde meyve
suyunda kalma riski s6z konusu olacagi i¢in durultulmus 6rneklerin protein igeriginin
yiiksek olmasi beklenmekteydi. Konsantrelerden elde edilen tortularin protein
iceriginin (%0,18-0,61) tarafimizdan islenerek elde edilen tortularin protein igerigine
(%9,73-11,03) kiyasla ¢ok diisiik oldugu goriilmistiir. Endistriyel nitelikteki
konsantrelerden elde edilen tortular ile tarafimizdan islenerek elde edilen tortularin
protein icerigindeki bu blyiik farklilik, endiistriyel nar suyu iiretiminde durultma
islemi sonrasi ultrafiltrasyon (UF) teknigi ile aciklanabilir. Bilindigi iizere bu ileri
filtrasyon teknigi, kullanilan membranin ayirma smirmma bagh olarak molekiiler
diizeyde bir ayirma saglayabilmektedir. Bu molekiiler diizeydeki filtrasyonda
proteinler rahatlikla meyve suyunda uzaklastirilmaktadir. Dolayisiyla konsantre
tortularinda protein iceriginin bu kadar diisiik miktarda saptanmasi, bu 6rneklerde
kullanilan UF teknigi ile proteinlerin basarili bir sekilde uzaklastirildigi ile
aciklanabilir. Tarafimizdan islenen nar sular1 6rneklerinde UF teknigi ile bir filtrasyon
islemi yapma sansimiz olmamis yalnizca kaba bir filtrasyon ile bu berraklik
diizeylerine ulasilmistir. Bu kaba filtrasyon isleminde dogal olarak nar suyunda

bulunabilecek protein i¢eriginin uzaklastirilmasi miimkiin olmamustir.

Yine kalitatif testlerin ortaya koydugu sonuglar yola ¢ikarak, elde edilen tortularin
protein igerigini belirledikten sonra toplam fenolik madde igerigi (TFM)

belirlenmistir. Tablo 4.5’den de goriilecegi iizere tortularin TFM igerikleri kuru madde
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iizerinden konsantrelerde %57,96-70,00 araliginda tespit edilmistir. Taratimizdan
islenerek elde edilen nar sularindaki tortularin TFM igerigi konsantre 6rneklere kiyasla
daha diisiik (%41,06-42,86) oldugu goriilmiistiir. Bu farklilik ise, yine endiistriyel
tretimde elde edilen nar sularinda daha fazla meyve suyu randimanina erismek
amaciyla uygulanan pres basincinin fazla olmasi, kabuktan meyve suyuna fazla
miktarda fenolik madde gecisi ile agiklanabilir bir durumdur. Fazla miktardaki fenolik
madde gecisi tortularda fazla miktarda fenolik igerigi ile sonuglanmistir. Oysa
tarafimizdan islenen nar sularinda, iiretimde sadece daneler kullanilmis ve ayrica bu
daneler herhangi pres yardimi ile degil sadece bir tiilbent icerisinde el yardimi ile
sikilarak elde edilmistir. Dolayisiyla tarafimizdan islenen nar sularinin TFM igerigi
endiistriyel iiretime kiyasla daha diisiik olacagi ¢ok asikardir. Tortunun biiyiik bir
oranda polifenollerden olustugu baslangicta berrak nitelikteki konsantre 6rneklerinde
yapilan haze-aktif polifenol varlig1 testi sonucglar1 (Tablo 4.2.) ile bire bir uyumlu
olmadig goriilmiistiir. Ornegin konsantre-1 ve konsantre-2 nolu érneklerde haze-aktif
polifenol igerigi 1000 NTU iizeri okunmus, buna karsin konsantre-3 nolu 6rnekte 525
NTU olarak saptanmistir. Konsantre-1 ve konsantre-2 nolu drneklerin 1000 NTU {izeri
saptanan haze-aktif polifenol varligi, TFM olarak sirasiyla %57,96 ve %64,06 olarak
belirlenmistir. Buna karsin konsantre-3 nolu 6rnegin haze-aktif polifenol varligir 525
NTU diizeyinde saptanirken, kantitatif olarak TFM igerigi %70 diizeyinde
saptanmistir. Diger bir deyisle kalitatif olarak saptanan haze-aktif polifenol varlig
konsantre-3 nolu 6rnekte en diisiik diizeyde iken, tortuda yapilan kantitatif analizde en
yiiksek diizeyde TFM igerigi saptanmistir. Kalitatif nitelikteki haze-aktif polifenol
testi, berrak nitelikte biitlin nar suyu/konsantre 6rneklerinde bulaniklik olusturacak
polifenol varligin1 ¢ok net bir sekilde zaten ortaya koymustu. Burada elde edilen
sonuglar kalitatif nitelikteki haze-aktif protein varlig1 ile kantitatif sonuglar arasinda

bir korelasyon kurulamayacagini ortaya koymustur.

Yapilan detayl: literatiir taramasinda nar suyu/konsnatresi tortusunun tanimlanmasina
yonelik herhangi bir bilimsel ¢alisma olmamasindan dolay: elde ettigimiz sonuglari
kiyaslama sansimiz olmamaistir. Ancak, Fang ve ark. (2006) Cin’de iiretimi yapilan
iizlimsli meyvelerden biri olan bayberry (Myrica rubra Sieb.) suyu iizerine yaptiklari

calismada meydana gelen tortuyu kimyasal olarak tanimlamiglardir.  Calistiklar
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meyve suyunda ki bulanikligin temelde protein-tanen kaynakli bir bulaniklik oldugunu
ilk once kalitatif yolla daha sonra da analitik olarak detayli bir sekilde tiim
kompozisyonu belirlemiglerdir. Liyofilize ettikleri tortunun yaklasik olarak %20’sinin
protein, %70’nin TFM, %7’sinin monosakkarit ve %6,7’sinin kiil oldugunu

saptamislardir.

4.3.2.1. Nar suyu ve konsantre tortularimin fenolik kompozisyonun HPLC

ile belirlenmesi

Tortunun biiyiik bir kisminin fenolik bilesiklerden oldugunun anlagilmasindan sonra,
tortunun fenolik kompozisyonun HPLC yontemiyle hangi bilesiklerden meydana
geldigi saptanmaya ¢alisilmistir. Elde edilen tortularin fenolik kompozisyonuna iliskin
tipik bir HPLC kromatogrami Sekil 4.4.’de verilmistir. Sekil 4.5. incelendiginde
tortular1 olusturan ana fenolik bilesigin ellajik asit (%85-95) oldugu anlasilmistir. 15.
dakikada gelen bu ana pik, standart ellajik asitin gelis siiresi, spektrumlarinin
karsilagtirilmasi ve standart ellajik asitin 6rnege eklenmesi yoluyla kesin bir sekilde
tanimlanmistir. Elde edilen kromatogram 90 mAU dlgekte (Sekil 4.5.B)
incelendiginde ellajik asit farkli 6 adet farkli bilesen oldugu goriilmiistiir. Ancak tez
kapsaminda bu iz miktardaki bilesenlerin, standartlart mevcut olmamasi nedeniyle

tanimlamamuistir.

Tablo 4.5.ten de goriilecegi iizere konsantrelerden elde edilen tortularin ellajik asit
igerikleri kuru madde iizerinden %19,60-27,38 araliginda tespit edilmistir. Elde edilen
bu ellajik asit degerleri, TFM ile kiyaslandiginda TFM’nin %30-43’niin ellajik
kaynakli oldugu anlasilmistir. Konsantre tortularin ellajik asit igeriklerin aksine
durultulmus ve durultulmamis nar sularindan toplanan tortularin ellajik asit icerik
yalnizea %1,5 diizeyinde oldugu belirlenmistir. Konsantre drneklerle tarafimizdan
islenerek elde edilmis nar sulari tortulari arasindaki bu biiyiik farklilik, ekstraksiyonda
kullanilan solventin ve ekstraksiyon siiresinin ellajik asitin ¢ozlindiiriilmesi i¢in yeterli
olmadig1 olasilig1 ile iliskilendirilebilir.Bu sonuglar tortularda biiyiilk bir oranda
tanimlanamayan nitelikte veya konjuge formda bilesiklerin yer alabilecegini ortaya

koymustur. Ayrica ellajik asitin metanolde ¢oziintirliigiiniin diisiik oldugu g6z oniinde
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bulundurulursa, bu farkliligin yine kullanilan ekstraksiyon solventinden (%80
metanol) kaynaklanabilece8i anlagilmaktadir. Yukarida da bahsedildigi iizere nar
suyu/konsantre tortusu iizerine gergeklestirilmis bir ¢aligma olmamasina karsin, diger
berrak meyve sularinda sonra goriilen bulanma sonucu meydana gelen tortunun
tanimlanmasina yonelik bazi ¢aligmalarda benzer sonuclar elde edilmistir. Lee ve
Talcott (2002) {iztim suyu ve sarabinda olusan sediment {izerine yaptiklar1 calismada,
sedimentin %12’sinin; Siriwoharn ve ark. (2005) bdgiirtlen suyu tortusu {izerine
yaptiklar1 ¢alismada ise tortunun % 7,4’nin serbest ellajik asit olustugunu
saptamislardir. Fang ve ark. (2006) baybery suyu tortusu iizerine yaptiklari ¢calismada
ise, %100 metanol kullanarak tortuyu ¢6ziindiiriip yaptiklart HPLC analizinde ellajik
belirlemezlerken, ayni tortuyu asit hidroloizne tabi tutup HPLC’de analiz ettiklerinde
%10 diizeyinde ellajik asit tespit etmislerdir. Elde ettikleri bu ellajik asit miktar1 Folin
yontemi ile ortaya koyduklar1 TFM igeriginin (17,9 g/100 g tortu kurumadde) %55 ni

olusturdugunu hesaplamislardir.
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Perez-Vicente ve ark. (2004) paketleme materyalinin depolama boyunca nar suyu
rengi ve biyoaktif bilesenleri iizerine etkisini inceledikleri ¢alismada, presleme ile 15
briks degerinde elde ettikleri nar sularini 95°C’de 30 saniye pastorize etmisler ve farkl
ambalajlara doldurarak depolamislardir. Arastirmacilar islenmis olan nar suyunda
baslangi¢ degerlerine (66,87 mg/L) kiyasla serbest ellajik asit iceriginin ¢ok biiyiik bir
artis (%57) tespit etmislerdir. Bu artis egilimi depolamanin ilk iki haftas1 devam
ederken ii¢lincii haftadan itibaren azalma baglamis, birinci ayin sonunda ise kararli bir
seviyeye ulasarak 160 giinliik cam sise ile depolama siiresi sonunda 60 mg/L’de sabit
kaldigin1 belirlemislerdir. Narin islenmesi ve depolanmasi sirasinda ilk periyotta
olusan ellajik asit artisini, ellajitanenlerin  ellajik  asite  donlismesi ile
iligkilendirmiglerdir. Garcia-Alonso ve ark. (2003) ahududu ve bogiirtlen
konsantratlariin ellajik asit miktarlarinin arastirildig: bir ¢aligmada, bir yil boyunca
farkli sicakliklarda (8°C, 21°C ve 30°C) depolanan konsantratlarda, y1l sonunda ellajik
asit miktarinin 3,2 mg/kg’dan 4,6 mg/kg’a c¢iktigi ve bu artisin 8°C’ de muhafaza
edilen drneklerde daha az oldugu bildirilmistir. Bu sonug sicaklikla baglantili olarak

ellajitanenlerin hidrolize olarak ellajik aside doniigsmesi ile agiklamiglardir.

4.3.2.2. Nar suyu ve konsantrelerinin depolama sirasindaki degisimleri

Berrak nitelikteki nar sular1 ve konsantrelerinin 12 aylik depolama periyodunun
sonunda pH, asitlik, TFM ve kondanse olabilen fenolik madde (KFM) igeriginde bir
degisim olup olmadigi incelenmistir. Tablo 4.6.’dan goriilecegi lizere hem konsantre
hem de meyve suyu Orneklerinin pH ve titrasyon asitliginde ciddi degisimler
gozlenmemistir. Ayrica elde ettigimiz pH ve titrasyon asitligi degerleri literatiir ile
uyumlu oldugu gozlenmistir. Giizel (2010) sadece danelerden elde ettigi hem
durultulmamis ve durultulmus nar sularinin pH degerlerini 3,39, titrasyon asitligini ise
1,10 g/100 mL olarak saptamistir. Bu arastirmada kullanilan nar sularinda ise
durultulmus ve durultulmamis 6rneklerde pH degerleri sirasiyla 3,51 ve 3.28; titrasyon
asitligi degerleri ise 1,5 g/100 mL ve 1,7 g/100 mL olarak 6l¢iilmiistiir. Durultulmus
ornekler durultulmamis 6rneklere kiyasla hem toplam asitlik hem de pH agisindan
kismi bir farklilik sergilemistir. Bu farklilik durultma sirasinda kullanilan durultma

ajani ile ortamda bir kisim organik asitlerin nar suyundan uzaklasabilecegi olasilig1 ile
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iliskilendirilebilir. Bes farkli konsantre 6rneklerinin titrasyon asitlikleri birbirlerinden
oldukca farkli oldugu goriilmiistiir. Bu bes konsantre 6rnegine iliskin toplam asitlik
degerleri 8,8-12,8 g/100g araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu genis sinirlarin ise,
iilkemizde ¢ok farkli sayida nar ¢esidinin olmasi ve bunlarin endiistri tarafindan farkl

teknolojilerle islenmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Nar sularmin TFM igerikleri incelendiginde durultulmamis NS o6rneklerinin 2952
mg/L, durultulmus NS 6rneklerinde ise 1142 mg/L diizeyinde toplam fenolik madde
tespit edilmistir. Elde edilen bu degerlerler irdelendiginde, durultma islemi ile nar
sularinin TFM diizeyinin yaklasik %60°nin azaldig1 goriilmiistiir. Durultmada goriilen
keskin azalig, kullanilan durultma ajani jelatinin fenolik maddeleri ¢ok iyi diizeyde
absorpladigi sonucunu ortaya koymustur. Literatiirde benzer c¢alismalara
incelendiginde elde edilen degerlerin yine olduk¢a uyumlu oldugu goézlenmistir.
Muhacir-Giizel ve ark. (2014) yaptiklar1 ¢alismada sadece danelerden elde ettikleri nar
sularinin durultma 6ncesi TFM igerigini 2073 mg/L durultma sonrast 1590 mg/L
diizeyinde belirlemislerdir. Durultma sirasinda %25’lik  azalma oldugunu
saptamislardir. Erkan-Kog¢ ve ark. (2015) hicaznar ¢esidi narlar1 kabuklarla beraber
presleyerek elde ettikleri nar sularini farkli durultma ajanlarinin etkilerini inceledikleri
calismada, nar ham suyunun TFM igerigini 2163 mg/L diizeyinde belirlemislerdir. Bu
nar suyunun jelatin ile durultma sonras1 TFM igeriginin 1649 mg/L diizeyine indigini,
bu azalisin %25 diizeyinde ger¢eklestigini saptamislardir. Fischer ve ark. (2011) nar
sulariin ve kabuklariin fenolik kompozisyonu {izerine yaptiklar1 detayli ¢alismada
danelerden elde ettikleri nar sularimin TFM igerigini 2122 mg/L diizeyinde

belirlemislerdir.



Tablo 4.6. Nar sular1 ve konsantrelerinin 12 aylik depolama periyodunun sonunda pH, asitlik, TFM ve KFM icerigindeki degisimler

Ornek Depolama siiresi (ay) pH Titrasyon asitligi (%) TFM* KFM

0 3.11 12,8 1843241492 1967+£1482
Konsantre-1

12 3.12 12,6 18994+1682 762+8b

0 3.36 8,8 1973642802 1930+1262
Konsantre-2

12 3.37 8,6 193544372 1146+88°

0 3.13 13,1 18208+742 1462+45°
Konsantre-3

12 3.25 11,0 19066+211° 1113+19°

0 3.19 11,7 1964441492 1249+1952
Konsantre-4

12 3.18 11,7 1987543232 1043£10?

0 3.23 9,9 20772+1272 2205+3552
Konsantre-3 12 3.25 10,4 21390+449° 1070£11°

0 3.51 1,5 11424342 122442
Durultulmus NS

12 344 1,7 667+13° 237+8°

0 3.28 1,2 1242+822 122442
Durultulmus NS-SS

12 341 1,2 697+13° 214+12°

0 3.28 1,7 29524552 149+6°
Durultulmamis NS 12 341 1,7 2385430 24247

*TFM (Toplam Fenolik Madde) miktar: konsantreler icin mg gallik asit/kg, nar sulart (NS) icin mg gallik asit/L olarak ifade edilmistir.
"KFM (Kondanse Olabilen Fenolik Madde) miktari konsantreler icin mg katesin/kg, nar sulari (NS) icin mg katesin/L olarak ifade edilmistir.

4]
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Jelatin ile durultmus oldugumuz 6rneklerde 12 aylik depolama periyodunun sonunda,
cok ciddi azaliglar gozlenmistir. Durultulmus nar sularinin 1142 mg/L olan TFM
icerigi 12 aym sonunda %41 diizeyinde azalarak 667 mg/L olarak saptanmistir. Benzer
azalis durulttugumuz ve soguk sterilizasyon gerceklestirdigimiz Orneklerde
gozlenmistir. Bu Orneklerde baslangicta 1242 mg/L olan baslangi¢ degeri 12 ayin
sonunda %43 azalarak 697 mg/L olarak belirlenmistir. Durultulmamis 6rneklerdeki
azalmalar, durultulmus orneklere kiyasla daha siirli olmakla beraber istatistiksel
acidan Onemli oldugu bulunmustur. Durultulmamis Orneklerde ise 12 aylik
depolamada TFM igerigindeki azalis %25 diizeyinde gerceklesmistir. Tiim nar suyu
orneklerinde goriilen bu azalislar istatistiksel acidan 6nemli oldugu goriilmiistiir
(p<0,05). Durultulmamis nar sularinin durultulmus nar sularina kiyasla TFM

acisindan daha stabil oldugu anlagilmistir.

Konsantre drneklerin TFM igerikleri 18432-20772 mg/kg araliginda oldugu tespit
edilmigtir. Bes farkli firmadan temin edilen ticari konsantre Orneklerin TFM
iceriklerinin titrasyon asitliginin aksine birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir.
Konsantrelerin 12 aylik depolama periyodunun sonunda TFM igeriklerindeki degisime
bakildiginda ise 3 nolu 6rnek harig istatistiksel olarak farklilik (p>0,05) olmadigi
saptanmistir. Konsantre Orneklerin aksine ise tarafimizdan elde edilen berrak nar
sularinin durultulmus olanlarin TFM igeriklerinde yaklasik %60 varan azalmalar
saptanmistir. Konsantreler ile meyve sulari arasindaki bu farklilik, konsantrelerde
%65’e varan seker konsantrasyonunun fenolik bilesikler tizerine koruyucu bir etki

olusturma olasiligi ile iligkilendirilebilir.

Bu tez kapsaminda nar suyu ve konsantre drneklerin TFM igeriklerindeki degisimin
yani sira, KFM igerikleri de belirlenmistir. Yine Tablo 4.6.’dan da goriilecegi lizere
durultulmus ve durultulmamis nar suyu orneklerinin KFM igerikleri sirasiyla 122
mg/L ve 149 mg/L olarak saptanmistir. Durultulmus 6rneklerin KFM igeriginin
durultulmamis Orneklere kiyasla daha diisiik c¢ikmasi, benzer sekilde TFM
iceriklerinde oldugu gibi durultma sirasinda kullanilan jelatin ile kondanse tanenlerin
bir kisminin uzaklagmasi gosterilebilir. Yine bulanan bu degerlerin literatiir ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir. Tiirkyilmaz ve Ozkan (2014) 9 dokuz farkli nar cesidi iizerine
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yaptiklar1 ¢alismada bu gesitlerin kondanse olabilen tanen igeriklerini 31-155 mg/L
diizeyinde tespit etmislerdir. Yine Giizel ve ark. (2014) yaptiklar1 c¢aligmada
danelerden elde ettikleri nar sularinin jelatin ile durultma 6ncesi 60 mg/L ve durultma
sonrast 40 mg/L diizeyinde tespit etmislerdir. Nar sularmin 12 aylik depolama
periyodunun sonundaki degisimleri incelendiginde ilging bir sekilde artiglar
saptanmistir. KFM igeriginde saptanan bu artiglar, KFM i¢eriginin tayininde kullanilan
1979 yilinda Tanner ve Bruner tarafindan gelistirilen spektrofotometrik vanilin
yonteminin ¢ok hassas bir yontem olmadigini ortaya koymustur. Nar sularinin aksine
konsantrelerin KFM igeriklerinde %50°ye varan ¢ok ciddi degisimler saptanmuistir.
Incelen bes Ornek iginden yalnizca konsantre-4 &rnegi hari¢ tiim konsantre
orneklerinin KFM igerigindeki degisimler istatistiksel agidan Onemli (p<0,05)

bulunmustur.

4.3.2.3. Nar suyu ve konsantrelerinin hidrolize olabilen tanenlerinin

tanimlanmasi ve depolama sirasindaki degisimleri

Nar sular1 ve konsantreleri yogun bir sekilde fenolik madde igerdigi bunun biiyiik
oranda hidrolize olabilen tanenlerden kaynaklandig1 ¢ok iyi bilinmektedir. Bu amagcla
nar sular1 ve konsantrelerinin ellajitanen kompozisyonu HPLC yontemi ile
belirlenmistir. Nar suyu/konsantrelerinin ellajitanen kompozisyonuna iliskin tipik bir
HPLC kromatogrami Sekil 4.6.,’te verilmistir. Sekil 4.6.,’teki kromatogramdan da
anlagilacagi tizere hem konsantre hem de nar suyu 6rneklerinde 8 farkli bilesen tespit
edilmistir. Bu bilesenler punikalin (pik-1 ve pik-2), oa-punikalajin (pik-3), B-
punikalajin (pik-4), ellajik asit tiirevleri (pik-5, pik-6, pik-7) ve ellajik asit (pik-8)
olarak tanimlanmistir. Bu bilesenlerden punikalin, punikalajin ve ellajik asit, bu
bilesiklerin ticari standartlar1 yardimi ile gelis zamanlari, spektrumlari ve ekstraktlara
ekleme yapilarak tanimlanmislardir. Kullandigimiz HPLC kosullar1 altinda punikalin
hem standartlar1 hem de ornek enjeksiyonunda iki pik halinde anomerler (o ve )
seklinde oldugu goriilmiistiir. Standart punikalin spektrumu (Sekil 4.7.) ile
orneklerdeki ayni zamanda gelen punikalin oldugunu disiindiigiimiiz piklerin
spektrumlariin (Sekil 4.8.) ortlistiigii saptanmistir. Pik-3 ve pik-4 ise yine standart

punikalajin standartlarindan yararlanilarak o ve [ anomerleri seklinde oldugu
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gOriilmistiir. Bu piklerin dogrulama amaciyla punikalajin standardinin spekturumu
(Sekil 4.9.) ile ornekteki punikalajin bilesigi oldugunu belirledigimiz piklerin
spekturumlar karsilagtirilmis ve birebir Ortiistiigli goriilmistiir. Punikalajin’in o ve
anomerlerinin birebir ayn1 spekturuma sahip oldugu saptanmistir (Sekil 4.10.). Pik-5,
pik-6 ve pik-7’nin spektrumlart ellajik asitin spektrumlari ile bire bir ayni oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle bu pikler tam bir dogrulukla olmamakla beraber, ellajik asitin
farkli sekerler ile bag yapmus glikozitleri (hekzoslar, pentozlar) ‘ellajik asit tiirevleri’
olarak tanimlanmis ve kantitatif hesaplamalar1 ellajik asit kalibrasyonundan
yararlanilarak gerceklestirilmistir. Benzer bir tanimlama Seeram ve ark. (2005)’nin nar
kabuklarmin hidrolize olabilen tanenlerini tanimlamaya yonelik yaptiklar1 ¢calismada
yapilmustir. Bu ¢alismada, nar kabuklarinin %80-85 nin punikalajin, %1,3’niin ellajik
asit, iz miktarda punikalin ve ellajik asitten olustugunu saptamislardir. Ellajik asit
glikozitlerini kiitle spektroskopisi (MS) yardimi ile ellajik asit-hekzozit (m/z 463),

ellajik asit-ramnozit (m/z 447) ve ellajik asit-pentozit (m/z 433) olarak tanimlamigladir.



DADT B, Sig=258,16 Ref=360,100 (OKTAYDWNF-TS01.0)
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Sekil 4.6. Nar suyu/konsantrelerin ellajitanen kompozisyonuna iliskin tipik bir HPLC kromatogrami [(Pik-1 ve Pik-2: Punikalin (5-6. Dakika), Pik-3:a-punikalajin (16-17. Dakika), Pik-
4:B-punikalajin (19-20. Dakika), Pik-5, Pik-6 ve Pik-7: Ellajik asit tiirevleri (24. 26. ve 29. Dakika), Pik-8: Ellajik asit (32. Dakika)]

9.
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DAD1, 6,356 (1108 mAUAX) of PNC530.D
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Sekil 4.7. Punikalin standardinin spekturumu
DAD1, 6.366 (1103 mAU,Apx) of PNC530.D
DAD1, 6.040 (715 mAU, - ) of PNC530.D
DAD1, 6.687 (840 mAU,Apx) of KNF-TSO2.D
DAD1, 6.334 (922 mAU, - ) of KNF-TSO2.D
Norm. ]
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Sekil 4.8. Punikalin standardinin spekturumu ile 6rnek piklerinin spekturumunun gakistirilmasi
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DAD1, 19738 (42 mAUADX) of PAN-I20P.D
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Sekil 4.9. Punikalajin standardinin spekturumu
DADA, 19738 (492 mAU Apc) of PGNA20P.D
DADA, 16611 (360 mAU, - ) of PGNHZ20P.D
40
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Sekil 4.10. Punikalajin standardinin a ve B anomerlerinin spekturumlarinin karsilastirilmasi
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Bu tez kapsaminda berrak nitelikteki nar suyu ve konsantrelerinin hidrolize olabilen
tanen kompozisyonun 12 aylik depolama sonunda nasil bir degisime ugradig1 ve bunun
meydana gelen tortu ile iliskisi ortaya konmaya ¢alisilmigtir. Tablo 4.7. incelendiginde
nar sulari ile konsantrelerinin toplam hidrolize olabilen tanen miktarlar1 arasinda ¢ok
bliyiik farkliliklar oldugu goériilmektedir. Durultulmus ve durultulmamis nar sularinin
baslangi¢ toplam hidroliz olabilen tanen (HOT) igerikleri sirasiyla 96 mg/L ve 107
mg/L diizeyinde saptanmistir. Gil ve ark. (2000) danelerden elde ettikleri
durultulmamis nar sularinin HOT kompozisyonunu HPLC yontemi ile belirlemisler ve
22,8 mg/L diizeyinde punicalagin (a ve ), 15,3 mg/L diizeyinde ellajik asit, 17,9 mg/L
diizeyinde ellajik asitin glukozit tiirevi saptamiglardir. Yiriittiiglimiiz bu ¢alismada ise
30 mg/L diizeyinde punikalajin ve 10 mg/L diizeyinde ellajik asit saptanirken ellajik
asit tiirevi belirlenmemistir. Elde edilen bu degerlerin Gil ve ark. (2000)’nin buldugu
degerlere yakin sonuclar oldugu goriilmiistiir. Ilging bir sekilde jelatin ile
gerceklestirdigimiz durultma isleminin HOT {izerine ciddi bir etki yaratmadig
goriilmiistiir. Muhacir-Giizel ve ark. (2014) yaptiklar calismada sadece danelerde elde
ettikleri nar sularinda durultulmamis orneklerde 255 mg/L, jelatin ile durultulmus
orneklerde ise 76 mg/L diizeyinde HOT belirlemislerdir. Erkan-Kog (2013) yaptiklar
caligmada ise durultulmamis orneklerde 1159 mg/L diizeyinde HOT belirlerken,
jelatin ile durultma sonunda bu degerin 109 mg/L diizeyine diistiiglinii saptamislardir.
Erkan-Ko¢ (2013) tarafindan elde edilen degerlerin bu calismada elde edilen
degerlerden fazla olmasinin temel nedeni, s6z konusu ¢alismada kullanilan nar sular
kabuklari ile beraber yiiksek bir basing ile preslenerek elde edilen nar sular1 olmasidir.
Ciinkii nar kabuklar1 ¢cok ciddi diizeyde HOT igerdigi ¢ok iyi bilinmektedir. Fischer ve
ark.(2011) kabuk ve farkl1 basinglar iirettikleri nar sulari iizerine yaptiklari ¢alismada,
kabuk kisminda 43399 mg/kg, mezokarp kisminda 40625 mg/kg, sadece danelerden
elde ettikleri nar suyunda 93 mg/L, kabuklar1 ile beraber isleyerek elde ettikleri nar
suyunda 2074 mg/L HOT saptamiglardir. Bu calismadan da goriilecegi tizere HOTlerin
esas kaynaginin kabuklar oldugu anlasilmaktadir. Isleme teknigine bagli olarak elde

edilen nar sularinin HOT igeriginin farkli olmasi ¢ok dogal bir sonugtur.



Tablo 4.7. Nar sular1 ve konsantrelerinin 12 aylik depolama periyodunun sonunda hidrolize olabilen tanen igerigindeki degisimler

Ornek ad1 Depolama Siiresi Hidrolize Olabilen Tanen Miktarlar1 (mg/kg, mg/L)
(ay) Punikalin Punikalajin Ellajik asit Ellajik asit Toplam
tiirevleri

0 5287+1252 22914562 718+112 217+72 8513+872
Konsantre-1

12 4823+186% 2100+402 329+9° 154420 7467+139°

0 5142+1282 3223+312 728+42 181462 9274+£1572
Konsantre-2

12 4371+1820 2966+198? 349+8P 126+20° 7812+12b

0 10209+116? 488+142 438462 166422 113011102
Konsantre-3

12 5525+65° 267+68P 229+13b 146+62 6167+15°

0 91824422 15124212 429+152 196452 113194532
Konsantre-4

12 9224+5282 1369+154° 270+5° 184422 11048+675

0 9497+1322 1333+642 591+6? 229428 11651+1882
Konsantre-5

12 7414+66° 955+17° 344420 147420 8860+50°

0 5344 3246 11£0 0+0 96+2
Durultulmus NS

12 0+0 0+0 240 0+0 240

0 66+2 30+3 10+0 0+0 107+6
Durultulmamig NS

12 0+0 0+0 3+0 0+0 3+0

08
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Konsantre orneklerin HOT igerikleri incelendiginde, 8513-11651 mg/kg araliginda
toplam HOT saptanmistir. Konsantre 6rneklerindeki bu yogun HOT igerigi sadece
meyve suyunun konsantre edilerek daha yogun bir iiriine doniistliriilmesi ile
aciklanabilir bir durum olmadigr goriilmistiir. Clinkii, yaklasik 15 briks degerine nar
sularinin yaklasik 100 mg/L diizeyinde toplam HOT icerdiginin konsantre edilemesi
ile 5 katlik yogunlagtirma islemi oldugu goz oniinde bulundurulursa, konsantrelerde
500 mg/kg diizeyinde HOT olmasi gerekirdi. Ancak konsantrelerde dlgiilen degerlere
bakildiginda 10000 mg/kg diizeylerine ulasan HOT igerikleri saptanmaistir. Endiistriyel
konsantrelerin HOT igeriginin nar sularina goére ¢ok fazla olmasi, endiistrinin narlar
meyve suyuna islerken daneleme sirasinda kabuktan nar suyuna ¢ok miktarda
HOTlerin ge¢mesi gosterilebilir. Endiistriyel nar suyu iretiminde, narlar doner bir
tambur yardimi ile danelenmekte ve daha sonra yiliksek basing altinda bu daneler
sikilarak nar ham suyu elde edilmektedir. Bu {iretim asamasinda kuskusuz daneleme
ve sikma basamaginda kabuktan meyve suyuna HOT ge¢isi kagmilmaz oldugu
disiiniilmektedir. Gil ve ark. (2000) yaptiklar1 caligmada endiistriyel olarak iiretilmis
konsantreden rekonstitlie edilerek elde ettikleri nar sularinda (16 Bx) 2698 mg/kg
diizeyinde HOT saptamislardir. 16 briks degerindeki nar sularindaki bu deger 65 briks
degerindeki bir konsantre iizerinden diistiniildiigiinde 10960 mg/kg diizeyinde HOT
sahip oldugu anlasilmistir. Diger bir deyisle, konsantrelerde saptadigimiz HOT
degerleri Gil ve ark. (2000) buldugu degerlerle uyumlu oldugu anlasilmistir.

Buna karsin 12 aylik depolama periyodunun sonunda hem durultulmus hem de
durultulmamis nar suyu Orneklerindeki HOT bilesiklerinin neredeyse tamaminin
parcalandig1 saptanmistir. Konsantre 6rneklerinde ise toplam HOT igerigi acisindan
cok ciddi degisimler gozlenmistir ve bu degisimlerden konsatre-4 nolu 6rnek harig
hepsi istatistiksel olarak 6nemli (p<0,05) oldugu saptanmistir. En fazla degisim 3 nolu
konsantre 6rneginde goriilmiis, depolama baslangicinda 11301 mg/kg diizeyinde olan
HOT igerigi 12 aylik depolama periyodunun sonunda 6167 mg/kg diizeyine diistiigl
belirlenmistir. Bilesen bazinda depolama stabilitelerine bakildiginda ise konsantre-1
nolu 6rnekte punikalin ve punikalajinde istatiksel olarak bir degisim olmadig1 (p>0,05)
ellajik asit ve ellajik asit tiirevlerin ¢ok ciddi degisimler gozlenmistir. Konsantre-2

nolu ornekte ise sadece punikalajin icerigindeki degisim istatistiksel olarak onemli
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goriinmemekte diger tiim bilesenler azalmistir. Konsantre-3 nolu ornekte sadece
ellajik asit tiirevleri haric tiim HOTlerde yaklasik %50°ye varan diizeylerde ¢ok keskin
azaliglar saptanmistir. Konsantre-4 punikalinde ve ellajik asit istatistiksel anlamda
degisimler gozlenmemis, bu durum toplam HOT miktarinda herhangi bir degisim
belirlenmemistir. Konsantre-5 nolu 6rnekte ise biitiin bilesenlerde degisim istatistiksel

olarak onemli bulunmustur.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda ulasilan baslica bulgular ve Oneriler maddeler halinde

Ozetlenmistir.

1. Nar sularinin islenmesi sirasinda pastorizasyon basamaginda uygulanan 1sil iglem
yogunlugu (90°C’de 1 dak) durultma sonrasi1 berrak nitelikteki nar suyunda ¢ok
biliylik oranlarda bulaniklik olusumuna neden olmustur. Sicaklifin bulaniklik
olusumu iizerine bu belirgin etkisi soguk sterilizasyon uygulamasi ile
dogrulanmistir. Soguk sterilizasyon uygulamasi ile islenen durultulmus nar
sularinda 1 yillik depolama periyodunun sonunda ¢ok sinirli diizeyde bir bulaniklik
saptanmistir. Isil islem uygulamadan gerceklestirilen bu soguk sterilizasyon
uygulamasi, 6zellikle son yillarda {lizerinde yogun bir sekilde calisilan ‘Yiiksek
Hidrostatik Basing’, ‘Yiiksek Voltajli Vurgulu Elektrik Alan’ ve ‘Karbondioksit’
uygulamasi gibi ‘termal olmayan’ (non-thermal) isleme tekniklerinin nar suyunun
islenmesinde denenmesi gerektigini ortaya koymustur. Bu tekniklerin berrak nar
suyunun depolanmasinda, berraklik stabilitesi izerine nasil bir etkisinin oldugunun

arastirilmasi gerekmektedir.

2. Berrak nitelikteki nar suyu ve konsantreleri lizerinde haze-aktif protein ve haze-
polifenol varligin1 tespit etmeye yonelik yapilan kalitatif testler, yalnizca iki
konsantrelerden Orneginde haze-aktif protein varligini ortaya koyarken, biitiin
meyve suyu ve konsantrelerinde ¢ok biiyiik oranda haze-aktif polifenol varligini
ortaya koymustur. Konsantreler arasindaki bu farkliliklar meyve suyu iireten
firmalarin isleme tekniklerinde kullandiklar1 farkli durultma yardimci ajanlart ile
iligkilendirilmistir. Haze-aktif polifenol varliginin jelatin ile durultma islemi

yapilmayan orneklerde durultma yapilan 6rneklere kiyasla daha fazla oldugu
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saptanmistir. Bu durum da, durultulmus orneklerde jelatin ile ortama fenolik

bilesiklerin uzaklastirilmasi ile iligskilendirilmistir.

. Tarafimizdan islenen nar sularinda, durultulmus nitelikte olanlarda haze-aktif
protein varligr durultulmamis olanlara kiyasla daha fazla oldugu saptanmistir. Bu
nedenle uygulanacak optimum jelatin dozajinin c¢ok dikkatli bir sekilde
belirlenmesi gerektigi aksi taktirde nar suyunda kalinti jelatinin bir bulanma unsuru

olarak problem yaratacagi unutulmamalidir.

. Berrak nitelikteki nar suyu konsantrelerinin +5°Cde 12 aylik depolama
periyodunun sonunda bulaniklik diizeyleri ¢ok ciddi oranda (>1000 NTU) arttig1 ve
sigelerin dibinde tortu sekilde ¢coktiigli saptanmistir.

. Bulanik nar suyu ve konsantrelerinin bulaniklik unsurlarin1 tanimlamaya yonelik
gerceklestirilen kalitatif testler, bulaniklik unsurlarinin tanen veya tanen-protein

kompleksinden olustugunu ortaya koymustur.

. Bir yillik depolama periyodunun sonunda, nar sularindan elde edilen tortularin
yaklasik %40°nin, konsantrelerinden elde edilen tortularin ise %57-70’nin TFM
olustugu saptanmistir. Ayrica konsantre tortularda protein varligir gozlenmezken,
tarafimizdan islenen nar sularinda yaklasik %10 diizeyinde protein varlig
saptanmistir. Endiistriyel orneklerle tarafimizdan islenen 6rnekler arasindaki bu
keskin farklilik, endiistriyel iiretimde ultrafiltrasyon teknigi ile yapida tiim protein

uzaklastirilmasi ile iliskilendirilmistir.

. Elde edilen tortularin fenolik kompozisyonun belirlemeye yonelik olarak
gerceklestirilen HPLC analizleri, 7 farkli fenolik bilesik varligini ortaya koymustur.
Bu s6z konusu bilesiklerden yalnizca basat bilesen, ellajik asit tanimlanmis ve
miktarsal olarak hesaplanmistir. Konsantre drneklerin TFM igeriginin %30-43’niin

ellajik asitten olustugu saptanmistir.

. Depolama sirasinda tortu seklinde agiga cikan bu degisim, nar sulart ve

konsantrelerinin fenolik icerikleri ve kompozisyonunda nasil bir degisim sonucu



85

meydana geldigi anlasilmaya calisilmistir. Depolama sonunda nar sularinin TFM
igeriginde azalmalar gerceklesirken, konsantre 6rneklerin TFM igeriginde herhangi
bir degisim gozlenmemistir. Konsantre 6rneklerin TFM igeriginde herhangi bir
azalma saptanmazken, yine ayni Orneklerin KFM igeriklerinde %50’ye varan

parcalanmalar saptanmaistir.

9. Yine meydana gelen bu degisim anlamak amaciyla nar sulari/konsantrelerin ana
fenolik grubunu olusturan HOT kompozisyonlar1 depolamanin baglangicinda ve
sonunda belirlenmistir. Yapilan HPLC analizleri, nar sulari/konsantrelerinde
baslangicinda 8 farkli HOT bilesigi oldugunu ortaya koymustur. Bunlar punikalin,

punikaljin, ellajik asit ve ellajik asit tlirevleri olarak tanimlanmustir.

10. Baslangicta berrak nitelikteki nar sularin 12 aylik depolama periyodunun sonunda
HOT igeriklerinin neredeyse tamaminin pargalandigi goriliirken, konsantre
orneklerin ise %50 varan oranlarda parcalandigi saptanmistir. Bu parcalanma
oranlarma karsi, depolama sonunda ciddi tortu olusumlarinin goriilmesi ve bu
tortularin biiyiik bir kismimin ellajik asitten meydana gelmesi HOT tanenlerin
depolama sirasinda hidrolize olarak suda c¢oziinmez nitelikteki ellajik asite

doniistiigiinii ortaya koymustur.
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