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OZET
Doktora Tezi

SIYAH HAVUC ANTOSIYANINLERININ BAZI MEYVE URUNLERINDE
ISIL STABILITESI

Aysegiil KIRCA

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dalt

Danigman : Prof. Dr. Bekir CEMEROGLU

Bu ¢alismada, 70°-90°C ve 4°-37°C araliginda, siyah havu¢ suyu ve konsantrelerinde antosiyaninlerin
1s1l stabilitesi arastirilmistir. Ayrica, siyah havug antosiyaninlerinin ¢esitli meyve sulari ve nektarlar ile
cilek marmelatlarinda 1s1l stabilitesi de incelenmistir. Kinetik veriler, siyah havu¢ antosiyaninlerinin
degradasyonunun incelenen tiim ortamlarda birinci derece reaksiyon kinetigine gore gergeklestigini
gostermektedir. Sicaklik ve briks derecesi artikga, siyah havug suyu ve konsantrelerinde antosiyaninlerin
1s1l degradasyon hizlarinin arttigi saptanmistir. 70°-90°C araliginda, t,,, degerleri 10.8 °Briks igin 16.7 ile
5.0 saat, 30 °Briks i¢in 16.9 ile 4.5 saat, 45 °Briks i¢in 14.8 ile 3.2 saat ve 64 °Briks i¢in 14.4 ile 2.3 saat
arasinda siralanmigtir. Diger yandan, depolama siiresince briks derecesi azaldikga, antosiyaninlerin
degradasyon hizlarmin arttig1 saptanmistir. 30, 45 and 64 °Briks derecesindeki drnekler igin t;, degerleri
sirastyla, 4°C’ de 71.7—4.1 hafta, 20°C’ de 85.9—4.5 hafta ve 37°C’ de 214.8-3.9 hafta arasinda degisiklik
gostermistir. Aktivasyon enerji degerleri, 10.8-64 °Briks derecesindeki drnekler i¢in, 70°-90°C araliginda
62.5 ile 95.1 kJ mol ™, 4°~37°C arahiginda ise 62.1 ile 86.2 kJ mol ' arasinda siralanmistir.

Antosiyanin icermeyen fakat siyah havug¢ konsantresi eklenerek renklendirilmis meyve suyu ve
nektarlarinda, antosiyaninlerin 1s1l degradasyonuna iliskin t;, degerlerinin 70°C’* de 12.6 ile 16.7 saat,
80°C’ de 7.2 ile 10.1 saat ve 90°C’ de ise 3.9 ile 5.6 saat arasinda degistigi saptanmistir. Siyah havug
antosiyaninlerinin 1s1l degradasyonunun portakal suyunda en yiiksek diizeyde gergeklestigi gozlenmistir.
Siyah havug antosiyaninlerinin 20°C’ deki degradasyon hizlar1 ise en diisiikten baslayarak yiiksege dogru
“lizim suyu, mandarin suyu, elma suyu, seftali nektari, limon suyu, kayisi nektari, ananas nektari,
greyfrut suyu, portakal suyu” seklinde siralanmistir. Meyve suyu ve nektarlarinda aktivasyon enerjisi
degerlerinin, 70°-90°C araliginda 42.1 ile 75.8 kJ mol™ ve 4°~37°C arahginda ise 65.9 ile 94.7 kJ mol '
arasinda degistigi saptanmistir. Meyve suyunun dogal rengini gelistirmek ve bu rengin stabilitesini
arttirmak amaciyla, dogal olarak antosiyanin igeren bazi meyve suyu (nar ve kan portakali) ve
nektarlaria (visne) da siyah havug konsantresi eklenmistir. Kinetik veriler, antosiyanin igeren meyve
suyu ve nektarlarina siyah havug suyu konsantresi eklenmesinin, antosiyaninlerin stabilitesini arttirdigim
gostermistir.

Siyah havug antosiyaninlerin 1s1l degradasyonu iizerine pH ve askorbik asidin de etkisi incelenmistir.
Aragtirma sonuglari, askorbik asidin siyah havug antosiyaninlerinin pargalanmasi iizerine oénemli bir
etkisinin bulunmadigini, buna karsin pH degeri yiikseldik¢e antosiyaninlerin stabilitesinin azaldigim
gostermektedir. Cilek marmelatlarinda dogal rengin kisa siirede bozulmasi nedeniyle, siyah havug
antosiyaninlerinin bu marmelatlardaki stabilitesi depolama sicakliklarinda (10°, 22° ve 37°C)
incelenmistir. Cilek marmelatlarina siyah havu¢ konsantresi eklenmesinin, iiriin renginin uzun siire
korunmasini saglamada oldukga etkili oldugu gézlenmistir. Depolama sicakligt ve siiresi arttik¢a, tim
orneklerin renklerindeki kirmizinin payr ( a* degeri) azalmistir. 37°C’de depolanan 6rneklerde, a*
degerindeki azalma antosiyanin konsantrasyonundaki azalma ile yiiksek korelasyon gdostermistir.
Depolanma siiresince tiim drneklerin b* degerlerinde de dnemli bir artig belirlenmistir. Diger yandan,
aydinlatma degerleri (L* degeri) depolanma siiresince nerdeyse sabit kalmstir.

2004, 109 sayfa
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THERMAL STABILITY OF BLACK CARROT ANTHOCYANINS
IN SELECTED FRUIT PRODUCTS

Aysegiil KIRCA

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Bekir CEMEROGLU

Thermal stabilities of anthocyanins in black carrot juice and concentrate were studied at 70°-90°C and
4°-37°C. Stability of black carrot anthocyanins was also studied in various fruit juices and nectars, and
strawberry marmalades. Analysis of kinetic data suggested a first-order reaction for the degradation of
black carrot anthocyanins in all food systems during both heating and storage. Thermal degradation rates
of anthocyanins in black carrot juice and concentrate increased with increasing temperature and solid
content. At 70°-90°C, t, values ranged from 16.7 to 5.0 at 10.8 °Brix, 16.9 to 4.5 h at 30 °Brix, 14.8 to
3.2 at 45 °Brix and 14.4 to 2.3 h at 64 °Brix. On the contrary, the degradation of anthocyanins progressed
at a faster rate with decreasing solid content during storage. t;, values varied among 71.7—4.1 weeks at
4°C, 85.9-4.5 weeks at 20°C and 214.8-3.9 weeks at 37°C for 30, 45 and 64 °Brix samples, respectively.
At 10.8-64 °Brix, activation energies ranged from 62.5 to 95.1 kJ mol™ at 70°~90°C and 62.1 to 86.2 kJ
mol ' at 4°-37°C.

t1» values for thermal degradation of black carrot anthocyanins in various juices and nectars ranged from
12.6 to 16.7 h at 70°C, 7.2 to 10.1 h at 80°C and 3.9 to 5.6 h at 90°C. Thermal degradation of black carrot
anthocyanins was the highest in orange juice. Degradation rate at 20°C was in descending order: grape
juice, tangerine juice, apple juice, peach nectar, lemon juice, apricot nectar, pineapple nectar, grapefruit
juice and orange juice. Activation energies for the degradation of black carrot anthocyanins in colored
juices and nectars ranged from 42.1 to 75.8 kJ mol ™" at 70°~90°C and 65.9 to 94.7 kJ mol ' at 4°~37°C.
Anthocyanin containing juices (pomegranate and blood orange) and nectar (sour cherry) were also
colored with black carrot juice concentrate to enhance juice color. Analysis of kinetic data suggested that
adding black carrot juice concentrate to the anthocyanin containing juices enhanced the stability of
anthocyanins.

Effects of pH and ascorbic acid on the thermal stability of black carrot anthocyanins were also
determined. Results showed that ascorbic acid did not have a significant effect on the stability of
anthocyanins, while the stability of anthocyanins decreased as the pH value increased. Stability of black
carrot anthocyanins in strawberry marmalades was studied at 10°, 22° and 37°C. Results showed that
addition of black carrot juice concentrate to the strawberry marmalades enhanced color stability. Redness
(a* values) of all the samples decreased with increasing storage temperature and time. Decrease in a*
value correlated well with the decrease in anthocyanin content of the samples stored at 37°C. Significant
increase in b* value was also observed during storage of all samples. However, lightness (L* values)
remained almost constant throughout storage period.

2004, 109 pages

Key Words : Anthocyanin, black carrot, fruit juice, nectar, strawberry marmalade,
thermal stability
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1. GIRIS

Herhangi bir gidanin tiiketici tizerinde olumlu veya olumsuz yonde uyandirdig ilk etki
onun rengi ile, yani; gorsel yolla gerceklesmektedir. Sadece bu neden bile gidalar i¢in

rengin ne kadar 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir.

Gidalarin  renginin Onemi, sadece tiiketiciyi etkilemekten kaynaklanmamaktadir.
Nitekim, bir gidanin rengi onun iiretildigi hammaddenin nitelikleri, uygulanan iiretim
teknolojisi, depolanma kosul ve siiresi gibi degisik faktorler hakkinda da ipuglari

verebilmektedir.

Diger taraftan bazi renk maddelerinin, insan saglig1 i¢in 6nemli bilesikler arasinda yer
almasi, gidalarin renklerinin 6nem ve anlamini daha da artirmaktadir. Meyvelerin
cogunun ve bir kisim sebzelerin pembe-mor tondaki renkleri, antosiyanin olarak
isimlendirilen bir grup bilesikten kaynaklanmaktadir. Son yillardaki arastirmalar

antosiyaninlerin de insan saglhiginda ¢ok 6nemli rolleri oldugunu ortaya koymustur.

Antosiyaninlerin, cesitli etkenlerle hizla parcalanabilmesi nedeniyle, bazi durumlarda
meyve Uriinlerine dogal kaynakli, stabil nitelikte antosiyanin preparatlar1 eklenmesi
gereksinimi ortaya cikabilmektedir. Iste bu calismada, siyah havug suyu konsantresinin

bu amac1 hangi diizeyde karsilayabilecegi aragtirilmigtir.

Siyah havug, fiyatinin diisiikk olmasi, yiiksek diizeyde antosiyanin igermesi, ve
kolaylikla havu¢ suyu konsantresine iglenebilmesi gibi nedenlerle, antosiyanin kaynagi
olarak secilmistir. Bu yilizden elde edilen sonuglarin uygulamaya onemli katkilar

saglayabilecegi umulmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Gidalarin rengi, tiiketiciyi etkileyen en énemli faktorlerden birisidir. Renk, gidalarin
fark edilen ilk 6zelligi oldugundan, tiiketiciler bir gida iiriiniiniin kalitesini ilk olarak
rengi ile degerlendirmektedirler. Bir gidanin rengi ayni zamanda o gidanin kokusu,
flavoru ve tekstiirti gibi 6zelliklerinin algilanmasinda da etkili olmaktadir (Christensen

1983, Newsome 1986, Henry 1992, Giusti ve Wrolstad 2003).

Rengin, gidalarin karakteristik flavorunun algilanmasinda etkili oldugu bircok
aragtirmacit tarafindan ortaya konmustur. Gidalar, flavoruna wuygun sekilde
boyandiginda, flavor genellikle dogru olarak algilanabilmekte; buna karsin flavorun
renkle uyum saglamadigi durumlarda flavorun dogru olarak algilanmasi daha az
miimkiin olmaktadir. Nitekim, Stillman (1993) farkli renklerle (kirmizi, turuncu ve sar1)
boyadig1r ahududu ve portakal aromali iceceklerde, rengin her iki meyve aromasinin
algilanmasinda da ¢ok acik bir etkisinin oldugunu saptamistir. Benzer sekilde, kirmizi,
turuncu veya yesil renge boyanan kiraz, portakal ve laym (lime, Citrus aurantifolia)
aromali icecek ve keklerde de, rengin flavorun dogru olarak algilanmasinda etkili
oldugu belirlenmistir (DuBose et al. 1980). Yakin zamanda yapilan bir calismada ise,
farkli gida boyalar1 uygulanmis seftali, kivi, portakal ve gesitli {iziimsii meyve aromali
iceceklerde rengin, flavor ve tatlilik diizeyi iizerine etkisi incelenmistir (Bayarri et al.
2001). Arastirmada meyve aromali igecekleri renklendirmek amaciyla kosinal (kirmizi),
tartrazin (sar1) ve klorofillin (yesil), tatlandirici olarak ise sakkaroz kullanilmistir.
Rengin, incelenen tiim igeceklerde iirlinlerin tipik flavorunun yogunlugunun
algilanmasim etkiledigi; portakal aromali icecekte ise tath tadin algilanma diizeyini

arttirdigl saptanmustir.

Renk, gidalarin tatlilik diizeyinin algilanmasinda da etkili olmaktadir. Nitekim,
Pangborn ve Hansen, farkli renk maddeleri uyguladiklar1 armut nektarlarinda, yesil
renkli nektar orneklerinin diger 6rneklere kiyasla daha az tath olarak algilandiklarinm
belirlemislerdir (Bayarri et al. 2001° den alinmistir). Cilek aromali bir igecegin tatlilik
diizeyinin de, artan renk yogunlugu ile birlikte % 2-12 arasinda artig gosterdigi
saptanmistir (Henry 1992). Johnson ve Clydesdale (1982) ise, sakkaroz g¢ozeltilerine
degisen konsantrasyonlarda FD&C Red No:40 boyasinin eklenmesiyle olusan kirmizi

rengin, tatliligin algilanmasini 6nemli diizeyde arttirdigint belirlemislerdir. Benzer



sekilde, farkli yogunluklarda sar1 renge boyanan laym ve limon aromali igeceklerde,

renk ve tatlilik diizeyi arasinda acik etkilesimler oldugu saptanmistir (Roth et al. 1988).

Iste bu nedenlerle, giiniimiizde bircok gida sentetik ve son zamanlarda gittikce
yayginlastig1 gibi dogal boyalarla boyanarak ¢ekici hale getirilmeye calisilmaktadir.
Gida boyalarin, gidalara eklenme nedenlerinin baslicalar1 asagidaki sekilde

siralanmaktadir (Newsome 1986) :

1. Isil islem uygulamasi sirasinda (6rnegin, meyvelerin konserveye islenmesi) ya
da daha sonraki depolanma siireglerinde, gidalarin dogal renginin tahrip olmasi
nedeniyle orijinal goriiniisiiniin korunmasi amaciyla eklenebilir.

2. Mevsimin degisik zamanlarinda elde edilen meyvelerde oldugu gibi, renk
yogunlugundaki farkliliklar nedeniyle bunlardan elde edilen {iriinlerin
renklerindeki tekdiizeligi saglamak i¢in eklenebilir

3. Icecek, sos ya da meyveli yogurt gibi rengin, tiiketiciye; iiriiniin flavorunu
cagristirdig1 gidalarda, eger iiriinlin rengi beklenilenden daha zayif ise, rengin
arttirilmasi amaciyla eklenebilir.

4. Uriiniin depolanmasi sirasinda flavor ve 1s18a duyarl vitaminlerin korunmasina
yardimc1 olmak amaciyla eklenebilir.

5. Gidalara daha gekici bir goriiniis kazandirmak amaciyla eklenebilir.

6. Uriin identifikasyonu yani gidanin taninabilirligini saglamak veya; karakterini
muhafaza etmesini saglamak amaciyla eklenebilir.

7. Renk, gidanin kalitesinin gorlinlir isareti oldugu i¢in, gidanin kabul

edilebilirligini arttirmaya yardime1 olmak amaciyla eklenebilir.

Gidalarin ¢ekici hale getirilmesi amaciyla boyanmasi fikri, ¢agdas toplumun bir bulusu
degildir. Gidalarin rengi ve flavorunu gelistirmek amaciyla, muhtemelen 3000 y1l 6nce
de bu amacla sifali ot, baharat ve {iziimsii meyveler seklinde dogal iirtinler kullanilmistir
(Newsome 1986; Henry 1992). Nitekim, M.O 400 yilinda Misirlilarm sekerlemeleri
boyamak ve sarabin rengini iyilestirmek amaciyla renk maddesi olarak dogal ekstraktlar
kullandiklar1 aktarilmaktadir (Downham ve Collins 2000). Sir William Perkin
tarafindan 1856 yilinda ilk sentetik boyanin (mauvine) kesfedilmesinin ardindan, boya

maddeleri endiistrisi hizla gelismistir (Henry 1992, Downham ve Collins 2000). Son



100 yildir da, gidalara sentetik boya maddeleri eklenmektedir. Dogal kaynakli iirlinlere
kiyasla daha ucuz ve hazir sekilde elde edilebilir olmalar1 nedeniyle, sentetik boyalarin
kullanimi bu yiizy1l boyunca durmadan artmistir. Kuskusuz rengin bu yolla saglanmasi
saglik icin sakincalidir. Nitekim sentetik boyalarin giivenirliligi ge¢mis yillarda ¢ok
fazla sorgulanmis ve bu durum, kullanimina izin verilen boyalarin sayisinda azalmaya
neden olmustur. Gerek yasal diizenlemeler gerekse de tiiketicilerin gidalarda sentetik
boyalarin kullanildiginin farkina varmalar1 sonucunda, dogal boyalara olan ilgi 6nemli
diizeyde artmustir (Giusti ve Wrolstad 2003). Sentetik boyalar, halen diinya gida boya
pazarmin énemli bir kismini olustursa da (sekil 2.1.), tahmini % 5-10’ luk yillik biiylime
hiz1 ile dogal kaynakli gida boyalar1 kullaniminin, gittikge biiyiik bir artis gosterecegi
belirtilmektedir (Downham ve Collins 2000).

11%

O Sentetik

B Dogal
ODogala 6zdes
O Karamel

20% 42%

27%

Sekil 2.1. Gida boyalarinin diinya genelinde pazar paylar: (Downham ve Collins 2000)

Gida boyalari; sentetik boyalar, dogala 6zdes boyalar ve dogal boyalar olmak iizere
genel olarak 3 sinifa ayrilmaktadir. Diger yandan, sakkaroz, glukoz ve fruktoz gibi
karbonhidratlarin ~ kontrollii  bir sekilde 1sitilmast sonucu iretilen karamel
renklendiricileri de, diinya gida boyalar1 pazarimin 6nemli bir kismmi (% 11)

olusturmaktadir (Downham ve Collins 2000).

Sentetik boyalar, dogada bulunmayan ve kimyasal sentez yoluyla liretilen boyalardir.
FDA ve Avrupa Birligi tarafindan gidalarda renk maddesi olarak kullanilmasina izin
verilen, sertifikasyona tabi bazi sentetik boyalarin listesi cizelge 2.1° de verilmistir.
Bunlardan FD&C Red No.40 (allura red), Amerika’ da en fazla kullanilan sertifikal
boyadir (Giusti ve Wrolstad 2003).



Cizelge 2.1. FDA ve Avrupa Birligi tarafindan gidalarda kullanilmasina izin verilen
bazi sertifikali boyalar (Downham ve Collins 2000)

Ad1 Renk Tonu FD&C # E Kodu
Brilliant Blue Tiirkuvaz mavi 74.101: FD&C Blue No.1 E 133
Indigotine Deniz mavisi 74.102: FD&C Blue No.2 E 132
Fast Green Deniz yesili 74.203: FD&C Green No.3 izin verilmiyor
Erythrosine Parlak pembe-kirmizi ~ 74.303: FD&C Red No.3 E 127
Allura Red Turuncu-kirmizi 74.340: FD&C Red No.40 E 129
Tatrazine Limon sarist 74.705: FD&C Yellow No.5 E 102
Sunset Yellow  Turuncu 74.706: FD&C Yellow No.6 E 110

Dogala 6zdes boyalar da kimyasal sentez yoluyla fiiretilmektedir. Ancak bunlarin
kimyasal yapis1 dogada bulunan dogal boyalarla aynidir, yani dogal kaynaklardan elde
edilen pigment ve boyalarin sentetik karsiliklaridir (Newsome 1986). Yaygin olarak
kullanilan dogala 6zdes boyalar B-karoten (sari-turuncu), B-apo-8’-karotenal (turuncu-
kirmizi), kantaksantin (kirmizi) ve titanyum dioksittir (beyaz) (Askar 1993). ilk olarak
1954 yilinda satisa sunulan B-karoten, gida boyalar1 pazarmin biiyiik bir kismini
(Avrupa pazarinin % 40’ 1, diinya pazarinin ise % 17’ si) olusturmakta ve baslica kati
yaglar, icecekler, sekerlemeler ve firincilik iiriinleri olmak {iizere yaygin olarak

kullanilmaktadir (Downham ve Collins 2000).

Dogal boyalar ise, dogada bulunan kaynaklardan, bilinen gida hazirlama yontemleriyle
elde edilen organik boyalardir. Genel olarak, tiim diinyada dogal boyalarin kullanimina
izin verilmektedir. Avrupa Birligi tarafindan gidalarda kullanimina izin verilen dogal

kaynakli boyalar ¢izelge 2.2° de verilmistir.

Cizelge 2.2° de verilmis bulunan dogal kaynakli boyalardan likopen (E160-d),
flavoksantin (E161-a), kriptoksantin (E161-c), rubiksantin (E161-d), violaksantin
(E161-e) ve rodoksantin (E161-f) ticari olarak bulunmamaktadir. Ayrica, riboflavin
(E101), B-apo-8’-karotenal ve kantaksantinin (E161-g) ticari olarak sadece dogala 6zdes
formlar1 mevcuttur. Diger yandan, B-karoten (E160-a) dogal olarak bulunsa da, yaygin
olarak dogala 6zdes formu kullanilmaktadir (Henry 1992).



Cizelge 2.2. Avrupa Birligi tarafindan kullanimina izin verilen dogal kaynakli boyalar
(Henry 1992)

No Ad

E100 Kurkumin

E101 Riboflavin

E120 Kosinal/karminik asit/karmin

E140 Klorofil

El141 Klorofilin bakir kompleksleri ve
klorofillinler

E150 Karamel

E153 Bitkisel karbon

E160 (a) a-, B-, y-karoten

(b) Annatto ekstraktlar1, biksin, norbiksin

(c) Paprika (kirmiz1 biber) ekstrakti,
kapsantin, kapsorubin

(d) Likopen

(e) P-apo-8’-karotenal (C30)

El61 (a) Flavoksantin
(b) Lutein
(c) Kriptoksantin
(d) Rubiksantin
(e) Violaksantin
(f) Rodoksantin
(g) Kantaksantin

E162 Pancar kokii kirmizisi, betanin

E163 Antosiyaninler

Dogal boyalar, gidalarda kullanilmadan once c¢esitli arastirmalara maruz kalsalar da,
sentetik  boyalar gibi FDA tarafindan sertifikasyon uygulamasina gerek
goriilmemektedir. Bu nedenle, bunlarin FD&C numaralari yoktur. Ayni sekilde,
bunlarin sentetik karsiliklar1 da sertifikasyona tabi degildir (Newsome 1986). Diger
yandan, bunlarin uygulanabilecekleri gidalar ve kullanilabilecek maksimum
miktarlariin sinirlandirildigt unutulmamalidir. FDA tarafindan gidalarda renk maddesi
olarak kullanilmasina izin verilen, sertifikasyona tabi olmayan dogal renk maddeleri ve

bunlarin kullanilmalarina iligkin sinirlamalar ¢izelge 2.3 de verilmistir.



Cizelge 2.3. FDA tarafindan gidalarda kullanilmasina izin verilen, sertifikaya tabi
olmayan dogal renk maddeleri (Code of Federal Regulations, 2003).

Renk maddesi

Uygulama sinir1

73.30: Annatto ekstrakti
73.35: Astaksantin
73.40: Dehidre edilmis pancar (pancar tozu)

73.50: Ultramarin mavi

73.75: Kantaksantin

73.85: Karamel

73.90: B -Apo-8’-karotenal

73.95: B -karoten

73.100: Kosinal ekstrakti (karmin)

73.140: Kizartilmis ve kismen yagi
uzaklastirilmis, pigmis ¢igit unu

73.160: Ferrous glukonat

73.165: Ferrous laktat

73.169: Uziim ekstrakti

73.170: Uziim kabugu ekstrakti (enocianina)

73.185: Haematococcus algae
73.200: Sentetik demir oksit
73.250: Meyve suyu

73.260: Sebze suyu

73.275: Kurutulmus algae
73.295: Tagetes (Aztec marigold) ekstrakti
73.300: Havug yag1

73.315: Misir endospermi yagi
73.340: Paprika

73.345: Paprika oleoresin
73.355: Phaffia mayasi
73.450: Riboflavin

73.500: Safran

73.575: Titanyum dioksit
73.600: Turmerik

73.615: Turmerik oleoresin

Sadece balik yeminde

Hayvan yemlerinde kullanilan tuzun
renklendirilmesinde (max % 0.5)

30 mg/lb veya pt, 4.4 mg/kg (tavuk yemi)
15 mg/Ib veya pt

Sadece olgun zeytinlerin renklendirilmesinde
Sadece olgun zeytinlerin renklendirilmesinde
Sadece i¢ecek disindaki gidalarda

Gazli ve gazsiz igecekler, bira ve alkollii
iceceklerde

Sadece balik yeminde

Sadece kedi ve kopek mamalarinda

Sadece tavuk yeminde
Sadece tavuk yeminde
Sadece tavuk yeminde
Sadece balik yeminde
max % 1




Gidalarda dogal boyalarin kullanimina karar verilirken géz oniinde bulundurulmasi
gereken faktorler asagida siralanmistir (Henry 1992):
1. Arzu edilen renk tonu (genellikle bunu basarmak i¢in iki veya daha fazla boya
karistirllarak kullanilmaktadir),
2. (Gida iiriiniin satilacag lilkelerdeki yasal diizenlemeler,

3. Arzu edilen fiziksel form (sivi haldeki dogal boyalar, genellikle toz
haldekilerden daha pahalidir),

4. Gidanin komposizyonu, 6zellikle sulu bir sistem olup olmadigi ya da énemli
diizeyde sivi veya kati yag igerip icermedigi (tanen ve proteinlerin varligi,
antosiyanin gibi bazi renk maddelerinin kullanimini sinirlamaktadir),

5. Proses kosullari, 6zellikle uygulanan sicaklik ve siiresi,

6. Gidanin pH degeri (¢ogu dogal boyalarin renk tonu ve stabilitesi pH degerinden
etkilenmektedir),

7. Ambalaj (liriine ulasacak oksijen ve 151k miktarini belirleyeceginden, 6zellikle
karotenoid gibi bazi renk maddelerini etkileyecektir),

8. Arzu edilen raf 6mrii ve depolama kosullari.

Dogal gida boyalari, ¢esitli bilesiklerden olusan oldukc¢a genis bir gruptur. Bu
bilesiklerin herbiri farkli ¢oziiniirliik ve stabilite Ozelliklerine sahip oldugundan,
gidalara uygulama sekilleri de farklilik géstermektedir. Bu uygulama sekilleri ile iliskili
olarak, asagidaki faktorlere dikkat edilmesi gerekir (Henry 1992):

Coziiniirliik: Dogal gida boyalarindan antosiyaninler ve betalainler suda ¢oziiniirler.
Kurkumin, klorofil ve ksantofil ise yagda ¢6ziiniirler. Baz1 annatto-kurkumin karisimlari

ise hem su ve hem de yagda ¢oziinmektedirler.

Fiziksel form: Dogal gida boyalar1 sivi, toz, macun ya da siispansiyon halde
bulunabilirler. ~ Siispansiyonlart  kullanirken  (6zellikle B-karoten ve annatto
siispansiyonlar1), proses sirasinda uygulanan sicakliktaki bir artig, slispanse edilmis
pigmentin ¢Ozililmesi i¢in yeterlidir. Sivi ve macun haldeki boyalarin viskozitesi de
sicakliga baghdir ve sicaklik diistilkge, boyanin gida iiriinline disperse olmasi da

giiclesir.

pH: Suda c¢oziilebilir gida boyalari, genellikle maksimum stabilitelerine yakin pH
degerlerinde iiretilmektedirler. Ornegin norbiksin igeren ekstraktlar alkali 6zellikte iken,

antosiyanin igeren ekstraktlar asit 6zelliktedirler.



Mikrobiyel kalite: Yagda c¢Oziinen boyalar diisik nem igerigine sahip olma
egilimindedirler ve bu nedenle mikrobiyel bozulmaya karsi duyarli degildirler. Buna
karsin, 6rnegin antosiyanin i¢eren ekstraktlarla ve pancar ekstraktlari 6nemli diizeyde su
ve seker igerdiklerinden bozulmaya yatkindirlar ve bu nedenle mikrobiyel kaliteyi

saglamak i¢in 6nlemler alinmalidir.

Diger bilesenler: P—karoten ve kurkumin gibi bazi1 yagda ¢6zlinen gida boyalari igeren
preparatlara gam maddeleri, stabilizator ya da emiilsifiyer katilmas1 gerekmektedir. Bu

bilesenlerin, gida boyasinin eklendigi gida sistemiyle uygunlugu da énemlidir.

Gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan baslica dogal gida boyalari, antosiyaninler,
betalainler, kosinal (karmin), annatto ve kurkumindir. Ayrica klorofiller, karotenoidler,
kirmiz1 biber ekstrakti (Oleoresin paprika), safran (krosetin) ve karamel de bu amacla

kullanilmaktadirlar (Henry 1992, Askar 1993).

Betalainler, betasiyaninler (kirmizi renkli) ve betaksantinler (sar1 renkli) olmak iizere
baslica iki gruba ayrilmaktadirlar (Cemeroglu vd 2001). Yapisal olarak betaksantinler,
betalamaik asit ve ¢esitli amino bilesiklerinin kondensasyon firiinleridir. Betasiyaninler
ise bir siklo-dopa yapist ile tanimlanmaktadir (Stintzing ve Carle 2004). Vulgaksantin I
ve II, baslica betaksantinlerdir (Henry 1992). Kirmiz1 pancarlarin (Beta vulgaris ssp.)
rengi ise bir betasiyanin olan betaninden kaynaklanmaktadir (Askar 1993). Kirmizi
pancar, ticari olarak betalain elde edilmesinde kullanilan tek {iriindiir (Stintzing ve Carle
2004). Kirmizi pancar, dogal boya maddesi olarak miikemmel bir kaynaktir. Bazi
cesitleri 200 mg/100 g taze agirlik bazinda betanin icermektedir. Pancarlar, meyve suyu
tiretiminde uygulanan presleme yoluyla, ya da diflizyon tekniklerine benzer sekilde
pancar suyuna islendikten sonra, pancar suyu konsantresi elde edilmektedir. Bu sekilde
elde edilen pancar suyu konsantresi, gida endiistrisinde boya maddesi olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir (Henry 1992). Diger yandan, Amaranthus sp. gibi
Amarathacece bitkilerinde bulunan betalainlerin de gidalarin boyanmasi amaciyla renk
ve stabilite ozellikleri incelenmistir (Cai et al. 1998, Cai ve Corke 1999). Amaranthus
pigmentlerinin (betasiyanin) icecek, jel ve dondurma gibi farkli gida model
sistemlerinde stabilitesini inceleyen Cai ve Corke (1999), betasiyaninin +4° ve +14°C’
de 20 haftalik depolama boyunca ticari bir dogal gida boyasi olan kirmizi turp

antosiyaninleri ile esit diizeyde stabilite gdsterdigini saptamislardir. Betanin oldukca



yogun bir renk maddesidir ve ¢ogu sentetik boyadan daha gii¢lii bir renk yogunluguna
sahiptir (cizelge 2.4). Bu nedenle, gidalarda kullanilma miktar1 oldukga diisiiktiir.
Renkleri antosiyaninlere benzemekle birlikte, antosiyaninlerin aksine renkleri pH’ ya
bagli olarak degisiklik gostermez. pH 3—7 araliginda renk tonu belirgin bir degisiklik
gostermezken, en yiiksek stabilite pH 4-5 degerlerinde saglanmaktadir . Ancak, 2’ nin
altinda ve 9’ un tstiindeki pH degerlerinde daha hizli bir sekilde parcalanmaktadir
(Henry 1992, Stintzing ve Carle 2004). Diger yandan sicaklik, betaninin gida boyasi
olarak kullanilmasini etkileyen en onemli faktdrlerden birisidir (Cai ve Corke 1999).
Ayrica oksijen, 151k, SO, ve metal iyonlar1 (6zellikle demir ve bakir) da betaninin
stabilitesine etkilemektedirler. Betaninin gida endiistrisinde, gida boyas1 olarak
kullanildig1 en 6nemli uygulama alanlar siit iiriinleri, 6zellikle dondurma ve aromali

yogurtlar, sekerleme iirtinleri ve toz haldeki tirtinlerdir (Henry 1992).

Kirmiz1 renk pigmentleri arasinda bilinen en iyi dogal gida boyasi olan kosinal (Murai
ve Wilkins 1990), kurutulmus disi coccid boceginden (Dactylopius coccus costa)
ekstrakte edilmektedir (Henry 1992). Kosinal ekstraktinda bulunan, baslica renk
maddesi olan karminik asit suda ¢oziinebilir 6zelliktedir ve ¢ozeltideki renk tonu pH’ ya
bagli olarak degismektedir (Askar 1993). Asidik ¢ozeltilerde turuncu, alkali ¢ozeltilerde
mor renklidir. Ortamin pH degeri 5’ den 7° ye yiikseldik¢e de, kirmiziya dogru hizli bir
renk degisimi olmaktadir. Karminik asidin renk yogunlugu nispeten diisiik oldugu i¢in
(cizelge 2.4), boya maddesi olarak ticari uygulamalar1 sinirlidir. Diger yandan, karminik
asitin aliminyum ¢elati olan karmin, alkali ¢ozeltilerde ¢oziilmektedir ve rengi genel
olarak pH’ dan etkilenmemektedir. Renk yogunlugu ise, karminik asitin nerdeyse iki
kat1 kadardir. Gida endistrisinde boya maddesi olarak genellikle karminin alkali
coOzeltisi kullanilmaktadir. Kosinal ¢ok stabil bir renk maddesi olup; sicaklik, 151k ve
oksidasyona kars1 olduk¢a dayaniklidir. Nitekim, ¢esitli dogal renk maddeleri arasinda
kosinalin, sicaklik ve 1s18a en dayanikli pigment oldugu belirlenmistir (Murai ve
Wilkins 1990). Bu nedenle, kosinalin gida endiistrisinde boya maddesi olarak pek ¢ok
uygulama alan1 bulunmaktadir. Recel ve marmelatlarda kirmiz1 rengin saglanmasinda,
jelatinli tatlilarda, cesitli un ve siit iirlinlerinde, et iriinlerinde, 6zellikle sosislerde

kullanilmaktadir (Henry 1992).
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Cizelge 2.4. Baz1 dogal ve sentetik boyalarin bagil absorpsiyon nitelikleri
(Henry 1992)

Boya maddesi E tem " Amax (NM)
Dogal
Betanin 1120 535
Norbiksin 2870 482
Kurkumin 1607 420
Enosiyanin 500 520
Karminik asit 175 494
Sentetik
Sunset yellow 551 480
Tartrazin 527 426
Amaranth 438 523

Annatto, tropik bir aga¢ olan “Bixa orella” bitkisinin tohumlarmin perikarbindan
ekstrakte edilen dogal bir renk maddesidir. Biksin ve norbiksin olmak iizere baslica iki
tane ticari annatto ekstrakti bulunmaktadir (Askar 1993). Annatto tohumundaki baslica
renk bilesigi olan “biksin” (sari-turuncu/sar1) yagda ¢oziniir 6zelliktedir. Tohumda
ayrica diigiik miktarlarda “trans-biksin” ve “cis-norbiksin” de bulunmaktadir. Biksinin
alkali hidrolizi sonucunda, suda ¢oOziiniir Ozellikteki cis ve trans norbiksin tuzlari
(sari/turuncu-turuncu) olugmaktadir (Henry 1992). Annatto, yaygin olarak siit
iiriinlerine uygulanmaktadir. Ozellikle peynir {iretiminde, norbiksin siit proteinlerine
baglanarak stabil bir renk olusturmaktadir. Ayrica un ve sekerleme sanayinde, et ve
balik iirlinlerinde, ¢esitli igeceklerde ve toz karisimlarda da kullanilmaktadir (Henry
1992). Yakin zamanda yapilan bir arastirma, portakalli icecek gibi asitli icecek model
sistemlerde, arzu edilen turuncu-sar1 rengin saglanmasi igin, 22.4 g/L. dilizeyinde
norbiksin igeren annatto boya formiilasyonunun, kullanilabilecegini gostermistir (Rao

et al. 2002).

Kurkumin, turmerik bitkisinin (Curcuma longa) rizomlarinda bulunan baslica renk
maddesidir. Yillarca gida iirlinlerine hem renk hem de flavor vermek amaciyla
kullantlmigtir. Turmerik ekstrakti, turmerik esansiyel yagi, turmerik oleresini ve
kurkumin olmak {tizere baslica 3 tipte elde edilmektedir. Turmerik esansiyel yagi, renk
bilesiklerini icermezken; turmerik oleoresini renk ve flavor bilesiklerini es diizeyde
icermektedirler. Kurkumin ise saf halde renk bilesiklerini icermektedirler. Kurkumin,
asidik ortamda yesil-limon saris1 tonunda renk vermektedir. Ortamin pH degeri

yiikseldikge, yesil renk tonu daha az belli olmaktadir. Diger yandan, alkali ortamlarda
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(pH > 9) renk turuncuya donmektedir. Saf kurkumin (% 95), suda ¢oziinmediginden,
gida iirlinlerinde boya maddesi olarak dogrudan kullanim i¢in pek uygun degildir.
Ancak gidaya uygun bir solventte c¢oziildiikten sonra ya da bir emiilsifiyerle birlikte
kullanilabilmektedir. Isiya karsi oldukga stabil olan kurkumin, gida endiistrisinde siit
trlinleri, unlu mamiiller, sekerlemeler ve dondurulmus friinlerde kullanilmaktadir
(Henry 1992). Son zamanlarda yapilan bir arastirmada, annatto (turuncu), klorofillin
(yesil), kosinal (kirmizi) ve kurkumin (sar1) gibi farkli dogal renk maddelerinin gida
jellerindeki depolanma stabilitesi incelenmis ve, kurkumin ve kosinalin jellerin
boyanmasi amaciyla ticari olarak kullanilan sentetik boyalarin yerine kullanilabilecegi

gosterilmistir (Calvo ve Salvador 2000).

Ticari dogal pigmentlerin basinda ise antosiyaninler gelmektedir. Antosiyaninler,
gidalarin parlak kirmizi rengini saglayan, bilinen en iyi dogal gida boyalaridir ve bircok
gidanin boyanmasinda sentetik boyalara karsi Oonemli bir alternatif olarak kabul
edilmektedirler (Bridle ve Timberlake 1997, Giusti and Wrolstad 2003). Ayrica suda
cOziinebilme Ozellikleri, antosiyaninlerin sulu gida sistemlerine katilmalarini
kolaylagtirmaktadir. Antosiyanin ekstraktlarinin gidalara yalnizca cekici renk 6zellikleri
kazandirmadigi, ayn1 zamanda yiiksek antiradikal kapasiteleri nedeniyle, eklendikleri
gidalarin oksidatif stabilitelerini de arttirdigi belirlenmistir (Espin et al. 2000).
Antosiyaninler bilinen en iyi dogal gida boyalar1 olmasina ragmen, saflagtiriimalarinin
zor olmalar1 ve kimyasal olarak stabil olmamalar1 nedeniyle bu amagla yaygin olarak

kullanilamamaktadirlar (Mazza ve Brouillard 1987).

Antosiyanin esasli boya maddesi potansiyel kaynagi olarak, ¢cok sayida meyve ve sebze
bulunmaktadir. Bu amagla kullanilan baslica antosiyanin kaynaklar1 arasinda siyah
lizim posas1 (Palamidis ve Markakis 1975), konkord iiziimii (Calvi ve Francis 1978),
tath patates (Bassa ve Francis 1987), kirmiz1 turp (Giusti ve Wrolstad 1996), kirmizi
turp ve kirmizi patates (Rodriguez-Saona et al. 1999), kirmiz1 lahana (Shi ef al. 1992b,
Dyrby et al. 2001), kirmiz1 tath patates ve mor misir (Cevallos-Casals ve Cisneros-
Zevallos 2004), aronia (Aronia melanocarpa) (Plocharski ve Zbroszcyzk 1992), ¢ilek
(Garzon ve Wrolstad 2002), elderberry (Inami et al. 1996), blueberry (Francis 1985)

sayilabilir.
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Antosiyaninler, meyve, sebze ve ¢iceklerin kendilerine 6zgii pembe, kirmizi, viole,
mavi ve mor tonlarindaki c¢esitli renklerini veren, suda ¢oziinebilir nitelikteki dogal
renk maddeleridir (Cemeroglu vd 2001). Antosiyaninler, dogada bitkiler aleminde
bulunan en yaygin pigment gruplarindan birisidir. Hemen hemen her meyvede daima az
veya ¢ok miktarda antosiyanin bulunmaktadir. Bazi tahil ve baklagillerde, kok ve yumru
sebzeler basta olmak tizere c¢esitli sebzelerde de antosiyanin bulunmaktadir.
Antosiyaninler bir grup bilesigin adi olup, dogada 400’ den fazla antosiyanin bulundugu

tahmin edilmektedir (Kong et al. 2003).

Kimyasal ac¢idan bakilinca antosiyaninler, 2-fenilbenzopirilium’ un (flavilium
katyonu) polihidroksi ve polimetoksi tiirevlerinin glikozitleridir. ~ Sekil 2.2.” de

flavilium katyonu gosterilmistir.

Sekil 2.2. Flavilium katyonu (Mazza ve Miniati 1993).

R; ve Ry: H, OH veya OCH3;

R3: bir glikozil veya H;

R4: OH veya bir glikozildir.
Antosiyaninler arasindaki farklar, molekiildeki hidroksil gruplarinin sayisi, bu hidroksil
gruplarinin metilasyon derecesi, molekiile baglanmis sekerlerin tiirii, sayist ve baglanma
sekli ve bu sekerlere baglanmig alifatik ve aromatik asitlerin yap1 ve sayisit gibi
faktorlerden kaynaklanmaktadir. Bilinen, dogal antosiyanidinler (aglikonlar) cizelge
2.5. de verilmistir. Bunlardan bitkilerde en ¢ok bulunanlari; pelargonidin, siyanidin,
peonidin, delfinidin, petunidin ve malvidindir (Mazza ve Brouillard 1987; Mazza ve

Miniati 1993). Dogada en yagin olarak bulunan bu alt1 antosiyanidinin, bitkilerin

yenilebilir kisimlarindaki dagilimi ise su sekilde siralanmaktadir; siyanidin (% 50),
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pelargonidin (% 12), peonidin (% 12), delfinidin (% 12), petunidin (% 7) ve malvidin
(% 7) (Kong et al. 2003).

Cizelge 2.5. Dogal olarak bulunan antosiyanidinler (Mazza ve Miniati 1993).

Bagh olan grup ve pozisyonu

Antosiyanidin Renk
3 5 6 7 3 4 5
Apigeninidin H OH H OH H OH H Turuncu
Aurantinidin OH OH OH OH H OH H Turuncu
Kapensinidin OH OMe H OH OMe OH OMe Mavi-Kirmiz
Siyanidin OH OH H OH OH OH H Turuncu-Kirmizi
Delfinidin OH OH H OH OH OH OH Mavi-Kirmizi
Europinidin OH OMe H OH OMe OH OH Mavi-Kirmizi
Hirsutidin OH OH H OMe OMe OH OMe Mavi-Kirmizi
6-Hidroksisiyanidin ~ OH OH OH OH OH H Kirmiz1
Luteolinidin H OH H OH OH OH H Turuncu
Malvidin OH OH H OH OMe OMe OMe Mavi-Kirmizi
5-Metilsiyanidin OH OMe H OH OH H Turuncu-Kirmizi
Pelargonidin OH OH H OH H OH H Turuncu
Peonidin OH OH H OH OMe OH H Turuncu-Kirmizi
Petunidin OH OH H OH OMe OH OH Mavi-Kirmizi
Pulgellidin OH OMe H OH OH OH OH Mavi-Kirmizi
Rosinidin OH OH H OMe OMe OH H Kirmiz1
Trisetinidin H OH H OH OH OH OH Kirmiz1

Antosiyanidinlere yaygin olarak baglanan sekerler glukoz, galaktoz, ramnoz ve
arabinozdur. Bu dort monosakkaritlerden olusan di— ve trisakkaritler de bazi
antosiyanidinlerle glikozit yapmaktadirlar. Antosiyanidin glikozitlerinin en yayginlari,
3—monozidler, 3-biozidler, 3,5-diglikozidler ve 3,7-diglikozidlerdir. Bunlardan 3—
glikozitler, dogada 3,5—diglikozidlerden yaklasik 2.5 kat daha fazla bulunmaktadirlar.
Dolayisiyla, dogada en yaygin olarak bulunan antosiyanin; siyanidin 3-glikozittir
(Kong et al. 2003). Bircok durumda seker molekiilii, p-kumarik, kafeik, ferulik,
sinapik, gallik asit gibi aromatik asitlerle, veya p-hidroksibenzoik asitlerle ya da
malonik, okzalik, malik, siiksinik veya asetik asit gibi alifatik asitler tarafindan
asillenmektedir (Mazza ve Brouillard 1987, Mazza ve Miniati 1993). Bu asil gruplar
cogunlukla C3 seker bagina baglanmistir ve sekerin 6-OH ya da daha az siklikla 4-OH
grubuyla esterlesmistir. Diger yandan daha kompleks asilasyon modelleri ve farkli seker

baglantilar1 da s6z konusu olabilmektedir (Giusti ve Wrolstad 2003).

Asilasyonun, antosiyaninlerin stabilitesi iizerine Onemli bir etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Nitekim aromatik asitlerle di- veya poli-asillenmis flavilyum

katyonlarin, pH degeri 5’ in iizerindeki ortamlarda bile renk kaybina ugramadigi ve
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dolayisiyla asillenmemis olanlardan daha yiiksek stabilite gosterdigi saptanmustir
(Giusti ve Wrolstad 2003). Flavilium katyonunun stabilizasyonunu saglayan 3 farkl

mekanizma oldugu ileri stiriilmektedir (Gakh et al. 1998). Bunlar;

1. Antosiyanidin ¢ekirdegi veya antosiyanidin ¢ekirdegi ile aromatik asil gruplari
arasinda molekiiler i¢i bir interaksiyonla gergeklesen kendiliginden birlesme
(self-association)

2. Antosiyanidin ¢ekirdegi ve molekiiliin kromoforik olmayan kisimlar1 (aromatik
asit) arasinda bir interaksiyonla gerceklesen molekiil i¢i kopigmentasyon

3. Iki veya daha fazla molekiil arasinda gerceklesen molekiiller aras

kopigmentasyon

Iki veya daha fazla asillenmis grup igeren antosiyaninler igin bir sandvig tipi istiflenme
(sandwich-type stacking) kompleksi olusumu s6z konusudur (Giusti ve Wrolstad 2003).
Buna gore, esnek sakkarit zincirleri, baglayic1 olarak hareket ederek asil gruplarinin
pirilium halkas1 iizerinde katlanmasini saglamaktadirlar. Hidrofobik asil gruplarinin,
flavilium cekirdegine paralel olarak istiflenmesi (stacking) sonucunda, antosiyaninin
hidrolize ugramasina karsi gii¢lii bir koruyucu etki saglandigi ileri siiriilmektedir (Giusti
ve Wrolstad 2003, Stintzing ve Carle 2004). Sekil 2.3.” de “sandwich-type stacking”

kompleksi olusumu gosterilmistir.

Monoasillenmig pigmentlerin Molekiil igi istiflenme
istiflenmesi (sandwich type stacking)

B, B

—

EEE @< 9[C 3

Antosiyanin ~ Seker  Asil grubu

Sekil 2.3. Asillenmis antosiyaninlerin stabilizasyon mekanizmasi (sandwich-type
stacking) (Giusti ve Wrolstad 2003)
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Glikozilasyon ve asilasyon modellerinin, meyve ve sebzelerin rengi iizerine etkili
oldugu pek c¢ok arastirici tarafindan ortaya konmustur. Nitekim, Giusti et al. (1999),
antosiyaninlerin glikozilasyon ve asilasyon modellerindeki farkliliklarin, spektral
nitelikler ve renk o6zellikleri iizerine etkisi belirlemek amaciyla ¢ilek, kirmizi turp ve
patatesten izole ettikleri pelargonidin esasli antosiyaninlerin, asitlendirilmis metanol
cozeltisindeki (pH 1) spektral ve renk ozelliklerini saptamiglar ve kimyasal yapidaki
kiiciik farkliliklarin bile, antosiyaninlerin spektral ve renk 6zelliklerini 6nemli diizeyde

etkiledigini belirlemiglerdir.

Antosiyaninlerle kompleks olusturarak, stabil ve daha yogun renkli bilesik olusturan
maddelere “kopigment” denir. Bir kopigment ¢ogunlukla kendi basina renksizdir, fakat
antosiyanin c¢ozeltisine eklendiginde, cozeltinin renk yogunlugunu biiyiikk oranda
arttirmaktadir. Kopigment olarak davranan molekiiller, flavonoidler, polifenoller,
alkaloidler, aminoasitler, organik asitler ve hatta antosiyaninlerin bizzat kendileri gibi
cok genis bir bilesik grubunu icermektedir. Kopigmentasyon etkisi, antosiyaninin renkli
formlar1 ile kopigment arasinda olusan bir molekiiler interaksiyon olarak gosterilmistir.
Bir kopigmentin baslica rolii, flavilium katyonu ile renksiz karbonil psddobaz
arasindaki hidrasyon reaksiyonunun miktarini kontrol etmektir. Kopigmentasyon etkisi,
antosiyanin ¢esit ve konsantrasyonu, kopigment ¢esit ve konsantrasyonu, ortamin pH
degeri ve sicakligi gibi pekcok faktore gore degisiklik gostermektedir (Mazza ve
Miniati 1993).

Mazza ve Brouillard (1990) sulu ¢ozeltilerde, antosiyaninlerin klorojenik asitle
kopigmentasyonu iizerine ¢alismalar yaparak; antosiyanin konsantrasyonu, klorojenik
asit konsantrasyonu, pH, sicaklik ve solvent gibi cesitli faktorlerin kopigmentasyon
izerine etkilerini ortaya koymuslardir. Siyanin ¢6zeltisine, klorojenik asit eklenmesinin
pH 2.7-5.7 arasinda antosiyaninin rengini arttirdigini, maksimum renk artiginin ise pH
3.6 degerinde gergeklestigini saptamiglardir. Sabit pH, sicaklik ve klorojenik asit
konsantrasyonunda, antosiyanin konsantrasyonundaki artig, renk yogunlugunun
artmasini saglamistir. Bu artisin diizeyi, antosiyaninin yapist ve kopigment/pigment
molar oranma bagli olarak degisiklik gostermistir. pH, pigment ve kopigment
konsantrasyonu, sicaklik, iyonik kuvvet ve ¢oziici sabit tutulmak kosuluyla,

kopigmentin etkisinin; antosiyaninin metoksilasyon ve glikozilasyon derecesiyle artis
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gosterdigi saptanmustir. Sicaklifin yiikseltilmesi, malvidin ve siyanidin ¢ozeltilerinde,
klorojenik asidin renk yogunlastirici etkisini belirgin bir sekilde azaltmistir. Bu
cozeltilerin sicakliklarini 30°, 40°, 50°, 60° ve 70°C’ ye ylikseltmek, absorbanslarini
sirasiyla 2.308, 1.849, 1.469, 1.215 ve 1.047 (Abs/cm)’ e diisiirmiistiir. Iyonik kuvvetin
artis1 ise, klorojenik asidin antosiyaninlerin renk yogunlugu tizerindeki etkisini 6nemsiz

diizeyde azaltmistir.

Hidroksil gruplari, metoksil gruplari, sekerler ve asillenmis sekerler antosiyaninlerin
renk yogunlugu ve stabilitesi lizerine belirgin bir etkiye sahiptirler. Molekiildeki
hidroksil grubu sayisi arttik¢a, antosiyanidinin maksimum absorbans verdigi dalga boyu
biiyiimekte ve ayrica renk turuncudan maviye doniismektedir. Ornegin, % 0.01 HCI-
MeOH ¢ozeltisinde pelargonidinin Apax degeri 520 nm (turuncu) diizeyindeyken,
siyanidinin 535 nm (turuncu-kirmizi) ve delfinidinin 545 nm (mavi-kirmizi)
diizeyindedir. Yani; molekiildeki hidroksil grubu sayisinin artigi, rengi daha mavi,
metoksil grubu sayisinin artisi ise daha kirmizi yapmaktadir (Mazza ve Brouillard 1987,

Mazza ve Miniati 1993).

Antosiyaninlerin rengi iizerine etkili diger bir faktér ortamin pH derecesidir. Nitekim
antosiyaninlerin ¢ogu, sulu ortamlarda pH indikatorii gibi davranmaktadirlar. Buna gore
diisik pH derecesinde kirmizi, yiiksek pH derecesinde mavi-mor tonda renk

gostermekte, ikisi arasinda ise renksiz formda bulunmaktadirlar.

Sulu asidik ¢ozeltilerde, antosiyanin 4 formda ve denge halinde bulunmaktadir. Bunlar
kuinidal baz “A”, flavilium katyonu “AH"”, psddobaz ya da karbinol “B” ve calkon “C”
formudur. Bu dort farkli yap1 pH degistikge, asagida verilen (1), (2) ve (3) no’ lu

esitliklere gore birbirlerine doniisebilmektedirler (Mazza ve Miniati 1993):

AH «—>» A+H' Asit-baz dengesi @8
AH"+H,0 *—* B+H' Hidrasyon dengesi 2)
B «—» C Halka-zincir totomerik dengesi 3)

Ortamin pH derecesi 2’ nin altina diisiince, antosiyanin kirmizi renkli flavilium katyonu
formunda bulunmaktadir. Buna karsin pH ylikseldik¢e, hizli bir proton kaybi meydana

gelerek kirmizi veya mavi renkli kuinidal formu olusmaktadir. Flavilium katyonunun
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hidrasyonu da renksiz psddobaz (karbinol) formunu vermektedir (Mazza ve Brouillard
1987). Antosiyaninlerin pH degisikliklerine bagl olarak ugradigi yapisal doniisiimler
sekil 2.4’ de gosterilmistir.

RY R¥
o R3
OH HO " H OH
H [s) H . e
RY RS |
et e .
i e RS’
OH OH o

Hemiasetal (renksiz) E-Galkon (san) Z-Galkon (san)

[ H"-H:O]]I K,
I e

Ntral kuinidal form (mor)

l ot l.‘».'; | i tH]

Anyonik kuinidal form
(mavi)

Sekil 2.4. Antosiyaninlerin pH degisikliklerine bagli olarak ugradig: yapisal dontisiimler
(Stintzing ve Carle 2004).

Brouillard (1982), bir antosiyanin ¢ozeltisinin 1sitilmasiyla, dengenin ¢alkon formuna
(C) dogru kaydigimi ve bu durumda da renkli formlarda (AH" ve A) azalma meydana
geldigini belirlemistir. Sogutma ve asitlendirmeyle, kuinidal baz (A) ve karbinol (B)
hizli bir sekilde katyonik forma (AH") déniismektedir. Fakat calkon formun (C)
degisimi nispeten yavas olmaktadir. Herseye ragmen yukardaki esitliklerde gosterilen
reaksiyonlar geri doniisiimliidiir ve antosiyaninlerin renksiz formu, renkli katyonik ve

kuinidal formlara doniisebilmektedirler.
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Ortam pH derecesinin antosiyaninlerin rengi iizerine etkisini arastiran Fossen et al.
(1998), mor patatesten (petanin) ve piringten (siyanidin 3-O-B-D-glikopiranozit) izole
ettikleri antosiyaninlerin 13 farkli pH araligindaki (pH 1-9) renk stabilitesini
incelemigler ve pH degerindeki degisimin her iki antosiyaninin de renk yogunlugunu
etkiledigini belirlemislerdir. pH” nin 1’ den 5° e yiikselmesi her iki antosiyaninin renk
yogunlugunda azalmaya neden olurken, 5’ den 8.1’ e yiikselmesi ise renk yogunlugunun
tekrar artmasiyla sonuglanmis, ve sasirtici sekilde, pH 8.1 degerinde petanin igin
maksimum renk yogunluguna ulasildigi saptanmistir. Piringten izole edilen

antosiyaninler ise, beklenildigi gibi pH 1’ de maksimum renk yogunluguna ulagmustir.

Diger taraftan, pH’ nin pelargonidin esasli, asillenmis farkli antosiyanin molekiillerinin
renk Ozellikleri lizerine etkisini belirlemek amaciyla, pH dereceleri 1 ile 7 arasinda
degisen tampon ¢ozeltilerine kirmizi turp ve kirmizi patates ekstraktlari eklenmis ve
ekstraktlarin bu pH araliklarinda sergiledikleri renk tonu (hue angle) ve kroma degerleri
belirlenmistir (Giusti ve Wrolstad 2003). Buna gore pH 1-2 aralifinda, incelenen tiim
ekstraktlarin benzer renk tonu ve kroma degerleri sergiledigi, buna karsin pH derecesi
3’ e yiikseldiginde renk tonu degerinin 40’ dan 20’ ye diistiigli saptanmistir. pH
derecesinin daha fazla artmasi ise, antosiyaninlerin kimyasal yapisina bagli olarak renk
tonu ve kroma degerlerinin degismesine neden olmustur. Diger yandan, kirmizi patates
antosiyaninleri pH degisikliklerinden daha fazla etkilenmis ve pH degerindeki artisla
beraber kroma degerinde daha biiylik bir azalma meydana gelmistir. Sinamik asitlerle
asillenmis kirmizi turp antosiyaninlerinin ise pH’ dan kaynaklanan renk degisikliklerine

kars1 daha dayanikli oldugu saptanmustir.

Bircok gida bileseninde gozlendigi gibi antosiyaninler cesitli faktorlerin etkisiyle
parcalanarak (sekil 2.5), kendilerine 6zgii renklerini kaybetmekte ve hatta bazen
istenmeyen renkler olusturmaktadirlar. Boylece gida maddesi ¢ekiciligini dolayist ile
ticari degerini 6nemli 6l¢iide kaybetmektedir. Antosiyaninlerin parcalanmasina neden
olan en 6nemli faktor sicaklik-siire iligkili etkendir. Bu nedenle hangi siire ile olursa
olsun uygulanan her 1sitma, antosiyaninlerde mutlaka pargalanmaya neden olmaktadir.

Bu tahribat depolamada da sicaklik-siire etkisiyle devam etmektedir.
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Sekil 2.5. Antosiyanidin 3-glikozitin degradasyon mekanizmasi
(Stintzing ve Carle 2004).

Bir gida bileseninin degradasyonuna iligkin, reaksiyon derecesi ve buna ait kinetik
degerler, degradasyonun gerceklestigi ortama ve bu ortamda bulunan ¢esitli bilesiklere
baghdir. Nitekim, farkli gida sistemlerinde likopenin kimyasal ve fiziksel stabilitesini
inceleyen Ribeiro et al. (2003), likopen stabilitesinin gida sistemine bagli oldugunu
saptamiglardir. Askorbik asit degradasyonunu inceleyen bir¢ok arastiricinin ulastig
sonuglar da, bu durumu ¢arpici bir sekilde ortaya koymaktadir. Ornegin, askorbik asit
degradasyonunu Laing et al. (1978) sifirinci, Kirk et al. (1977) birinci ve Singh et al.

(1976) ise ikinci derece kinetikle agiklamislardir. Ayn1 durum antosiyaninler i¢in de
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gecerlidir. Nitekim antosiyaninlerin degradasyonu bir¢ok arastirmaci tarafindan birinci
derece bir reaksiyon kinetigi ile aciklanirken, Mishkin ve Saguy (1982) nar
antosiyaninlerin degradasyonunu sifirinct derece reaksiyon kinetigi ile tanimlamislardir.
Sondheimer ve Kertesz (1952) ise, hidrojen peroksit bulunan ortamlarda bu maddenin
miktarina bagli olarak antosiyaninlerin degradasyonunun birinci ya da ikinci derece

kinetige uydugunu ileri stirmektedirler.

Visne suyu ve konsantresinde antosiyaninlerin degradasyonunu inceleyen Cemeroglu et
al. (1994), 50-80°C’ lerde 848 saat 1sitma islemi uyguladiklar1 6rneklerde, antosiyanin
degradasyonunun birinci derece reaksiyon kinetigine gore gerceklestigini
aciklamiglardir. Visne suyu (15 °Briks) i¢in degradasyon hiz sabitleri 60°, 70° ve 80°C’
lerde sirasiyla 12.09, 28.30, ve 78.23 x 107 saat ', konsantrede (71 °Briks) ise; 43.18,
93.20 ve 223.71 x 10 saat' olarak saptanmustir. Aymi calismada, 15-71 °Briks

degerlerinde aktivasyon enerjisinin de ortalama 73.0 kJ mol 'oldugu belirlenmistir.

Model sistemlerde (pH 3.2), 85°, 90° ve 95°C’ lerde konkord {iziimii antosiyaninlerinin
degradasyonunu inceleyen Calvi ve Francis (1978) de, olayin birinci dereceden kinetige
uydugunu saptamiglardir. Diger taraftan, 1sitma uygulanan iiziim sularmin renklerinde
gozlenen degradasyonun, 46°C’ den 120°C’ ye kadar logaritmik bir sekilde
gergeklestigi ve Qo degerinin 1.4 diizeyinde oldugu saptanmis ve ayrica 1sil zararin
indikatorii olarak kullanilan ““Abssyo/ Abssg” orani 3.4°1in altina diistiigiinde, meyve

suyu renginin artik kabul edilemez hale geldigi belirlenmistir (Flora 1976).

Tanchev (1972), ahududu antosiyaninlerinin 1s1l degradasyonunu incelemis ve olaymn
birinci derece reaksiyon kinetigine gore gerceklestigini belirlemistir. 78°, 88°, 98° ve
108°C’ lerde hiz sabitleri sirasiyla ortalama 2.6, 5.7, 13.3, 31.5 x 10° saniyefl,
aktivasyon enerjisi ise 97.1 kJ mol™' olarak saptanmustir. Model sistemlerde ise,
ahududu antosiyaninlerinin 1s1l degradasyonunun ayni sekilde birinci derece kinetige
uydugu ve hiz sabitlerinin 50°C* de ortalama 0.078-0.127 giin ' oldugu saptanmistir
(Daravingas ve Cain 1968).

Tampon ¢ozeltilerde (pH 2.5) siyanidin 3-rutinozid ve peonidin 3-rutinozidin 1sil
degradasyonunu inceleyen Tanchev ve Joncheva (1973), 78°C’ de birinci derece hiz

sabitlerini; siyanidin 3-rutinozit icin 1.4 x 10~ saniye ' ve peonidin 3-rutinozit i¢in ise
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2.5 x 107 saniye ' olarak saptamuslardir. Farkli pH degerlerindeki model sistemlerde
pelargonidin 3-soporozidin 1s1l degradasyonunun incelendigi baska bir caligmada ise:
pH 3.5° de; 78°, 88°, 98° ve 108°C’ lerde birinci derece hiz sabitleri sirasiyla, 3.0, 6.7,

15.5 ve 37.5 x 10 ° saniye ' olarak belirlenmistir (Jontschewa ve Tantschev 1972).

Raynal ve Moutounet (1989), eriklerde hakim bir antosiyanin olan siyanidin 3-rutinozid
iceren model sistemlerde (pH 4.25) calisarak, 55°, 75° ve 95°C’ lerde bu antosiyaninin
degradasyonunu incelemislerdir. Bu sicakliklarda bir saatlik uygulama sonunda, toplam
antosiyaninlerin ylizde olarak sirasiyla 12.5, 24.5 ve 40’ min pargalanmis oldugunu

saptamislardir.

Depolama sicaklig1 da, antosiyaninlerin degradasyonu {izerine son derece etkili diger bir
faktordiir. Iversen (1999), 20°C’ de, karanlik veya 1sikli ortamlarda depolanan frenk
liziimii sularinda antosiyanin degradasyonunu birinci derece reaksiyon kinetigiyle
aciklamis ve hiz sabitlerini 1s1kta ve karanlikta sirasiyla 4.2 ve 3.2 x 107 gl'in*1 olarak
saptamistir. Cilek suyu ve konsantresinin 25°C° de depolanmasi boyunca c¢ilek
antosiyaninlerinin degradasyonunu inceleyen Garzon ve Wrolstad (2002) da, olaymn
birinci dereceden kinetige uydugunu saptamiglardir. Arastirmada, ¢ilek konsantresinde
antosiyaninlerin meyve suyuna kiyasla ¢ok daha hizli pargalandig1r belirlenmistir.
Nitekim, antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin t;, degeri ¢ilek suyunda 8 giin,
konsantrede ise 3.5 giin olarak belirlenmistir. Buna karsin, briks derecesi arttik¢a visne
(Asafi ve Cemeroglu 2000) ve kan portakali antosiyaninlerinin (Kirca ve Cemeroglu

2003) depolanma stabilitesinin arttig1 saptanmustir.

Yiiksek sicakliklarda depolanan 6rneklerde kisa siirede ¢ok hizli bir antosiyanin kaybi
meydana gelirken, depolama sicaklig1 diistiik¢ce antosiyaninlerin stabilitesi artmaktadir.
Nitekim, kan portakali sularinin 15°, 25° ve 35°C’ de depolanmasi boyunca, 10°C’ lik
sicaklik artisinin, antosiyaninin degradasyon hizim1 2 kat arttirdigr saptanmistir
(Maccarone ef al. 1985). Withy et al. (1993) da, kirmiz1 ahududu suyu konsantrelerinde
antosiyanin kaybinin depolama sicakligina bagl oldugunu gostermislerdir. 20°C” de 3
ay siireyle depolanan konsantrelerin antosiyanin igeriginde % 80.4 kayip oldugu
saptanirken, —20°C’ de depolamada kayip oranmi yalnizca % 3.1 diizeyinde kalmistir.
Antosiyanin agisindan oldukc¢a zengin bir meyve olan aronia (Aronia melanocarpa)

suyunda, 20°C’ de 1 yillik depolama sonunda % 81 diizeyinde antosiyanin kaybi
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olurken, +7°C’ de depolamada ayni siire sonunda kayip oran1 % 53 diizeyinde olmustur
(Plocharski ve Zbroszcyzk 1992). Farkli sicakliklarda depolanan nar suyunda
antosiyaninlerin degradasyonunu inceleyen Marti et al. (2001) ise, 25°C’ de 2 aylik
depolama sonunda nar suyundaki antosiyaninlerin % 99’ unun par¢alandigini, buna
karsin 5°C’ de 5 aylik depolama sonunda antosiyanin igeriginde % 80 lik bir kayip

oldugunu saptamislardir.

Genel olarak sicaklik diistiikce antosiyaninlerin stabilitesi artmasina ragmen, yapilan
bazi aragtirmalar sonucunda dondurma veya dondurarak depolama sirasinda da
antosiyanin kaybinin oldugu belirlenmistir. Nitekim, Bing kirazlarimin —23°C’ de 3
aylik depolanmasi sonunda toplam antosiyanin igeriginin % 66’ sinin, 6 ay sonunda ise
% 87’ sinin parcalandigi saptanmistir (Chaovanalikit ve Wrolstad 2004). Diger yandan,
ayn1 arastirmada —70°C’ de depolanan o6rneklerde, 6 ay sonunda antosiyaninlerin sadece
% 12’ sinin parcalandig1 belirlenmistir. Dondurarak depolanan 6rneklerde gergeklesen
antosiyanin kaybinin, meyvenin hem et hem de kabuk kisminda aktif halde bulunan

enzimlerle, 6zellikle polifenoloksidazlarla iligkili oldugu aciklanmstir.

Diger yandan ortam pH derecesinin, antosiyaninlerin degradasyonu iizerinde énemli bir
etkiye sahip oldugu ileri siiriilmektedir. Nitekim gerek siyah ahududu suyunda ve
gerekse siyanidin 3-diglikozit iceren model sistemlerde, pH derecesinin 4.15° den 2.15°
e diisiirilmesi sonucunda antosiyanin pigmentinin stabilitesinin arttig1 belirlenmistir
(Daravingas ve Cain 1968). Benzer sekilde, Konkord {iziimii antosiyaninlerinin model
sistemlerde 1s1] stabilitesinin ortam kosullarma bagli oldugu, nitekim pH derecesinin
3.6 dan 2.8’ e diismesi sonucunda, glukoz igeren sistemlerde antosiyaninlerin
degradasyonunun arttigi, buna karsin sakkaroz igeren sistemlerde azaldigi saptanmistir
(Calvi ve Francis 1978). Tanchev ve Joncheva (1973), kiraz ve eriklerden izole edilerek
saflagtirilan siyanidin 3-rutinozit ve peonidin 3-rutinozitin, pH derecesi 2.5, 3.5 ve 4.5
olan tampon ¢oOzeltilerde 1sil stabilitesini incelemisler ve pH derecesi arttikca

antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin hiz sabitlerinin arttigin1 saptamislardir.

Fossen et al. (1998), 10° ve 23°C’ de depolama boyunca, mor patatesten (petanin) ve
piringten (siyanidin 3-O-B-D-glikopiranozit) izole ettikleri antosiyaninlerin 13 farkli pH
araligindaki (pH 1-9) renk stabilitesini incelemisler ve ortam pH degerinin,

antosiyaninlerin degradasyon hizi iizerine oldukg¢a etkili oldugunu saptamislardir.
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Nitekim pH 1.0-1.3 araliginda, 10°C’ de 60 giinliik depolama sonunda her iki
antosiyaninin de yaklasik % 90’ 1 bozunmadan kalirken; petaninin pH 6’ da 8 giin,
siyanidin 3-O-B-D-glikopiranozitin ise pH 7° de 2 giinliik depolanma sonunda tamamen
pargalandig belirlenmistir. Diger taraftan, 23°C’ de depolama boyunca benzer sekilde;
en yiiksek renk stabilitesi, diisiik pH derecelerinde saptannus, pH 4-9 araliginda ise

antosiyaninlerin stabiliteleri hizli bir sekilde azalmistir.

Askorbik asit bulunan ortamlarda antosiyaninlerin daha hizli parcalandig1 bircok
arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir. Nitekim 16—18°C’ lerde depolanan kan portakali
sularinda, parlak kirmizi rengin, askorbik asidin hizlandirdig: reaksiyon sonucu gittikce
esmerlesip matlastigi ve 4 ay sonunda rengin tamamen tahrip oldugu saptanmistir
(Maccarone et al. 1985). Model sistemlerde (pH 3.2), konkord iizlimii
antosiyaninlerinin stabilitesini inceleyen Calvi ve Francis (1978) ise, askorbik asit
iceren tiim sistemlerde, antosiyaninlerin degradasyonunun daha hizli gergeklestigini

belirlemislerdir.

Askorbik asit, antosiyanin ve flavanol igeren model sistemlerde renkte meydana gelen
degisiklikleri inceleyen Poei-Langston ve Wrolstad (1981), askorbik asidin renk
bozunmasinda ¢esitli anahtar roller istlendigini saptamislardir. Askorbik asit hem
oksijen hem de azot bulunan ortamlarda antosiyanin kaybini hizlandirmis ve ¢dzeltinin
rengini acarak kirmizilik diizeyini azaltmistir. Bunun yaninda polimer pigment
olusumunu arttirarak, farkli mekanizmalarla esmerlesmeyi arttirmistir. Adi gecgen
aragtiricilar, askorbik asidin antosiyaninler tizerindeki olumsuz etkisini iki farkli
mekanizma ile aciklamislardir. Birincisi, askorbik asidin dogrudan antosiyaninlerle
kondense olmasidir. Ikincisi ise, askorbik asidin oksidasyonuyla olusan hidrojen
peroksitin antosiyaninlerin bozunmasimma neden olmasidir. Bu durum c¢ok sayida
arastirmaci tarafindan da ortaya konmustur (Sondheimer ve Kertesz 1953, Markakis et
al. 1957). Bu olayla baglantili olarak aseptik dolumda kullanilan laminant karton
kutular ile aseptik dolum iinitelerinin sterilizasyonunda kullanilan hidrojen peroksidin
visne suyu antosiyaninlerinin bozunmasina neden oldugu belirlenmistir (Ozkan et al.

2000).

Diger yandan Garcia-Viguera ve Bridle (1999), tampon c¢ozeltilerde askorbik asit
esliginde (330 mg/L) malvidin 3-glikozit ve malvidin 3,5-diglikozitin stabilitelerini
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incelemislerdir. 20°C’ de yiiriitiilen depolama deneylerinin ilk 9 giinlinde askorbik asit
iceren Orneklerde, incelenen her iki antosiyaninin degradasyonu daha hizli
gerceklesirken, 10 giinliik depolamadan sonra antosiyanin degradasyonunun askorbik
asitten bagimsiz olarak gerceklestigi saptanmustir. Askorbik asidin nar suyu
antosiyaninlerinin stabilitesi {izerine etkisinin incelendigi baska bir ¢caligmada (Marti et
al. 2001) ise, nar suyuna askorbik asit eklenmesi (330 mg/L), 25°C’ de yiiriitiilen
depolama deneylerinin baglangicinda antosiyaninlerin degradasyon hizi iizerine énemli
bir etkide bulunmamis, ancak depolamanin 23. giiniinden itibaren askorbik asit i¢ceren
orneklerde antosiyaninlerin degradasyon hiz1 artmigtir. Diger yandan, 5°C’ de yiiriitiilen
depolama deneylerinde askorbik asidin, antosiyaninlerin degradasyonu iizerine

etkisinin, 25°C’ de gerceklesenden daha fazla oldugu saptanmistir.

Cilek ve frenk iiziimii suruplarinda renk stabilizasyonu {izerine ¢alismalar yapan Skrede
et al. (1992), antosiyanin/askorbik asit oraninin, ¢ilek surubunda antosiyanin ve renk
stabilitesi lizerine 6nemli bir faktér oldugunu belirlemislerdir. Arastiricilar, bu oranin
yiikselmesiyle antosiyanin ve renk stabilitesinin arttigin1 saptamiglardir. Bunun yaninda,
askorbik asitle zenginlestirilmis ¢ilek surubuyla ayni oranda askorbik asit igeren frenk
lizimli surubunda, antosiyanin kayip orani ve esmer pigment olusumu, askorbik asit
eklenmis cilek surubundaki kadar fazla olmamistir. Bu durum, iki surubun toplam
antosiyanin  igeriklerindeki  farkliliklardan  kaynaklanmakta oldugu seklinde
agiklanmistir. Arastiricilar, ¢ilek surubuna askorbik asit eklenmesi sonucunda, 20°C’ de
depolama sirasinda antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin t;» degerinin 27 giinden 18

giine diistiiglinli saptamislardir.

Askorbik asidin antosiyaninlerin degradasyonu iizerine ortamdaki oksijenin de 6nemli
bir etkisi vardir. Nitekim Starr ve Francis (1968), yaban mersini antosiyaninleri ile
yaptiklar1 bir calismada, ayr1 ayn etki etmesi halinde antosiyaninlerin degradasyonunu
hem oksijenin hem de askorbik asidin arttirdigin1 saptamislardir. Oksijen ve askorbik
asidin antosiyanin degradasyonu {izerine birlikte gosterdikleri etkinin, ayri ayr
gosterdikleri etkilerin toplamindan daha fazla oldugu belirlenmistir. Markakis et al.
(1957) model sistemlerde pelargonidin 3-glikozit ile yaptiklar1 ¢alismada ayni1 sonuca

ulagmiglardir. Bunun yaninda model sistemlerde siyanidin 3-diglikozit ile yapilan bir
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calismada, ortamda oksijen yerine azot bulundugunda antosiyanin stabilitesinin arttigi

saptanmistir (Daravingas ve Cain 1968).

Diger taraftan ortamda bulunan bazi sekerlerin ve bunlarin parcalanma {iriinlerinin de
antosiyaninlerin degradasyonunu hizlandirdigr belirlenmistir. Furfural ve HMF gibi
sekerlerin parcalanma irilinleri, antosiyaninlerin degradasyonunda onemli etkiye
sahiptirler (Debicki-Pospisil et al. 1983). Nitekim model sistemlerde (pH 3.25), farkli
sekerlerin (glukoz, fruktoz, ksiloz, sakaroz) ve bunlarin parcalanma iiriinlerinin
siyanidin-3-diglikozitin bozunmas1 iizerine etkisini inceleyen Daravingas ve Cain
(1968), sekerlerin hepsinin, antosiyaninlerin degradasyonunu yaklasik ayni oranda
hizlandirdigin1 saptamiglardir. Ayni ¢alismada sekerlerin pargalanma {iriinleri olan
furfural ve HMF’ nin antosiyaninlerin degradasyonunu sekerlerden ¢ok daha fazla
hizlandirdig1 sonucuna varilmistir. Ayni sekilde Markakis er al. (1957), model
sistemlerde  pelargonidin  3-glikozitin ~ degradasyonunun ~ HMF  tarafindan

hizlandirildigini saptamislardir.

Model sistemlerde (pH 3.2) konkord {iziimii antosiyaninlerinin degradasyonu iizerine
farkli sekerlerin etkisini inceleyen Calvi ve Francis (1978), glukoz igeren sistemin
degradasyon hizin1 ekilemedigini, buna karsin sakaroz iceren sistemde degradasyon
hizinin arttigin1 saptamiglardir. Kan portakali ve ¢ilek suyu gibi seker ve askorbik asitce
zengin, asitli ortamlarda antosiyaninler ile askorbik asit ve sekerlerin parcalanma
triinleri (furfural ve HMF) arasinda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda g¢esitli
polikondensasyon bilesikleri olusmakta ve meyve sularin rengi kiremit kirmizi-

kahverenge doniismekte oldugu ileri siiriilmektedir (Krifi e al. 2000).

Meyve sular1 ve konsantratlarinda, uygulanan proseslere bagli olarak da antosiyanin
kayiplar1 meydana gelmektedir. Ornegin meyve sularinin durultulmalarinda kullanilan
bircok yardimci maddenin, 6zellikle jelatinin, 6nemli miktarda antosiyanin kaybina
neden oldugu bilinmektedir. Maccarone et al. (1985), durultma islemi uygulanmamis
veya pektolitik enzimle durultulmus kan portakali sularinda antosiyanin bozunmasi
bakimindan fark gozlememisken (t;, = 30 giin), bentonit ile durultulmus portakal

sularinda antosiyanin bozunmasinin hizlandigini (t;» = 20 giin) saptamiglardir.
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Meyve suyu iiretiminde uygulanan pastorizasyon islemi de, antosiyanin kaybinin
meydana geldigi 6nemli asamalardan birisidir. Maccarone et al. (1985), pastorizasyonda
mikrodalga uygulamasinin antosiyaninleri daha iyi korudugunu saptamislardir. Forni et
al. (1993), pastorizasyon islemi boyunca visnelerin antosiyanin igeriklerindeki
degisiklikleri izlemislerdir. Bu amagla iki farkli pastdrizasyon islemi uygulanmistir.
Geleneksel olarak bilinen uygulamada, visneler kavanozlara izotonik surupla
doldurulduktan sonra 85°C’ de 25 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur. Diger uygulamada
ise visneler 85°C” deki izotonik surup i¢ine 3 dakika daldirilmistir. Daldirilarak yapilan
pastorizasyon sadece kabuk rengini etkilerken, geleneksel pastdrizasyon daha uzun
stireli 1s1 uygulamasi yiiziinden yiliksek oranda antosiyanin bozunmasina neden

olmustur.

Ortamda bulunan bazi maddeler, antosiyaninlerin bozunmasini hizlandirdig1 gibi bazi
maddeler de antosiyaninleri stabilize edici etki gostermektedirler. Nitekim kan portakali
sularinda rengin stabilizasyonu {izerinde calismalar yapan Maccarone et al. (1985),
portakal suyuna glutation (antioksidant olarak) ve tartarik asit eklenmesinin, rengin
stabilitesini arttirdigini saptamislardir. Ayni ¢alismada meyve suyu renginde en yiiksek
stabilite, kopigment olarak davranan rutin ve kafeik asit varliginda gézlenmistir. Ayni1
sekilde Shrikhande ve Francis (1974), flavanol (quersetin ve quersitrin) iceren
sistemlerde, hem askorbik asidin hem de antosiyaninlerin korundugunu saptamislardir.
Model sistemlerde (pH 4.25), siyanidin 3-rutinozidin bozunmasi iizerine klorojenik asit
ve glutationun etkisini inceleyen Raynal ve Moutounet (1989), klorojenik asit varliginda
antosiyaninlerin hizla parcalandigin1 saptamiglardir. Antosiyanin-klorojenik asit
karistmina glutation eklendiginde ise, klorojenik asidin 5-10 dakika icinde hizla

parcalandig1 ve antosiyanin bozunmasinin engellendigi gozlenmistir.

Antosiyaninler, gidalarin parlak kirmizi rengini saglayan, bilinen en iyi dogal renk
maddeleridir. Siyah iiziim ve yan lrilinleri, yabanmersini ve pres keki, siyah
“chokeberry”, “elderberry”, “Hibiscus calyces”, frenkiiziimii, mor musir gibi yiliksek
diizeyde antosiyanin igeren meyveler, yillarca antosiyanin esasli boyalarin kaynaklar
olarak kullanilmistir (Giusti ve Wrolstad 2003). Tarihsel olarak en eski ve en ¢ok
kullanilan antosiyanin ekstrakti, siyah iiziim posasindan elde edilen ve 1879 yilindan

beri Italya® da ticari olarak iiretimi yapilan “enosiyanin” dir (Bridle ve Timberlake
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1997). Ancak bu kaynaklarin igerdikleri antosiyaninler, genel olarak hidrasyon ve pH
degisikliklerine kars1 diisiik stabiliteye sahip mono ve di-glikozitlerden olusmaktadir.
Diger yandan, daha Once deginildigi gibi, molekiiler arasi veya molekiiler ici
kopigmentasyon ve birlesme reaksiyonlariyla antosiyanin molekiillerin asillenmesi,
renk ve pigment stabilitesini arttirmaktadir. Arzu edilen renk ve stabilite 6zelliklerine
sahip asillenmis, yenilebilir antosiyanin kaynaklar1 arasinda ise baslica kirmizi turp,
kirmiz1 patates, kirmizi lahana ve siyah havug¢ gelmektedir. Asillenmis antosiyanin
igeren bazi yenilebilir kaynaklarin pigment komposizyonlar ¢izelge 2.6’da verilmistir

(Giusti and Wrolstad 2003).

Cizelge 2.6. Bazi “asillenmis antosiyanin” iceren yenilebilir iriinlerin pigment
komposizyonu (Giusti and Wrolstad 2003)

Kaynak

Pigment cesidi

Komposizyon

Turp
(Raphanus sativus)

Kirmiz: patates
(S. tuberosum)

Siyah havug
(Daucus carota L.)

Kirmizi lahana
(Brassica oleracea)

Siyah {iziim
(Vitis labrusca)

Bir sinnamik ve bir alifatik
asitle asillenmis pelargonidin
(pg) tiirevleri

Bir sinnamik asitle asillenmis
pelargonidin (pg) tiirevleri

Bir sinnamik asitle asillenmis
siyanidin-3-rutinosit-glikozit-
galaktozit

Bir veya iki sinnamik asitle
asillenmis siyanidin-3-
diglikozit-5-glikozit

p-kumarik asitle asillenmis
veya asillenmemis, bes farkli
aglikonun karigimi

p-kumarik asit, ferulik asit, p-kumarik
asit ve malonik asit, ferulik asit ve
malonik asit ile asillenmis pg-3-soph-
5-glu

pg-3-rut, pg-3-rut + p-kumarik asit, pg-
3-rut-5-glu, pg-3-rut-5-glu  + p-
kumarik asit, pg-3-rut-5-glu + ferulik
asit

cy-3-gal-xyl, cy-3-gal-xyl-glu, cy-3-
gal-xyl-glu+ p-kumarik asit, cy-3-gal-
xyl-glu+ ferulik asit, cy-3-gal-xyl-glu+
sinapik asit

Mono-asillenmis, cy-3-diglu-5-glu +
sinapik asit, hidroksisinnamik asitlerle
di-asillenmis, cy-3-diglu-5-glu+sinapik
ve ferulik asit, cy-3-diglu-5-glu + 2
sinapik sit

Antosiyanin  glikozitleri, p-kumarik
asit ile asillenmis, p-kumarik asit ile
asillenmis di-glikozitler

Diger taraftan, FD&C Red No.40 (allura red), gidalara kirmizi renk kazandirmak
amaciyla Amerika’ da en fazla kullanilan sertifikali boyadir (Giusti ve Wrolstad 2003).
Dolayisiyla, onun yerine kulanilabilecek dogal kaynakli bir boyaya 6nemli bir ihtiyag
bulunmaktadir. Bu amagla Rodriguez-Saona et al. (1999), 0.1 M sitrik asit igeren model

meyve suyu sistemlerinde (pH 3) ¢esitli dogal kaynakli pigmentlerin renk 6zelliklerini
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inceleyerek, FD&C Red No.40 ile kiyaslamiglardir. Arastirmada, kirmizi turp ve kirmizi
patatesten elde edilen pelargonidin esasli ekstraktlarin, FD&C Red No0.40° in arzu
edilen turuncu-kirmiz1 renk tonuna en yakin renk degerini sagladigi saptanmistir (sekil
2.6). Diger yandan mono-asillenmis siyanidin tiirevleri igeren siyah havug¢ ekstrakti
daha kirmizimsi bir renk tonu sergilerken; farkli antosiyanidinlerin mono-asillenmis
tiirevlerini igeren siyah {iziim ve, mono ve di-asillenmis siyanidin tiirevleri igeren

kirmizi lahana ekstraktlar1 ise mora yakin bir renk tonu saglamistir.

FD&C Red No.40
Kirmiz1 turp ekstrakti
Kirmizi patates ekstrakti
Siyah havug ekstrakti
Siyah {iziim ekstrakt
Kirmizi lahana ekstrakti

+ o B P 0 <

Sekil 2.6. Farkli antosiyanin ekstraktlarinin renk tonu degerlerinin FD&C Red No.40
ile kiyaslanmasi1 (Giusti and Wrolstad 2003)

Siyah havug, ytliksek diizeydeki antosiyanin igerigiyle, gidalarin boyanmasi i¢in iyi bir
kaynaktir (Stintzing and Carle 2004). Gida pH derecelerinde rengin stabil kalmasini
saglayan yliksek orandaki mono-asillenmis antosiyanin igeriginin yaninda (Stintzing et
al. 2002), kolayca okside olduklar1 bilinen, antosiyanin disindaki fenolik madde
iceriginin de diisiik olmasi ve diger havug tiirlerine zit olan duyusal o6zellikleri
(Alasalvar et al. 2001), siyah havuglarin gida boyasi kaynagi olarak kullanilmasini
tesvik etmektedir. Ayrica siyah havug antosiyaninleri eklendigi gidalara parlak bir renk,
iyi bir tat ve yiiksek diizeyde bir stabilite kazandirmaktadirlar (Stintzing and Carle
2004).

Siyah havuglarin 984 mg kg taze agirlik (Lazcano er al. 2001) diizeyinde antosiyanin

icerdigi ileri siirilmekle birlikte, bu miktarm 1750 mg kg ' taze agirhiga kadar
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cikabildigi belirtilmektedir (Mazza ve Miniati 1993). Siyah havugtaki antosiyaninler ilk
defa 1976 yilinda Harborne tarafindan izole edilerek, siyanidin 3-(2%-ksilozilgalaktozit),
daha yaygin adiyla siyanidin 3-latirozit, siyanidin 3-ksilozilglikozilgalaktozit ve
siyanidin 3-feruloil ksilozilglikozilgalaktozit olmak iizere ii¢ antosiyanin pigmenti
tanimlanmistir (Mazza ve Miniati 1993° den alinmistir). Harborne et al. (1983)
tarafindan yapilan diger bir arastirmada ise, siyah havucun temel antosiyaninin
siyanidin 3-sinapilksilozilglikozilgalaktozit oldugu saptanmistir. Glassgen et al. (1992)
siyah havuglarda 6 adet siyanidin tiirevi saptamiglar ve bunlardan siyanidin 3-
sinapilksilozilglikozilgalaktozit' in siyah havuctaki temel antosiyanin oldugunu
belirlemiglerdir. Narayan ve Venkataraman (2000) ise, siyah havuctan elde ettikleri
antosiyaninlerin % 90' mnin siyanidin 3-latirozit ve % 10' unun ise siyanidin 3-f-D-
glikopiranozit' ten olustugunu ortaya koymuslardir. Diger taraftan, siyah havuclarda
simdiye kadar varlig1 saptanmis siyanidin tiirevlerine ek olarak, ilk defa 6 adet peonidin
ve pelargonidin glikozitleri saptanmistir (Kammerer et al. 2003). Bunlar; peonidin 3-
ksilozilglikozilgalaktozit, peonidin 3-ksilozilgalaktozit ve peonidin triglikozitin feruloil

ve p-kumaroil tiirevleri ile pelargonidin 3- ksilozilgalaktozit ve feruloil tiirevidir.

Son zamanlarda yapilan arastirmalar, asillenmis antosiyaninlerin, gida sistemlerinde
kullanilan sentetik boyalara karsi limit verici alternatifler oldugunu gostermistir.
Nitekim Giusti ve Wrolstad (1996), Maraschino kirazlar1 ve surubunun boyanmasi
amaciyla FD&C Red No.40’ a alternatif olarak kirmizi turp antosiyaninlerini
kullanmiglardir. Yapilan renk olgiimleri, kirmizi turp antosiyaninlerinin kirazlara,
FD&C Red No.40 ile yakin degerde bir kirmizi renk tonu verdigini gostermistir.
Aragtirmada ayrica, 25°C’ de 1 yillik depolanma boyunca antosiyaninlerin stabilitesi de
incelenmistir. 600 ve 1200 mg/L konsantrasyonunda kirmizi turp antosiyaninleri ile
boyanan suruplarda antosiyanin degradasyonuna iligkin t;;, degerleri sirasiyla 29 ve 33

hafta olarak belirlenmistir.

Rodriguez-Saona et al. (1999) tarafindan, kirmizi turp ve kirmiz1 patates
antosiyaninlerinin meyve suyu model sistemlerindeki stabilitesi incelenmistir.
Aragtirmada, model sistemlerin boyanmasi amaciyla kimyasal olarak saflastirilmis
antosiyanin ekstraktlar1 ile bizzat kirmizi turp ve patates suyu konsantreleri

kullanilmistir. 2° ve 25°C’ lerde 65 haftalik depolama boyunca, kirmizi turp
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antosiyaninlerin patates antosiyaninlerinden daha yiiksek stabilite gdsterdigi
saptanmistir. Nitekim, 25°C° de depolama boyunca t;, degerleri kirmizi turp
antosiyaninleri i¢in 16-24 hafta, patates antosiyaninleri i¢in ise 10—11 hafta olarak
belirlenmistir. Ayrica, antosiyanin ekstraktlar1 ile boyanan sistemlerin renk

stabilitesinin, konsantre ile boyanan sistemlerden daha yiiksek oldugu saptanmaistir.

Model sistemde yapilan baska bir caligmada da, tatli patates antosiyaninlerinin oda
sicakliginda 1 y1l boyunca depolama stabilitesi arastirilmistir (Bassa ve Francis 1987).
Aragtirmada ayrica, “blackberry” den ekstrakte edilen siyanidin 3-glikozit ile enosiyanin
ekstraktinin  da  stabilitesi incelenmistir. Depolama boyunca tatli patates
antosiyaninlerinin en yiiksek, enosiyanin ekstraktinin da en diisiik stabiliteyi gosterdigi

saptanmistir.

Kirmiz1 lahana ekstraktindaki antosiyaninlerin tampon ¢ozeltilerde ve gazsiz igecek
model sistemlerde, 25°, 40°, 60° ve 80°C’ lerdeki 1s1l stabilitesini inceleyen Dyrby et
al. (2001), ulastig1 sonuglar1 frenkiiziimii, siyah {iziim ve “elderberry” ekstraktlarindaki
antosiyaninlerin stabiliteleri ile kiyaslamislardir. Incelenen ortamlarda antosiyaninlerin
degradasyonu birinci derece reaksiyon kinetigine uygun olarak gerceklesmis ve
antosiyaninlerin stabiliteleri icecek model sistemlerde kirmizi lahana > frenkiizimi >
siyah liziim > “elderberry” seklinde siralanmistir. 80°C’ deki hiz sabitleri, tampon
coOzeltilerde sirastyla: 9 x 1073, 43 x 1072, 1.5x 102 ve 9.0 x 1072 saatfl, igcecek model
sistemlerde ise; 3.6 x 107 , 8.7x 1072, 32x 1071, 1.8 x 107" saat™! olarak belirlenmistir.
Hiz sabitlerin, icecek model sistemlerde yaklagik iki kat fazla olmasi ortamda bulunan
seker ve askorbik asidin antosiyaninler iizerindeki yikici etkisiyle agiklanmigtir.
Arastirmada saptanmig olan, antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin aktivasyon enerjisi

degerleri ise 50-89 kJ mol ' arasinda degisiklik gostermistir.

Kirmizi lahana ekstraktinin 1s1l stabilitesinin incelendigi bagka bir ¢alismada ise, 95°C’
de 60 dakikalik 1s1l uygulama sonunda kirmizi lahananin orjinal renginin % 81’ ini
korudugu belirlenmistir. (Murai ve Wilkins 1990). Ayni ¢alismada, uygulanan ayni
sicaklik ve siire sonunda kosinalin, renginin % 100’ iinii korudugu, buna karsin siyah
lizim ve pancar suyunun ise sirastyla ancak % 47 ve % 5’ ini koruyabildigi
saptanmistir. Diger yandan kirmizi lahana, konkord {iziim, telgraf ¢igegi (7Tradescantia

pallida) ve Ajuga yapraklar1 antosiyaninlerinin tampon c¢dzeltilerde stabilitesini

31



inceleyen Baublis et al. (1994) ise, telgraf ¢igegi antosiyaninlerin en yiiksek stabiliteyi
gosterdigini  belirlemiglerdir. Bu durum arastirmacilar tarafindan, telgraf c¢igegi

antosiyaninlerinin yiiksek derecede asilasyona ugramis olmasi ile agiklanmistir.

Shi et al. (1992a), telgraf cicegi (Tradescantia pallida) yapraklarindan ekstrakte
ettikleri antosiyaninlerin, farkli pH derecelerinde (3.5, 4.5 ve 5.5) hazirlanan model
icecek sistemlerde stabilitesini incelemisler ve ayni kosullarda enosiyanin ve
“blackberry” antosiyaninleri ile kiyaslamislardir. Incelenen ortamlarda telgraf ¢icegi
antosiyaninlerinin, Ozellikle yiiksek pH derecelerinde enosiyanin ve “blackberry”
antosiyaninlerinden ¢ok daha stabil oldugu saptanmistir. Shi et al. (1992b) tarafindan
yapilan baska bir ¢alismada da, farkli model sistemlerde 55°C’ de ve floresan 151k
altinda telgraf ¢igegi ve kirmizi lahana antosiyaninlerinin stabilitesi incelenmistir. Seker
icermeyen igecek model sistemlerinde, kirmizi lahana antosiyaninlerinin telgraf ¢igegi
antosiyaninlerinden yaklasik 29 kat daha hizli pargalandig1 saptanmistir. Protein iceren
model sistemlerde ise, 24 saat icinde kirmizi lahana antosiyaninlerinin nerdeyse

tamamu pargalanmistir.

Diger taraftan, kirmiz1 tath patates ve mor musir ekstraktlarinin farkli pH, sicaklik ve
151k yogunluklarindaki stabiliteleri incelenerek, sentetik renk maddeleri FD&C Red
No.40 ve FD&C Red No.3 ile ticari siyah havu¢ ve siyah iiziim ekstraktlar ile
kiyaslanmistir (Cevallos-Casals ve Cisneros-Zevallos 2004). Arastirmada, asillenmis
antosiyaninler acisindan zengin olan kirmizi patates ve siyah havug antosiyaninlerinin,
asillenmemis antosiyanin igerigine sahip olan mor misir ve siyah {liziimlerden daha
yiiksek stabilite gosterdigi saptanmustir. Nitekim, 98°C° de antosiyaninlerin
degradasyonuna iligkin t;, degerleri siyah havug, tatl kirmizi patates, siyah iizim ve

mor misir i¢in sirasiyla 4.6, 4.6, 2.4 ve 2.0 saat olarak belirlenmistir.

Bazi Avrupa iilkelerinde regel, jel ve saraplarin renklendirilmesi amaciyla, yliksek
antosiyanin igerigiyle potansiyel bir renk maddesi olan “elderberry” ekstrakti
kullanilmaktadir (Inami et al. 1996). “Elderberry” ekstrakti, 6zellikle ¢ilek regellerinin
renginin zenginlestirilmesi ve ¢ilek antosiyaninlerinin esmerlesmesinden kaynaklanan
rengin maskelenmesi amaciyla Ispanya’ da yaygin olarak kullanilmaktadir Zaftilla et al.
(1998) 1ise, cilek receli rengini stabilize etmek amaciyla “elderberry” ekstraktina

alternatif olarak nar suyu kullanilabilecegini gostermislerdir.
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Antosiyaninler, pH’ dan kaynaklanan renk doniistimlerine ugramalar1 nedeniyle, genel
olarak asitli gidalara (pH<3) uygulanmaktadirlar. Bununla birlikte, Giusti ve Wrolstad
(2003), pH degeri 4.2-4.5 olan yogurt ve eksi krema gibi siit iiriinlerinde, kirmizi turp,
kirmizi lahana, siyah havu¢ ve siyah iiziim gibi asillenmis antosiyanin iceren
ekstraktlarin, boya maddesi olarak kullanilabilme olasiligini incelemigler ve, kirmizi
turp ve siyah havug ekstraktlarinin tek bagina ya da kombine halde uygulandiginda (5
mg monomerik antosiyanin / 100 g 6rnek) siit iirlinlerinde arzu edilen kirmizi renk
tonunu sagladigimi belirlemislerdir. Siyah havug ekstrakti ile boyanan 6rneklerin renk
yogunlugunun kirmizi turp ekstrakti ile boyananlardan daha yiiksek oldugu; kirmizi
lahana ekstraktinin ise 6rneklere c¢ekici bir mor renk kazandirdigi saptanmistir. Bu
tiriinlerin raf dmiirlerinin sogukta depolama kosullarinda yalnizca birkag hafta ile sinirh
oldugu disiiniiliirse, bu kosullarda pigmentlerin stabilite ag¢isindan da sorun

yaratmayacagi anlasilmaktadir.

Antosiyaninler, giinliik diyetle yiiksek diizeydeki alimiyla beslenme agisindan da biiyiik
ilgi ¢ekmektedirler. Nitekim 1971 yilinda, Amerika Birlesik Devletlerinde gidalarla
alinan giinliik ortalama antosiyanin miktar1 180 mg/giin (kisin) ve 215 mg/giin (yazin)
olarak belirlenmis oldugu bildirilmektedir (Bridle ve Timberlake 1997).
Antosiyaninlerin gidalara ¢ekicilik kazandirma 6zellikleri yaninda, saglik agisindan da
yararli bilesikler oldugu ve farmokolojik 6zellikleri nedeniyle ¢esitli hastaliklarda tedavi
etme amaciyla kullanildig1 bilinmektedir. Son yillardaki ¢aligmalarla, antosiyaninlerin
cesitli kan dolasimi bozukluklarinda, bazi g6z hastaliklarinda tedavi edici niteligi
bulundugu ortaya konmustur (Kong et al. 2003). Ozellikle siyanidin glikozitlerinin,
antimutajenik ve antikanserojenik aktivite, gastrite karsi koruyucu etki ve oksidatif
stresin azaltilmasi1 gibi ¢esitli biyolojik Ozellikleri vardir (Galvano et al. 2004). Bu
ylizden, antosiyanin igeren bir¢ok farmasotik {iriinlerin piyasaya sunulmaya baslandigi

bilinmektedir.

Son yillarda yapilan bir¢ok aragtirmada da, antosiyaninlerin antioksidatif etkilerinin
bulundugu saptanmistir (Tsuda et al. 1994, Wang et al. 1997, Kalt et al. 2000). Nitekim,
siyanidin ve siyanidin 3-glikozitin ¢esitli sistemlerde antioksidatif aktivite gosterdigi,
hatta baz1 sistemlerde a-tokoferolden daha fazla antioksidatif etkiye sahip oldugu

belirlenmistir (Tsuda ef al. 1994). Yine siyanidin, delfinidin, pelargonidin, malvidin ve
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peonidinin ¢esitli tiirevlerinden olusan 14 farkli antosiyaninin antioksidant kapasitesinin
incelendigi bir arastirmada, siyanidin 3-glikozitin en yiiksek antioksidatif aktive
gosterdigi ve bu aktivitenin bir E vitamini analogu olan Troloksa gore 3.5 kat yiiksek
oldugu saptanmistir (Wang et al. 1997). Diger yandan, incelenen bilesikler arasinda en
diisiik antioksidatif aktivite gosteren pelargonidin 3,5-diglikozitin bile, Troloksla esit
diizeyde bir aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Proteggente et al. (2002) ise ¢ilek,
kirmiz1 erik ve ahududu ekstraktlarmin antioksidant kapasitelerini incelemisler ve
ekstraktlarin yiliksek antioksidant aktivitelerini, yiiksek diizeydeki antosiyanin igerikleri

ile aciklamiglardir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Arastirmada, pigment kaynagi olarak siyah havug¢ ve bundan elde edilen siyah havug
suyu ve konsantresi kullanilmistir. Siyah havug antosiyaninlerinin stabilite diizeylerinin
incelendigi ortam olarak ise; ¢esitli meyve sulari (elma, beyaz {iziim, nar, portakal, kan
portakali, greyfurt, mandarin ve limon) ve nektarlar1 (visne, seftali, kayisi ve ananas) ile

cilek marmelad: gibi meyve iirtinleri kullanilmistir.

3.1.1. Siyah havuc suyu ve konsantresi

Siyah havuglar, bu iiriiniin yogun olarak yetistirildigi Eregli-Konya’ dan, "TARGID
Meyve Suyu Firmasi” (Mersin) kanaliyla temin edilmistir. Siyah havuglar Ankara
Universitesi Ziraat Fakiiltesi "Meyve Suyu Pilot Isletmesinde" havug suyuna islenmistir.
Bu amagla etkin bir sekilde yikanan havuclar meyve degirmeninde parcalanarak, paketli
preste (Bucher-Guyer, Niederweningen, Switzerland) preslenmis ve siyah havug suyu
elde edilmistir. Elde edilen siyah havu¢ suyu oOnce, tlilbentten siiziilerek kaba
tortularindan ayrilmistir. Daha sonra sitrik asit ¢ozeltisi (% 20° lik) eklenerek havug
suyunun pH’ s1 4.3 e ayarlanmis ve bunu izleyerek depektinizasyon iglemi yapilmistir.
Bu amagla havu¢ suyuna 3 mL/L ticari pektolitik enzim preparatindan “Panzym P5”
(Begerow, Langenlonsheim, Germany) eklenerek 50°C’ de 2 saat bekletildikten sonra
+4°C’ de bir gece birakilmis ve bu siire sonunda kaba filtrasyona tabi tutulmustur. Bu
sekilde depektinizasyon uygulanmis ve filtre edilmis siyah havug suyu, laboratuar tipi
doner evaporatdrde 64 °Briks derecesine kadar konsantre edilmistir. Elde edilen siyah
havu¢ suyu konsantresi, dijital bir refraktometre (Atago, Rx-7000 o Automatic Digital
Refractometer, Tokyo, Japan) yardimiyla ve damitik su eklenerek 30 ve 45 °Briks
derecelerine geri seyreltilmis ve bu konsantrelerde siyah havug antosiyaninlerinin 1s1l ve
depolama stabiliteleri incelenmistir. Ayrica, asagida detayli olarak anlatildigi gibi
meyve suyu, nektar1 ya da ¢ilek marmeladi gibi degisik meyve iirlinlerine siyah havug
suyu konsantresi (64 °Briks) eklenerek, siyah havug antosiyaninlerin bu ortamlardaki

151l ve depolama stabiliteleri de incelenmistir.

Diger yandan, ortamin pH diizeyinin siyah havu¢ antosiyaninlerinin 1sil stabilitesi

tizerine etkisini belirlemek amaciyla havu¢ suyu ve konsantrelerinin pH’ s1 NaOH
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coOzeltisi eklenerek 4.3 den 6.0’ a ayarlanmistir. Ancak NaOH eklenmesi sonucunda
konsantrelerin briks degerleri sirasiyla 29.5, 42.8 ve 58.3 °Brikse diismiis oldugundan
deneyler bu konsantrasyondaki konsantrelerle yiiriitiilmiistiir. Diger taraftan, farkli pH
derecelerinde hazirlanan sitrat-fosfat tampon ¢ozeltilerine siyah havug suyu konsantresi
(64 °Briks) eklenerek 1s1l stabilite deneyleri yapilmis ve bdylece ortam bilesiminin

etkisi diglanarak sadece pH’ nin etkisinin belirlenmesine ¢alisilmistir.
3.1.2. Meyve sularn

Deneylerde kullanilan meyve sularimin bazilari, meyve suyu pilot isletmesinde,
turunggil sular1 ve nar suyu ise laboratuvarda iiretilmis olup, bunlara asagida kisaca

deginilmistir.

Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Bahge Bitkileri Boliimii’ nden temin edilen elmalar
yikama ve ayiklama islemlerinden sonra meyve degirmeninde pargalanarak, yukarida
belirtilen paketli preste preslenmis ve elma suyu elde edilmistir. Elde edilen elma
suyuna 2 mL/L ticari pektolitik enzim preparatindan “Pectinex 3XL” (Novo Nordisk,
Dittigen, Switzerland) eklenerek 50°C’ de 1 saat siireyle depektinize edilmistir.
Depektinize edilen elma suyuna durultma yardimci maddeleri olarak jelatin (% 5’ lik, 3
mL/L), kizelsol (% 15’ lik, 5 mL/L) ve bentonit (% 5’ lik, 7 mL/L) eklenmis ve ayni

sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra filtre edilmistir.

Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Bahce Bitkileri Boliimii’ nden temin edilen beyaz
lizimler de ayni1 sekilde yikama, ayiklama ve parcalama islemlerinden sonra paketli
preste preslenmis ve iliziim suyu elde edilmistir. Elde edilen {iziim suyuna 0.5 mL/L
pektolitik enzim “Pectinex 3XL” eklenerek 50°C’ de 1 saat depektinize edilmistir. Daha
sonra depektinize edilen iiziim suyuna jelatin (% 5’ lik, 12 mL/L), kizelsol (% 15’ lik,
0.5 mL/L) ve bentonit (% 5’ lik, 10 mL/L) eklenerek ayni sicaklikta 1 saat bekletilmis

ve ardindan filtre edilmistir.

Pazardan temin edilen narlar, danelerine ayiklandiktan sonra preslenerek nar suyu elde
edilmistir. Elde edilen nar suyuna durultma amaciyla jelatin (% 0.5 lik, 50 mL/L)

eklenerek +4°C’ de bir gece bekletilmis ve bu siire sonunda kaba filtrasyona tabi
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tutulmustur. Nar sularinda pektik bilesik sorunu olmadigindan (Cemeroglu 1977),

bunlara depektinizasyon uygulanmaya gerek duyulmamaistir.

Portakal, kan portakali, greyfrut, mandarin ve limonlar pazardan temin edilmistir.
Meyvelerin laboratuarda preslenmesiyle elde edilen meyve sulari, 6ncelikle tiilbentten
stiziilerek kaba tortularindan ayrilmistir. Meyve sularma 2 mL/L pektolitik enzim
“Pectinex 3XL” eklenerek 50°C’ de 1.5 saat bekletildikten sonra bentonit (% 5’ lik, 6
mL/L) ve kizelsol (% 15° lik, 5 mL/L) eklenmis ve ayni1 sicaklikta 30 dakika daha
bekletilmistir. Bu siire sonunda meyve sular1 kaba filtrasyona tabi tutulmustur. ikinci
asama olarak ise, meyve sular1 6010 x g’ de 9 dakika santrifiij edilmis ve siire sonunda

tekrar filtre edilmistir.

Goriildiigii.  gibi  turunggil sular1  olabildigince berraklastirilarak  deneylerde
kullanilmistir.  Tortu unsurlarimin antosiyaninlerin stabilitesi {izerine herhangi bir
etkisinin olmayacagi diisiiniildiigiinden, bu sekilde elde edilen berrak meyve sularinda
antosiyanin tayininin ¢ok duyarli bir sekilde saglanabilmesi gerceginden yararlanilmis
bulunmaktadir. Nektarlarda da, daha sonra aciklandigi gibi ayni amagla ayni yol

izlenmisgtir.

Durultma ve filtrasyon islemlerinden sonra meyve sulari, yiiriitilecek deneylere kadar
dondurulmus olarak —20°C’ de muhafaza edilmistir. Isitma ve depolama deneylerinden
once ornekler, yaklagik 30°C’ deki su banyosunda tutularak ¢oziilmislerdir. Meyve
sularina 1.5 g/100 mL oraninda siyah havu¢ suyu konsantresi (64 °Briks) eklenerek,
siyah havug¢ antosiyaninlerinin farkli meyve sularindaki 1s1l ve depolama stabilitesi

incelenmistir.

3.1.3. Meyve nektarlar

Aragtirmada kullanilan visne, seftali ve kayisi nektarlar1 yukarida deginilen aym
kurumun "Meyve Suyu Pilot Isletmesi" nden hazir olarak saglanmistir. Ananas nektari
ise dogrudan piyasadan temin edilmigtir. Stabilite deneyleri i¢in visne nektarina higbir
islem uygulamadan siyah havuc¢ konsantresi eklenirken, seftali, kayisi ve ananas
nektarlar1 berrak hale getirildikten sonra siyah havu¢ konsantresi ile boyanmistir. Bu
amacla, meyve nektarlarina 2 mL/L pektolitik enzim eklenerek 6nce 50°C’ de 2 saat,

sonra +4°C’ de bir gece bekletilmisler ve bu siire sonunda kaba filtrasyona tabi
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tutulmuslardir. Bu sekilde oldukca berrak hale getirilen nektarlar deneylere kadar
dondurulmus olarak —20°C’ de muhafaza edilmistir. Isitma ve depolama deneyleri i¢in
ornekler, yaklasik 30°C” deki su banyosunda tutularak ¢oziildiikten sonra nektarlara 1.5
g/100 mL siyah havu¢ suyu konsantresi (64 °Briks) eklenmis ve siyah havug
antosiyaninlerinin belirtilen meyve nektarlarindaki 1s11 ve depolama stabilitesi

incelenmistir.

3.1.4. Cilek marmeladi

Marmelat yapilmasi amaciyla Eregli’ den (Karadeniz) temin edilen, 6zellikle agik
renkli fakat yogun aromali bir ¢esit olan “Osmanli ¢ilegi” ile yine ayni bolgeden temin
edilen ancak daha koyu renkli, karigik bir ¢ilek ¢esidi kullanilmistir. Cilekler yikanip,
ayiklandiktan sonra blenderde homojen hale getirilmistir. Daha sonra gerekli miktar
seker eklenmis ve istenilen briks derecesine (68 °Briks) ulasilincaya kadar pisirilmistir.
Depolama deneyleri igin, kontrol 6rnekleri ayrildiktan sonra geri kalan marmelatlar,
havu¢ konsantresi eklenerek boyanmis ve kavanozlara sicak dolum yapilmistir.
Marmelatlarin boyanmasi amaciyla, 64 °Briks derecesindeki siyah havu¢ suyu

konsantresinden, Osmanl ¢ileginden yapilmig marmelat icin 8 g/kg, karisik cesitten

yapilmis marmelat i¢in ise 5 g/kg kullanilmustir.
3.2. Metod
3.2.1. Fiziksel analizler

3.2.1.1. Suda ¢oziiniir kurumadde tayini

Dijital bir refraktometre (Atago, Rx-7000 o Automatic Digital Refractometer, Tokyo,
Japan) kullanilarak saptanmustir.

3.2.1.2. pH degeri tayini

pH degeri potansiyometrik olarak pH-metre (Inolab pH Level 1, WTW, Weilheim,

Germany) ile saptanmustir.
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3.2.2. Kimyasal analizler
3.2.2.1. Titrasyon asitligi tayini

Titrasyon asitligi, pH ile izlenerek yiiriitiilen titrasyonla saptanmis ve bu amagla IFJU
Nr: 3’ de (1968) onerilen islemler uygulanmistir. Titrasyon asitligi, tiim Orneklerde

susuz sitrik asit cinsinden g/100 mL olarak hesaplanmstir.
3.2.2.2. Toplam ve indirgen seker tayini

Indirgen sekerlerin, fehling c¢ozeltisinde bulunan bakir-2 oksidi, suda ¢dziinmeyen
bakir-1 okside indirgemesi ilkesine dayali, Lane-Eynon ydntemine goére yapilmistir

(Anonymous 1970).
3.2.2.3. Askorbik asit tayini

Askorbik asit tayini 2.6-diklorofenolindofenol-ksilen ekstraksiyon metoduna gore

spektrofotometrik olarak yapilmistir (Anonymous 1951).
3.2.2.4. Antosiyanin tayini

Antosiyanin icerigi, Fuleki ve Francis (1968) tarafindan gelistirilmis bulunan pH-
differansiyel metoduna gore saptanmistir. Absorbans okumalar1 siyah havug
antosiyaninlerinin maksimum absorbans verdigi dalga boyunda, diisiik diizeyde bulunan
bulanikligin belirlenmesi i¢in ise; 700 nm’ de yapilmistir (Wrolstad 1976). Siyah havug
suyu ve konsantrelerinde antosiyaninlerin 530 nm’ de maksimum absorbans verdigi
saptanmistir. Siyah havug¢ suyu konsantresi eklenmis meyve suyu ve nektarlarinda
antosiyaninlerin maksimum absorbans verdigi dalga boylar1 ise 523 ile 530 nm arasinda
degisiklik gostermistir. Diger yandan bu deger, siyah havu¢ suyu konsantresi ile
boyanmis ¢ilek marmeladlarinda 524 ve 520 nm olarak belirlenmistir.
Spektrofotometrik Slgtimler, ThermoSpectronic Helios—a model spektrofotometre
(ThermoSpectronic, Cambridge, England) kullanilarak yapilmistir. Antosiyanin miktari
biitiin 6rneklerde, siyanidin 3-glikozit cinsinden (Alasalvar et al. 2004) (MW = 445.2
molar absorbans, € =29 600) 3.1. no’ lu esitlige gore hesaplanmistir (Wrolstad 1976).
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AA

Antosiyanin, mg/L= 10° (MW) (SF) (3.1.)

e.L

Burada;

AA  : Absorbans farki (Uygulanan yonteme goére pH 1.0 ve pH 4.5
degerlerinde Ol¢iilen absorbans farki),

€ . Molar absorbans,

L . Absorbans 6l¢iim kiivetinin tabaka kalinligi, cm,
MW : Molekiil agirligi,

SF . Seyreltme faktorii.

3.3. Antosiyaninlerin Isil Stabilitesi Icin Isitma Deneyleri

Siyah havu¢ suyu, konsantreleri ve konsantre eklenerek boyanmis meyve suyu ve
nektarlar1 70°, 80° ve 90°C’ lerde, farkli siirelerle 1sitilmis ve bu Orneklerde 1sitma
siiresince meydana gelen antosiyanin kaybi izlenmistir. Bu amacla, ornekler agzi
kapakli cam tiiplere konularak istenilen sicakliga ayarlanmis su banyosu (Memmert,
Schwabach, Germany) igerisine yerlestirilmistir. Tiip igerisindeki 6rnegin sicakligi
termometre ile izlenerek istenilen sicakliga eristigi an, sifir siiresi olarak kabul edilmis
ve bundan sonra esit zaman araliklariyla 6rnek alinmistir. Alinan 6rnekler derhal buzlu
su banyosunda sogutulmustur. Antosiyaninlerin parcalanmasimi hizlandiric1 etkisi
bulunan askorbik asidin, siyah havug¢ antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi {izerine etkilerini
incelemek amaciyla elma, tiziim ve nar suyu ile visne, seftali ve kayisi nektarlarina 30
mg/100 mL askorbik asit (Merck, Darmstad, Germany) eklenerek 70°, 80° ve 90°C’
lerde, yukarida anlatildigi sekilde i1sitma deneyleri yiiriitiilmiistiir. Isitma deneyleri
tamamlandiktan sonra, oda sicakligina getirilen 6rneklerin antosiyanin miktarlar1 pH-

differansiyel yontemiyle saptanmuistir.

Ayrica pH’nin siyah havug antosiyaninlerin 1s1l stabilitesi lizerine etkisini belirlemek
amaciyla, farkli pH’ larda (2.5, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0) hazirlanan sitrat-fosfat tampon
coOzeltilerine, meyve suyu ve nektarlariyla yiiriitiilen deneylerdeki gibi ayni miktarda
(1.5 g/100 mL) siyah havu¢ konsantresi eklenmis ve yukarida anlatildig1 sekilde 70°,
80° ve 90°C’ lerde 1sitma deneyleri yapilmistir.
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3.4. Depolama Deneyleri

Siyah havug antosiyaninlerinin hem kendi dogal ortaminda, yani siyah havu¢ suyu
konsantrelerinde (30, 45 ve 64 °Briks konsantrelerde) hem de cesitli meyve sulart ve
nektarlarindaki depolama stabilitesi, 4°, 20° ve 37°C’ lerde belirlenmistir. Siyah havug
antosiyaninlerinin ¢ilek marmelatlarindaki depolama stabilitesi ise 10°, 22° ve 37°C’
lerde belirlenmistir. 4°, 10°, 20° ve 22°C’ deki depolama deneyleri Sanyo MIR 153
Model sogutmali inkiibatdrde (Sanyo, Gunma, Japan) yapilirken, 37°C’ deki deneyler
icin Memmert BE 400 model inkiibator (Memmert, Schwabach, Germany)
kullanilmigtir. Depolama siiresince, uygulanan sicakliga bagl olarak farkli araliklarla
alman Orneklerde antosiyanin kaybi belirlenmistir. Depolama siiresi, uygulanan
sicakliga bagl olarak konsantrelerde 50 giin (37°C) ile 7 ay (4°C), meyve suyu ve
nektarlarinda 20 giin (37°C) ile 6 ay (4°C) ve ¢ilek marmeladlarinda ise 3 ay (37°C) ile
7 ay (10°C) arasinda degismistir. Siyah havu¢ antosiyaninlerinin ¢ilek
marmelatlarindaki stabilitesi, depolama siiresince antosiyanin kaybinin izlenmesiyle
belirlendigi gibi, periyodik olarak alinan marmelat oOrneklerinde asagida verilen

yontemle renk 6l¢iimleri de yapilmustir.

Depolama boyunca meydana gelebilecek mikrobiyel gelismenin Onlenmesi amaciyla
depolanacak 6rneklere pastorizasyon islemi uygulanmistir. Bu amagla agzi kapakli cam
tiipler icine konulan konsantre ornekleri (10 g) 95°C’ deki su banyosunda yaklasik 10
dakika pastorize edilmistir. Diger yandan siyah havu¢ konsantresi eklenen meyve sulari
ve nektarlart cam siselere doldurulduktan sonra (50 mL), siseler azot gazi altinda
kapatilmis ve 85°C” de 15 dakika pastorize edilmistir. Pastorizasyon islemleri sonunda
ornekler hizla sogutulmus ve sicakliklari depolama deneylerinin yiiriitiilecegi

sicakliklara geldikten sonra inkiibatorlere yerlestirilmistir.

3.5. Renk Olgiimleri

Bu amacgla, Minolta CR-300 Reflektans kolorimetresi (Minolta, Osaka, Japan)
kullanilmis ve renk 6l¢iimiinde CIE L*a*b* sistemi kullanilarak L*, a* ve b*degerleri
belirlenmistir. Kolorimetre, her kullanimdan 6nce beyaz seramik plakaya (L = 97.26, a

=+ 0.13, b = + 1.71) kars: standardize edilmistir. Ol¢iimlerde 8 mm capinda Sl¢iim
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alanina sahip renk Olglim basligindan yararlanilmis ve 151k kaynagi olarak CIE

tarafindan belirlenen C 1s1ticist (Illuminant C) kullanilmastir.
3.6. Kinetik Katsayilarin Hesaplanmasi

Bu c¢alismada, siyah havu¢ antosiyaninlerin kendi dogal ortaminda ve cesitli meyve
tirtinlerinde farkli sicakliklarda 1sitma ve depolama sirasindaki degradasyon kinetigi
incelenmeye ¢aligilmistir. Incelenen tiim kosullarda degradasyon reaksiyonlarinin
birinci derece kinetige uygun olarak gelistikleri belirlenmistir. Bu nedenle birinci derece
kinetige uygun reaksiyonu tanimlayan ve 3.2. no’ lu differansiyel esitligin integrali

alinarak elde edilen 3.3. no’ lu esitlik kullanilmistir (Arabshahi ve Lund 1985).

dC
- —— =kxC (3.2)
dt
C
In =—kxt (3.3)
Co
Burada;
C, : Incelenen bilesenin baslangic konsantrasyonu
C : Incelenen bilesenin t siire sonundaki konsantrasyonu
k  : Reaksiyon hiz sabiti
t : Siire

3.6.1. Reaksiyon hiz sabitinin (k) hesaplanmasi

Uygulanan herbir sicaklik i¢in antosiyanin kaybina iligkin degerlerin “y” eksenine,
stirelerin “x” eksenine yerlestirilmesiyle, yar1 logaritmik dl¢ekli bir grafikte dogrusal bir
egri elde edilmistir. Bu egriye linear regresyon analizi uygulanarak egrinin denklemi
hesaplanmis ve elde edilen denklemin egim degeri kullanilarak, 3.4. no’ lu esitlige gore

reaksiyon hiz sabiti (k) hesaplanmistir (Labuza 1984):

k = (egim)x2.303 3.4)
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3.6.2. Aktivasyon enerjisinin (E,) hesaplanmasi

Reaksiyonun sicakliga bagimliligi, 3.5. no’ lu Arrhenius esitligi yardimiyla aktivasyon

enerjisinin (E,) hesaplanmasiyla belirlenmistir (Labuza ve Riboh 1982).
k = ko x exp /KT (3.5.)

Hesaplamalarda 3.5. no’ lu esitligin, 3.6. no’ lu esitlikte gdsterilen formu kullanilmistir :

_Ea 1
Ink = —— + Ink, (3.6.)
R T
Burada;
k  : Hizsabiti
o . Frekans faktoria

E. : Aktivasyon enerjisi (cal mol™' veya J mol™")
R : Gazsabiti (1.987 calmol ' K' veya 8.314 Jmol 'K )
T ¢ Sicaklik (K)

Bu amagla, incelenmekte olan reaksiyona iliskin hiz sabitlerinin (k) dogal logaritmalar1
(In k) aritmetik Olgekli bir grafigin “y” eksenine ve sicaklik degerlerinin (Kelvin)
resiprokali (1/T) aym grafigin “x” eksenine islenerek, dogrusal bir egri elde edilmistir.
Arrhenius grafigi denilen bu egriye regresyon analizi uygulanmig ve elde edilen

denklemin egimi ile gaz sabiti ¢arpilarak, aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.
3.6.3. Yarilanma siiresinin (t;;) hesaplanmasi

Bu deger, incelenen bilesigin ya da kalite kriterinin % 50” sinin kaybolmasi i¢in gerekli
stire olup birinci derece kinetige uygun reaksiyonlar i¢in 3.7. no’ lu esitlige gore

hesaplanmistir (Labuza 1984):

t, = —In(0.5)x k' (3.7))
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Materyalin Nitelikleri

4.1.1. Siyah havucun baz fiziksel ozellikleri

Siyah havuglardan rastgele 2 kg (18 adet) drnek segilerek, havuclarin tek tek agirliklari,
cap ve boylan Olclilmiistiir (¢izelge 4.1.). Cap Olgiimleri, havuglarin orta ve alt kismi
olmak iizere iki farkli yerinden kumpas (Tajima, Dial-15, Japan) kullanilarak

yapilmistir.

Cizelge 4.1. Siyah havuglarin agirlik, ¢ap ve uzunluklar

: ) Cap (mm)
Ornek No Agirlik (g) Boy (mm) Orta Kistm Ust Kisim
1 80.42 185 335 22.6
2 96.63 214 32.9 23.5
3 62.76 223 28.2 18.4
4 66.97 207 26.2 21.4
5 114.69 240 329 244
6 165.50 275 41.2 28.1
7 75.76 206 279 22.0
8 147.60 248 41.7 27.6
9 187.93 276 48.5 31.1
10 185.39 275 41.2 29.0
11 74.97 220 28.5 20.5
12 98.89 216 35.2 243
13 69.80 250 323 21.2
14 205.35 285 44 8 33.2
15 87.05 200 314 22.2
16 113.61 195 38.5 26.8
17 105.40 300 32.1 20.5
18 68.09 172 29.1 22.3
Maksimum 205.35 300 48.5 33.2
Minimum 62.76 172 26.2 18.4
Ortalama 111.49 233 33.1 244

4.1.2. Siyah havu¢ suyunun baz analitik ozellikleri

Preslenerek elde edilen ve heniiz durultulmamis olan yani dogal haldeki siyah havug
suyunda cizelge 4.2.” de belirtilen analizler yapilarak, bazi genel bilesim 6zellikleri

belirlenmistir.
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Cizelge 4.2. Siyah havug suyunun bazi analitik 6zellikleri

Analitik ozellikler Miktar
Briks 10.75
Titrasyon asitligi* (g/100 mL) 0.112
pH 6.02
Indirgen seker (g/L) 15.54
Toplam seker (g/L) 49.53
Sakaroz (g/L) 33.99
Askorbik asit (mg/100 mL) 26.40

4 susuz sitrik asit cinsinden

Cizelge 4.2° de verildigi gibi, siyah havu¢ suyunda 26.40 mg/100 mL diizeyinde
askorbik asit bulundugu saptanmistir. Havuglarin ortalama 4 mg/100 g (Favell 1998) ile
6—10 mg/100 g (Cemeroglu vd 2001) diizeyinde askorbik asit igerdigi diisiiniiliirse,
siyah havuclarin antosiyaninlerce ¢ok zengin olmasina ek olarak, askorbik asit acisindan

da 6nemli bir kaynak oldugu goriilmektedir.

4.1.3. Siyah havu¢ suyuna durultma uygulamasi

Ik asamada, paketli preste preslenerek elde edilen bulanik havug suyu, hem kendi dogal
pH’ 1inda (6.0) ve hem de sitrik asit eklenerek pH 4.3’ e ayarlandiktan sonra
depektinizasyon denemeleri yapilmistir. Bu amagla, tarafimizdan (A) ve (B) harfleriyle
kodlanmig olan iki ayr1 firma {riinii iki farkli pektolitik enzim preparatindan
yararlanilmistir. Depektinizasyon denemeleri i¢in havug sularina, farkli miktarlarda
enzim eklendikten sonra 50°C’ de 2 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra 6rnekler
kaba filtrasyona tabi tutulmus ve turbidimetrede NTU (Nephelometric Turbidity Unit)
degerleri belirlenmistir. Depektinizasyon ile iligkili olarak yiiriitiilmiis ¢cok sayidaki

denemelerden bazilarina ait sonuglar, ¢izelge 4.3 de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Siyah havug suyuna uygulanmis bazi depektinizasyon deneme sonuglari

pH Pektolitik Enzim Dozaj (mL / 100 mL) NTU
6.0 — — > 2000
43 — - > 2000
6.0 A 0.3 1630
B 0.3 1162
4.3 A 0.1 5.36-5.40
0.2 2.75-2.78
0.3 3.92 -3.98
4.3 B 0.1 2.39-242
0.2 2.00-2.03
0.3 1.26 —1.30

Cizelge 4.3 de verilen deney sonuglarinda goriildiigi gibi, siyah havug suyunun pH’ s1
4.3’ e ayarlandiktan sonra yapilan depektinizasyon denemelerinde, kendi dogal pH’
sinda elde edilene gore daha yeterli sonuglar alinmigtir. Burada bir kisim sonuglarin
verildigi depektinizasyon denemelerinden alinan sonuca gore, siyah havug¢ suyunun pH’
st 4.3’ e ayarlandiktan sonra 100 mL’ ye 0.3 mL (B) ile kodlanmis enzim preparati
uygulamasiyla en diisik NTU degerine, yani; maksimum berraklia ulasildigi

saptanmuigtir.

Ikinci asamada ise, depektinize edilen havug suyunda jelatin, kizelsol ve bentonit i¢in
uygun dozaji saptama deneyleri yapilmistir. Jelatin ve kizelsol denemelerinden
bazilara ait sonuglar ¢izelge 4.4 de verilmistir. Bu denemelerden alinan sonuglara
gore, siyah havug suyuna, depektinize edildikten sonra 50 mL’> ye 1.5 mL jelatin (%
0.5 lik) ve 1 ml kizelsol (% 15° lik) uygulamasiyla en diisik NTU degerine yani

maksimum berrakliga ulagildig1 saptanmustir.
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Cizelge 4.4 Siyah havu¢ suyuna (50 mL) uygulanmis bazi jelatin ve kizelsol deneme

sonuclari
Jelatin (% 0.5) Kizelsol (% 15) NTU
0.5 mL 0.1 mL 0.954 -0.970
0.5 mL 0.845 — 0.860
1.0 mL 1.135-1.150
1.5 mL 2.270 —2.300
1.0 mL 0.1 mL 1.645 —1.690
0.5 mL 0.742 — 0.760
1.0 mL 0.760 — 0.780
1.5 mL 1.075 -1.110
1.5 mL 0.5 mL 0.745 - 0.780
1.0 mL 0.655 —0.695
1.5 mL 0.862 — 0.895
2.0 mL 1.455—-1.480
2.0 mL 1.0 mL 0.750 — 0.785
1.5 mL 1.020 — 1.060
2.0 mL 1.074 - 1.120
2.5 mL 1.115-1.180

Siyah havu¢ suyunun durultulmasi amaciyla optimum jelatin ve kizelsol dozaji
belirlendikten sonra, bentonit i¢in dozaj deneyleri yapilmistir. Daha 6nce belirlenen
dozajlarda jelatin ve kizelsol (1.5 mL jelatin ve 1 ml kizelsol) uygulanmis havug
suyunda, uygulanmis bentonit denemelerinden bazilarina ait sonuglar, cizelge 4.5’ de
verilmistir. Bu denemelerden alinan sonuglara gore, uygulanan bentonit dozajlarinin
siyah havu¢ suyunun NTU degerini bir miktar arttirdig1 yani bulanikliga neden oldugu

saptanmistir.

Cizelge 4.5. Siyah havug suyuna (50 mL) uygulanmis bazi bentonit deneme sonuglari

Bentonit (% 0.5) NTU
0.5 mL 1.140 - 1.165
1.0 mL 1.064 —1.081
1.5mL 1.172 -1.195
2.0mL 1.660 — 1.698
2.5mL 1.615-1.643
3.0 mL 1.110-1.130
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4.1.4. Siyah havu¢ suyunun spektral ozelikleri

Depektinize edilerek berrak hale getirilen siyah havu¢ suyunun spektral niteligini

yansitan egri sekil 4.1.” de verilmistir.
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DALGABOYU

Sekil 4.1. Siyah havug suyunun spektral egrisi
(Amax: 530 Abs: 3.044)

4.2. Siyah Havu¢ Antosiyaninlerinin Stabilitesi

4.2.1. Siyah havuc antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi

Siyah havu¢ antosiyaninlerinin 1sil stabilitesi, hem havu¢ suyunda ve farkli briks
derecesine getirilmis konsantrelerde kendi dogal ortaminda ve hem de farkli ortamlar
olarak ¢esitli meyve sular1 ve nektarlarinda belirlenmistir. Ayrica sadece pH derecesinin
etkisini belirlemek amaciyla, farkli pH derecelerinde hazirlanan sitrat-fosfat tampon

cozeltilerinde de 1s1l stabilite deneyleri yapilmistir.

4.2.1.1 Siyah havuc antosiyaninlerinin kendi dogal ortaminda 1s1l stabilitesi

Siyah havug antosiyaninlerinin, kendi dogal ortamindaki 1sil stabilitesi 10.8 °Briks
derecesindeki havu¢ suyu (pH 4.3) ile 30, 45 ve 64 °Briks derecelerindeki
konsantrelerde (pH 4.3) 70°, 80° ve 90°C’ lerde belirlenmistir. Ayrica siyah havug
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antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi lizerine kendi dogal pH’ smin etkisini belirlemek
amaciyla, pH’ s1 6.0 olan havu¢ suyu ve farkli briks derecesindeki konsantrelerde de

(29.5, 42.8 ve 58.3 °Briks) 70°, 80° ve 90°C’ lerde ayn1 deneyler yapilmustir.

4.2.1.1.1. pH 4.3’ de siyah havug¢ antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi

Sekil 4.2° de goriildiigli gibi uygulanan herbir sicaklik i¢in antosiyanin kaybina iligkin
degerlerin “y” eksenine, siirelerin “x” eksenine yerlestirilmesiyle, yar1 logaritmik
Olcekli bir grafikte dogrusal bir egri elde edilmistir. Bu durum, siyah havug
antosiyaninlerinin 1s1l degradasyonunun birinci derece reaksiyon kinetigine uydugunu
gostermektedir. Antosiyaninlerin degradasyonunun birinci derece reaksiyon kinetigine
uydugu daha once birgok arastirici tarafindan gosterilmistir (Culpepper ve Caldwell
1927, Daravingas ve Cain 1968, Tanchev 1972, Tanchev ve Joncheva 1973, Calvi ve

Francis 1978, Cemeroglu et al. 1994, Dyrby et al. 2001, Garzon ve Wrolstad 2002).

1000

70°C: log y = -0.0003x+ 2.6267 ("= 0.951)
80°C: log y = -0.0005x+ 2.6173 ("= 0.983)
90°C: log y =-0.0010x + 2.6104 ("= 0.980)

70°C

Antosiyanin miktar: (mg r

100 T T T T

Siire (saat)

Sekil 4.2. Siyah havug suyunun (10.8 °Briks, pH 4.3) farkl
sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin
kayip diizeyleri
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Siyah havug suyu ile 30, 45 ve 64 °Briks derecesindeki havu¢ suyu konsantrelerinin
70°, 80° ve 90°C’ de 1sitilmasi sonucunda antosiyaninlerin pargalanmasina iliskin
kinetik katsayilar cizelge 4.6° da gosterilmistir. Kinetik degerler incelenince,
beklenildigi gibi sicaklik yiikseldikge tiim briks degerlerinde antosiyaninlerin

degradasyon hizlarinin arttig1 goriilmektedir.

10000 r
E o 70°C: logy =-0.0177x + 3.0804 (= 0.976)

80°C: logy = -0.0360x + 3.0647 (r*= 0.955)

90°C: logy = -0.0670x + 3.0129 (r’= 0.961)

1000 =

Antosiyanin miktari (mg LY

100 T T T T
0 2 4 6 8 10

Siire (saat)

Sekil 4.3. Siyah havug suyu konsantresinin (30 °Briks, pH 4.3)
farkl1 sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin
kay1p diizeyleri

Siyah havu¢ suyunda antosiyaninlerin 1s1l degradasyonuna iliskin birinci derece hiz
sabitleri 70°, 80° ve 90°C’ lerde sirastyla 0.691, 1.152 ve 2.303 x 107 dak™' olarak
saptanmigtir. Briks dereceleri 30, 45 ve 64 olan havu¢ suyu konsantrelerinde
antosiyaninlerin 1s1l degradasyonuna iligkin birinci derece hiz sabitleri ise 70°-90°C’
lerde sirasiyla 0.683-2.567 x 107, 0.783-3.567 x 10° ve 0.800-4.983 x 10 dak '
olarak saptanmustir. Literatiirde siyah havug antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin
herhangi bir veriye rastlanmamistir. Diger yandan, Cemeroglu et al. (1994) visne
suyunda antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin birinci derece hiz sabitlerini 70° ve

80°C” lerde sirasiyla 0.47 ve 1.30x 10~ dak '; 45 ve 71 °Briks derecesindeki visne suyu
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konsantrelerinde ise sirastyla 0.93-2.20 x 107 ve 1.55-3.73 x 10~ dak ' olarak
saptamislardir. Kan portakali suyunda ise, antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin
birinci derece hiz sabitleri 70°-90°C’ lerde sirasiyla 1.84, 3.22 ve 7.60 x107 dakfl; 45
ve 69 °Briks derecesindeki kan portakali suyu konsantrelerinde sirastyla 3.45-17.50 x
107 ve 5.76-32.24 x 10 dak ' olarak belirlenmistir (Kirca ve Cemeroglu 2003). Bu
degerlerle kiyaslaninca, siyah havu¢ antosiyaninlerin yiiksek sicakliklarda visne ve

Ozellikle kan portakali antosiyaninlerinden oldukga stabil oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.6. Farkli sicakliklarda 1sitilan siyah havug suyu ve konsantrelerinde (pH 4.3)
antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin kinetik parametreler

Sicaklik —kx10° ti2 E.
(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)

10.8 °Briks
70 0.691 (0.951)* 16.7
80 1.152 (0.983) 10.0 62.5 (0.990)
90 2.303 (0.980) 5.0

30 °Briks
70 0.683 (0.976) 16.9
80 1.383 (0.955) 8.4 68.8 (0.999)
90 2.567 (0.961) 4.5

45 °Briks
70 0.783 (0.961) 14.8
80 1.683 (0.991) 6.9 78.8 (0.999)
90 3.567 (0.987) 3.2

64 °Briks
70 0.800 (0.995) 14.4
80 2.217 (0.994) 5.2 95.1 (0.997)
90 4.983 (0.995) 2.3

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R?).

Cizelge 4.6 da gorildigli gibi sicaklik yiikseldikge, antosiyaninlerin degradasyon
hizlar1 tiim briks degerlerinde artmistir. 70°, 80° ve 90°C’ lerde, yarilanma stireleri (t;,)
10.8 °Briks derecesindeki havug¢ suyunda 16.7-5.0 saat iken, 30 °Briks derecesindeki
konsantrelerde 16.9—4.5 saat, 45 °Briks’ de 14.8-3.2 saat ve 64 °Briks’ de ise 14.4-2.3
saat arasinda degismistir. Bu durum briks derecesi arttikca siyah havug

antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesinin azaldigimni gostermektedir. Benzer sonuglar visne
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(Cemeroglu et al. 1994) ve kan portakali antosiyaninleri (Kirca ve Cemeroglu 2003)

i¢cin de saptanmuistir.

10000
- 70°C: log y = -0,0204x + 3,2524 (1*=0,961)

80°C: logy = -0,0440x + 3,2432 (*=0,991)
90°C: logy = -0,0931x +3,2211 (*=0,987)

70°C

—

1000

80°C

90°C

Antosiyanin miktar1 (mg L

100 T T T T
0 2 4 6 8 10

Siire (saat)

Sekil 4.4. Siyah havug suyu konsantresinin (45 °Briks, pH 4.3)
farkl sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin
kay1p diizeyleri

Siyah havu¢ suyu suyu ve konsantrelerinde, antosiyaninlerin termal degradasyonuna
iliskin aktivasyon enerji degerleri (E,); 10.8, 30, 45 ve 64 °Briks orneklerde sirasiyla
62.5, 68.8, 78.8 ve 95.1 kJ mol ' olarak hesaplanmistir. Bu degerler, aktivasyon
enerjisinin briks derecesine bagli olarak degistigini ve briks derecesi arttik¢a, sicaklik

artisinin reaksiyon hizin1 daha fazla etkiledigini gostermektedir.

Siyah havug suyu konsantrelerinde saptanan aktivasyon enerjisi degerleri, Cemeroglu et
al. (1994) tarafindan visne suyu ile 45 ve 71 °Briks visne suyu konsantreleri igin
saptanan aktivasyon enerjisi degerleri (68.5-75.9-80.1 kJ mol™) ile Kirca ve Cemeroglu
(2003) tarafindan kan portakali suyu ile 45 ve 69 °Briks kan portakali suyu
konsantreleri i¢in saptanan degerlere (73.6-84.5-89.5 kJ mol ') yakindir. Ancak,
Tanchev (1972) ahududu antosiyaninlerinin termal degradasyonu (97.1 kJ.mol™") ve;

Tanchev ve Joncheva (1973) siyanidin-3 rutinosit ve peonidin-3 rutinosidin termal
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degradasyonu (99.2-117.9 kJ mol™) icin daha yiiksek aktivasyon enerjisi degerleri
belirlemislerdir. Diger taraftan, antosiyanin gibi suda ¢Oziinlir pigmentlerin
degradasyonu i¢in aktivasyon enerjisinin genel olarak 62.8-125.5 kJ mol' civarinda

oldugu ileri siirtilmektedir (Nielsen et al. 1993).

10000 r
[ 70°C: logy=-0,0209x + 3,4137 (r2=0,995)
80°C: logy=-0,0577x + 3,4147 (r2=0,994)
'-':: 90°C: logy=-0,1298x + 3,3922 (r2=0,995)
o0 (§)
g 70°C
e
8
=
E 1000 " 800C
g
=
<
2
P4 (§)
g 90°C
<«
100 I I I I
0 2 4 6 8 10

Siire (saat)

Sekil 4.5. Siyah havug suyu konsantresinin (64 °Briks, pH 4.3)
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin
kay1p diizeyleri

4.2.1.1.2. pH 6.0’ da siyah havuc¢ antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi

Sekil 4.6° da gorildigli gibi, pH 6.0’ da da siyah havug¢ antosiyaninlerinin 1sil
degradasyonunun birinci derece reaksiyon kinetigine uydugu saptanmistir. Havug suyu
ile 29.5, 42.8 ve 58.3 °Briks derecesindeki havu¢ konsantrelerinin 70°, 80° ve 90°C’ de
1sitilmasi sonucunda antosiyaninlerin par¢alanmasina iliskin kinetik katsayilar ¢izelge

4.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.6.

Antosiyanin miktar1 (mg LY

1000

Antosiyanin miktari (mg Ll)

100

10000

1000

100

70°C: log y =-0.0003x+ 2.5791 ("= 0.969)
80°C: log y = -0.0005x + 2.5519 ('= 0.992)
90°C: log y = -0.0010x+2.5912 (*= 0.987)

70°C

80°C

90°C

0 2 4 6 8

Siire (saat)

Siyah havug suyunun (10.5 °Briks, pH 6.0)

10

farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin

kay1p diizeyleri

70°C: log y = -0.0226x + 3.063 (1*=0.992)

80°C: logy = -0.0457x + 3.044 (*=0.989)
90°C: logy = -0.0948x + 3.016 (*=0.972)

70°C

80°C

90°C

0 2 4 6 8

Siire (saat)

10

Sekil 4.7. Siyah havug suyu konsantresinin (29.5 °Briks, pH 6.0)
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin

kayip diizeyleri
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Cizelge 4.7° de verilen kinetik degerler ¢izelge 4.6° da verilmis degerlerle birlikte
incelenince, pH’ nin 4.3’ den 6.0’ a yiikselmesinin, siyah havu¢ antosiyaninlerin
degradasyon hizini sadece smirli diizeyde hizlandirdig1 gériilmektedir. Ornegin 70°, 80°
ve 90°C’ lerde, yarilanma siireleri (t;2) 30 °Briks konsantrede (pH 4.3) sirasiyla; 16.9,
8.4 ve 4.5 saat oldugu halde, konsantrenin pH derecesi 6.0’ a yiikselince (29.5 °Briks)
yarilanma stireleri 13.3, 6.6 ve 3.2 saate diismektedir. 45 ve 64 °Briks konsantrelerde de

pH’ nin, ayn1 yonde etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarda 1sitilan siyah havug suyu ve konsantrelerinde (pH 6.0)
antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin kinetik parametreler

Sicaklik —kx10° ti2 E.
(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)
10.5 °Briks
70 0.691 (0.969)* 16.7
80 1.152 (0.992) 10.0 62.5 (0.990)
90 2.303 (0.987) 5.0
29.5 °Briks
70 0.867 (0.992) 13.3
80 1.750 (0.989) 6.6 74.5 (0.999)
90 3.633 (0.972) 3.2
42.8 °Briks
70 0.933 (0.982) 12.4
80 2.050 (0.981) 5.6 78.2 (0.999)
90 4.200 (0.991) 2.8
58.3 °Briks
70 0.983 (0.952) 11.8
80 2.617 (0.989) 4.4 84.5 (0.989)
90 4.983 (0.977) 2.3

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R?).
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10000

70°C: log y = -0.0244x + 3.239 (*=0.982)

80°C: logy =-0.0535x + 3.218 (1*=0.981)

- 90°C: log y = -0.1096x + 3.200 (*=0.991)

1000 0°C

90°C

Antosiyanin icerigi (mg Ll)
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Siire (saat)

Sekil 4.8. Siyah havug suyu konsantresinin (42.8 °Briks, pH 6.0)
farkl sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin

kay1p diizeyleri
10000
70°C: logy = - 0.0256x + 3.348 (r = 0.952)
- - 80°C: logy = - 0.0683x +3.358 (* = 0.989)
= I 90°C: logy =-0.1298x + 3304 (** = 0.977)
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Sekil 4.9. Siyah havug suyu konsantresinin (58.3 °Briks, pH 6.0)
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu antosiyaninlerin
kay1p diizeyleri
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Siyah havug¢ suyu konsantrelerinde (pH 6.0), antosiyaninlerin termal degradasyonuna
iliskin aktivasyon enerji degerleri (E,); 29.5, 42.8 ve 58.3 °Briks Orneklerde sirasiyla
74.5, 78.2 ve 84.5 kJ mol ' olarak hesaplanmustir. Bu degerler, pH derecesi 4.3 olan
siyah havu¢ suyu konsantreleri i¢in saptanan E, degerleri ile kiyaslandiginda, pH
degisimi ile siyah havug¢ antosiyaninlerinin degradasyonuna iliskin E, degerleri arasinda

bir iligki saptanmamustir.

4.2.1.2 Siyah havug¢ antosiyaninlerinin ¢esitli meyve sularinda 1sil stabilitesi

Meyve suyu sektorii son yillarda gittikce biiytimektedir. Artik geleneksel meyveler
disindaki tirlinlerin kullanimiyla ve yeni formiilasyonlarin uygulanmastyla cesitli meyve
suyu karigimlar1 ya da meyveli igeceklerin {iretilmesi yoniinde bir egilim olugsmaya
baslamistir. Nitekim Spayd et al. (1984) elma ve armut sularini, siyah iiziim, kiraz,
kirmizi ve siyah ahududu, gibi antosiyanin agisindan zengin meyve sular ile
karistirarak daha ¢ekici bir iiriin haline getirme yollarini1 arastirmiglardir. Benzer sekilde
Nani et al. (1993) elma suyu ile yine antosiyanin agisindan oldukc¢a zengin ¢esitli
lizimsii meyve (siyah frenk iiziimii, yaban mersini, ahududu, bogiirtlen, kirmiz1 frenk
liziimii) sularini karigtirarak yogun renkli, yeni ve farkli icecekler hazirlamigslardir.
Plochazski ve Zbroszcyzk (1992) ise Aronia meyvelerinin (Aronia melanocarpa, Elliot)
bazi gidalar1 antosiyaninlerce zenginlestirmede iyi bir kaynak oldugunu

bildirmektedirler.

Siyah havug¢ antosiyaninleri, tarafimizdan meyve sularinin renklendirilmesi i¢in iyi bir
alternatif olarak diisiiniildiiglinden, siyah havug antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi, kendi
dogal ortami1 diginda ayrica, antosiyanin igermeyen ve antosiyanin igeren dogal meyve
sular1 veya nektarlarinda da incelenmistir. Bu amagla antosiyanin icermeyen dogal
meyve suyu olarak, elma suyu, beyaz liziim suyu, portakal suyu, greyfrut suyu,
mandarin suyu ve limon suyu olmak iizere 6 farkli meyve suyunda calisilmistir.
Antosiyanin igeren meyve suyu olarak ise; nar suyu ve kan portakali suyu gibi 2 farkh
materyal se¢ilmistir. Antosiyanin igeren nektar olarak sadece vigne nektar1 kullanilirken,
antosiyanin igermeyen nektar olarak seftali, kayisi ve ananas nektarlar1 kullanilmisgtir.
Deneylerde materyal olarak kullanilmig bulunan bu dogal meyve suyu ve nektarlarinin

bazi analitik nitelikleri ¢izelge 4.8—4.10° da verilmistir.
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Cizelge 4.8. Deneylerde kullanilan antosiyanin igermeyen dogal meyve sularinin bazi
analitik 6zellikleri

Analitik Elma Uziim Portakal Greyfrut Mandarin  Limon
ozellikler suyu suyu suyu suyu suyu suyu
Briks 18.68 26.17 12.07 9.94 11.11 941
pH 3.88 3.58 3.38 3.02 3.31 2.52
Titrasyon asitligi 0.462 0.527 1.272 1.973 1.184 6.601
(g/100 mL)
Askorbik asit 2.23 1.85 55.37 35.63 21.89 48.47
(mg/100 mL)
Antosiyanin® 35.49 41.14 40.08 33.92 38.96 29.93
(mg/L)

“ susuz sitrik asit cinsinden
’, siyanidin 3-glikozit cinsinden

Cizelge 4.9. Deneylerde kullanilan antosiyanin igeren dogal meyve sularmin bazi
analitik 6zellikleri

Analitik 6zellikler Nar suyu Kan portakali suyu

Briks 17.11 11.49

pH 3.38 3.34

Titrasyon asitligi* 0.476 1.367
(g/100 mL)

Askorbik asit 28.74 57.74
(mg/100 mL)

Antosiyalninb 278.75 111.23
(mg/L)

“, susuz sitrik asit cinsinden
, siyanidin 3-glikozit cinsinden

Cizelge 4.10. Deneylerde kullanilan nektarlarin bazi analitik 6zellikleri

Analitik Visne Seftali Kayisi Ananas
ozellikler nektar1 nektari nektari nektari
Briks 14.66 14.83 15.05 12.20
pH 3.25 3.54 3.68 3.71
Titrasyon asitligi® 0.905 0.541 0.582 0.458
(g/100 mL)
Askorbik asit 1.85 1.52 1.03 1.94
(mg/100 mL)
. . b
Antosiyanin 86.53 37.68 39.71 41.06
(mg/L)

¢ susuz sitrik asit cinsinden
, sivanidin 3-glikozit cinsinden
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4.2.1.2.1. Antosiyanin icermeyen dogal meyve sularinda siyah havuc¢
antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi

Siyah havug¢ antosiyaninlerinin dogal meyve sular1 ve nektarlarinda 1s1l degradasyonu
birinci derece reaksiyon kinetigine gore gerceklesmistir. Antosiyanin igermeyen dogal
meyve sularinda siyah havug¢ antosiyaninlerinin 1sil stabilitelerine iliskin kinetik

parametreler, c¢izelge 4.11° de verilmistir.

Cizelge 4.11. Antosiyanin igermeyen dogal meyve sularinda siyah havug
antosiyaninlerinin 1s1l stabilitelerine iligkin kinetik parametreler

Sicaklik ~kx 10’ tin E,
(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)
Elma Suyu
70 0.691 (0.985)* 16.7
80 1.152 (0,997) 10.0 62.2 (0.989)
90 2.303 (0.989) 5.0
Uziim Suyu
70 0.691 (0.987) 16.7
80 1.382 (0,996) 8.4 75.8 (0.998)
90 2.994 (0.997) 3.9
Portakal Suyu
70 0.921 (0.996) 12.5
80 1.612 (0,997) 7.2 61.0 (0.998)
90 2.994 (0.983) 3.9
Greyfrut Suyu
70 0.691 (0.999) 16.7
80 1.612 (0,999) 7.2 71.9 (0.988)
90 2.764 (0.984) 4.2
Mandarin Suyu
70 0.921 (0.997) 12.5
80 1.612 (0,997) 7.2 56.9 (1)
90 2.764 (0.983) 4.2
Limon Suyu
70 0.921 (0.988) 12.5
80 1.612 (0,984) 7.2 42.1 (0.961)
90 2.073 (0.935) 5.6

*Parantez i¢indeki deger determinasyon katsayisidir (R°).
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Cizelge 4.11° de verilen kinetik degerler incelenince, siyah havug¢ antosiyaninlerinin
yuksek sicakliklara karsi elma ve liziim suyunda, diger meyve sularina kiyasla biraz
daha stabil oldugu anlasilmaktadir. Bu durum elma ve iiziim suyunun askorbik asit
iceriginin, diger meyve sularma oranla ¢ok daha diisik olusuyla (cizelge 4.8)
aciklanabilir. Bilindigi gibi, askorbik asit, antosiyaninlerin par¢calanmasini hizlandiran
en onemli bilesiklerden birisidir. Nitekim, siyah havug antosiyaninleri, incelenen meyve
sular icinde en diisiik stabiliteyi, en yliksek askorbik asit i¢erigine sahip olan portakal
suyunda gostermistir. Diger yandan kan portakali, kendi dogal antosiyaninlerinin gerek
proses gerekse depolanma asamasinda kisa siirede parcalanmasi (Maccarone ef al. 1985,
Kirca ve Cemeroglu 2003) nedeniyle endiistride meyve suyuna yaygin olarak
islenememektedir. Nitekim kan portakali antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesinin inceledigi
bir ¢aligmada, 70°, 80° ve 90°C’ lerde t;,, degerleri sirastyla 6.3, 3.6 ve 1.5 saat olarak
saptanmistir (Kirca ve Cemeroglu 2003). Bu degerler, aynm sicakliklarda siyah havug
antosiyaninlerinin portakal suyundaki degradasyonuna iliskin t;, degerleri (12.5, 7.2 ve
3.9 saat) ile kiyaslandiginda, siyah havu¢ antosiyaninlerinin portakal suyunda yiiksek

sicakliklarda oldukga stabil oldugunu gdstermektedir.

100

70°C: log y = -0.0003x + 1.564 (1°=0.985)
80°C: logy =-0.0005x + 1.552 (r’=0,997)
90°C: logy =-0.0010x + 1.532 (r’=0.989)

70°C

80°C

Antosiyanin miktar: (mg L'l)

90°C 3

10 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.10. Siyah havug antosiyaninlerinin, elma suyunda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip
diizeyleri
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Model sistemlerde (pH 3.0) ¢esitli antosiyaninlerin 1s1l stabilitelerinin incelendigi bir
arastirmada, 80°C’ de antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin birinci derece hiz
sabitleri kirmizi lahana, frenk liziimii, siyah iliziim ve elderberry antosiyaninleri i¢in
sirastyla 0.06 x 107 dak™', 1.45x 107 dak ™', 5.33 x 10 dak ' ve 3 x 10~ dak ' olarak
saptanmistir (Dyrby et al. 2001). Bu degerler, dogal meyve sularinda siyah havug
antosiyaninleri icin 80°C’ de saptanan hiz sabitleri (1.382-1.612 x 10~ dak') ile
kiyaslandiginda, siyah havug¢ antosiyaninlerinin siyah TUziim ve “elderberry”
antosiyaninlerinden oldukga stabil oldugu, buna karsin kirmizi lahana antosiyaninlerinin
1s1] stabilitesinin siyah havug¢ antosiyaninlerinin 1sil stabilitesinden ¢ok daha yiiksek
oldugu anlasilmaktadir. Model sistemlerde (pH 3.2), 85°, 90° ve 95°C’ lerde konkord
lizimii antosiyaninlerinin degradasyonunu inceleyen Calvi ve Francis (1978), glukoz ve
sakkoroz igeren sistemlerde 90°C’de hiz sabitlerini sirasiyla 3.7 ve 4.8 x 10° dak ',
kontrol ortaminda ise 3.6 x 10~ dak ' olarak saptamuslardir. Bu degerler, tarafimizdan
90°C” de saptanan degerlerden (2.073-2.994 x 10 dak ') daha diisiiktiir. Bu durum
siyah havug¢ antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesinin, konkord iiziimii antosiyaninlerininden

daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

100

90°C

70°C: log y = -0.0003x+1.5499 ( *=0.987)
80°C: log y = -0.0006x+1.5417 ( 1°=0.996)

Antosiyanin miktar: (mg L
=

90°C: log y = -0.0013x+1.5156 ( *=0.997)
1 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.11. Siyah havug antosiyaninlerinin, iizim suyunda
farkl sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip
diizeyleri
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Antosiyanin igermeyen dogal meyve sularinda, siyah havug¢ antosiyaninlerin 1sil
degradasyonuna iligkin aktivasyon enerjileri; elma suyunda 62.2, {iziim suyunda 75.8,
portakal suyunda 61.0, greyfrut suyunda 71.9, mandarin suyunda 56.9 ve limon suyunda
42.1 kJ mol ' olarak hesaplanmustir. Benzer sekilde, model sistemlerde (pH 3.0) 25—
80°C’ de frenk iiziimii, siyah {iziim ve elderberry antosiyaninlerinin degradasyonuna
iliskin aktivasyon enerjileri; sirastyla 50, 77 ve 56 kJ mol ™' olarak saptanmus (Dyrby et

al. 2001) olmasi1 bulgularimizla uyum gostermektedir.

100

70°C: logy =-0.0004 x + 1.5031 (*=0.9961)

80°C: logy =-0.0007 x + 1.4961 (1*=0.9973)

Antosiyanin miktar: (mg L'l)
>

90°C: logy =-0.0013 x + 1.4490 (*=0.9825)

1 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.12. Siyah havug antosiyaninlerinin, portakal suyunda
farkl sicakliklarda 1sitilmast sonucu kayip diizeyleri
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100

90°C

| 70°C: logy=-0.0003 x + 1.4490 (1*=0.999)

Antosiyanin miktar: (mg L'l)
>

| 80°C: logy=-0.0007 x + 1.4483 (*=0.999)

90°C: logy=-0.0012 x + 1.3955 (*=0.984)

1 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.13. Siyah havug antosiyaninlerinin, greyfrut suyunda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri

100
L 70°C: logy = -0.0004 x + 1.5804 (+*=0.997)
- 80°C: logy = -0.0007 x + 1.5658 (1*=0.997)
" 90°C: logy =-0.0012 x + 1.5382 (*=0.983)

Antosiyanin miktari (mg L'l)

0 100 200 300 400 500 600
Siire (dakika)

Sekil 4.14. Siyah havug antosiyaninlerinin, mandarin suyunda
farkl1 sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri
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100

70°C: logy = -0.0004 x + 1.4439 (*=0.988)
80°C: logy = -0.0007 x + 1.4451 (*=0.984)
90°C: logy = -0.0009 x + 1.4016 (*=0.935)

70°C

Antosiyanin miktar1 (mg L'l)

90°Cc © 80°C
10 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.15. Siyah havug antosiyaninlerinin, limon suyunda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri

4.2.1.2.2. Antosiyanin icermeyen meyve nektarlarinda siyah  havug
antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi

Antosiyanin icermeyen meyve nektarlarinda, siyah havu¢ antosiyaninlerinin 1sil
stabilitesine iligkin kinetik parametreler ¢izelge 4.12° de verilmistir. Cizelgede verilen
kinetik degerler incelendiginde, siyah havu¢ antosiyaninlerinin geftali ve kayisi
nektarlarinda, incelenen tiim sicakliklarda esit diizeyde stabilite gosterdigi
anlagilmaktadir. Bilindigi gibi, kinetik degerler degradasyonun gergeklestigi ortama ve
bu ortamda bulunan ¢esitli bilesiklere baglidir. Kayis1 ve seftali nektarlarinin genel
bilesim 0Ozelliklerinin birbirinden ¢ok fazla farklilik goéstermedigi (¢izelge 4.10) goz
Oniine alindiginda, bu sonucun sasirtict olmadig1 agiktir. Diger yandan, siyah havug
antosiyaninlerinin, ananas nektarindaki 1sil stabilitesine iligkin kinetik degerler de pek

farklilik gostermemektedir.
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Cizelge 4.12. Antosiyanin igermeyen meyve nektarlarinda siyah  havug
antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesine iliskin kinetik parametreler

Sicakhk ~kx10’ ti2 E,
(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)
Seftali nektari
70 0.691 (0.988) 16.7
80 1.152 (0.988) 10.0 67.1 (0.981)
90 2.533(0.991) 4.6
Kayis1 nektan
70 0.691 (0.988) 16.7
80 1.152 (0.996) 10.0 67.1 (0.981)
90 2.533 (0.984) 4.6
Ananas nektari
70 0.691 (0.994) 16.7
80 1.382 (0.988) 8.4 62.4 (0.995)
90 2.303 (0.987) 5.0

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R°).

Antosiyanin miktary (mg L'l)

100

10

70°C: logy = - 0.0003x + 1.5691 (*= 0.988)
80°C: logy = - 0.0005x + 1.5575 (r*= 0.988)
90°C: logy =-0.0011x + 1.5352 (= 0.991)

70°C

80°C
90°C

0 100 200 300 400 500

Siire (dakika)

600

Sekil 4.16. Siyah havug antosiyaninlerinin, seftali nektarinda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri
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100

~ 70°C: log y = - 0.0003x + 1.5682 (°= 0.988)

-t 80°C: log y = - 0.0005x + 1.5565 (= 0.996)

£ 90°C: log y = - 0.0011x + 1.5246 (= 0.984)

IS

= o
= 70°C
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c

@

2

S

15 80°C
<

10 T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Sire (dakika)

Sekil 4.17. Siyah havug antosiyaninlerinin, kayisi nektarinda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri

100

70°C: log y = -0.0003x + 1.5685 (1= 0.994)
80°C: log y = -0.0006x + 1.5421 (= 0.988)
90°C: log y = -0.0010x + 1.5272 (= 0.987)

70°C

X
80°C

Antosiyanin miktary (mg "

90°C
10 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.18. Siyah havug antosiyaninlerinin, ananas nektarinda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri

Antosiyanin icermeyen meyve nektarlarinda, siyah havug¢ antosiyaninlerin termal

degradasyonuna iligkin aktivasyon enerjileri; seftali ve kayis1 nektarinda 67.1, ananas

nektarinda ise 62.4 kJ.mol ' olarak hesaplanmistir.
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4.2.1.2.3. Antosiyanin iceren dogal meyve suyu ve nektarlarinda siyah havuc¢
antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi

Antosiyanin i¢eren dogal meyve suyu ve nektarlarinda siyah havug¢ antosiyaninlerinin
1s1l stabilitesine iliskin kinetik parametreler ¢izelge 4.13° de verilmistir. Cizelgede
verilen kinetik degerlere gore, siyah havug¢ antosiyaninleri en yiiksek stabiliteyi visne
nektarinda gostermekte, onu sirasiyla nar suyu ve kan portakali suyu izlemektedir.
Ancak bu durumun siyah havug¢ antosiyaninlerinden c¢ok, bu meyve sular1 ve
nektarlarinin kendi dogal antosiyaninlerinden kaynaklandigi diisiintildiigiinden, dogal
nar suyu ve visne nektarinda 70°, 80° ve 90°C’ lerde kendi antosiyaninlerinin 1sil

stabilitesi incelenmistir. Bu deneylere iligskin sonuglar ¢izelge 4.14° de verilmistir.

Cizelge 4.13.Antosiyanin igeren dogal meyve suyu ve nektarlarinda siyah havug
antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesine iliskin kinetik parametreler

Sicaklik —kx10’ tin E,
(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)
Nar Suyu
70 0.691 (0.996)* 16.7
80 1.382 (0,997) 8.4 75.8 (0.998)
90 2.994 (0.997) 3.9
Kan portakal suyu
70 1.152 (0.999) 7.6
80 2.303 (0.998) 5.0 60.3 (0.991)
90 3.685 (0.982) 3.1
Visne nektari
70 0.461 (0.979) 25.1
80 0.921 (0,992) 12.5 71.7 (0.999)
90 1.842 (0.997) 6.3

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R°).
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1000

Antosiyanin miktar1 (mg L'l)

100 -
r 90°C
I 70°C: log y = -0.0003x + 2.4639 (*= 0.996)
80°C: logy =-0.0006x + 2.4406 (1*= 0.997)
90°C: logy = -0.0013x + 2.4255 (*= 0.997)
10 T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Siire (dakika)

Sekil 4.19. Siyah havug antosiyaninlerinin, nar suyunda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri

100

90°C

70°C: log y = -0.0005 x + 1.8745 (*= 0.999)
80°C: logy =-0.0010 x + 1.8674 (r’= 0.998)

90°C: logy =-0.0016 x + 1.8169 (= 0.982)

Antosiyanin miktar1 (mg El)
S

1 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.20. Siyah havug antosiyaninlerinin, kan portakali suyunda
farkli sicakliklarda 1sitilmasi sonucu kayip diizeyleri
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= 70°C: log y=-0.0002x + 1.8009 (*= 0.979)
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< 90°C: log y=-0.0008x + 1.7899 (= 0.997)
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Sekil 4.21. Siyah havug antosiyaninlerinin, vigne nektarinda
farkl sicakliklarda 1sitilmast sonucu kayip diizeyleri

Dogal nar suyunda kendi antosiyaninlerinin degradasyonuna iligskin hiz sabitleri 70°,
80° ve 90°C’ lerde sirastyla 0.921, 1.612 ve 3.224 x10° dak™ olarak saptanmustir
(¢izelge 4.14). Siyah havug suyu konsantresi eklenmis nar suyunda antosiyaninlerin
degradasyonuna iliskin hiz sabitleri ise ayn1 sicakliklarda sirasiyla 0.691, 1.382 ve 2.994
x 107 dak olarak saptanmustir (¢izelge 4.13). Bu sonuglardan goriildiigii gibi, nar
suyuna siyah havug¢ suyu konsantresi eklenmesi, antosiyaninlerin stabilitesini bir miktar
arttirmistir. Bunun anlamu ise, siyah havug antosiyaninlerinin nar suyu antosiyaninlerine
gore daha stabil oldugudur. Diger yandan dogal visne nektarinda kendi
antosiyaninlerinin degradasyonuna iligskin hiz sabitleri ile siyah havug¢ suyu konsantresi
eklenmis visne nektarinda saptanan hiz sabitleri kiyaslandiginda, antosiyaninlerinin
stabilitesi bakimindan 6nemli bir fark bulunmadig1 anlagilmaktadir. Daha 6nce yapilan
bir ¢aligmada da kan portakali suyunda kendi dogal antosiyaninlerinin degradasyonuna
iliskin hiz sabitleri 70°, 80° ve 90°C’ lerde sirasiyla 1.84, 3.22 ve 7.60 x107° dak™
olarak saptanmustir (Kirca ve Cemeroglu 2003). Tarafimizdan bulunan sonuglarla

kiyaslandiginda (cizelge 4.13), kan portakali suyuna siyah havug¢ konsantresi eklenmesi,
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kan portakali suyunun dogal antosiyaninlerinin hizla degradasyona ugramasi sonucu

olusan olumsuzlugu ortadan kaldirmaktadir.

Cizelge 4.14. Antosiyanin igeren meyve suyu ve nektarlarinin kendi dogal
antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesine iligskin kinetik parametreler

Sicaklik —kx10’ tin E,
(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)
Nar Suyu
70 0.921(0.996)" 12.5
80 1.612 (0,998) 7.2 64.8 (0.994)
90 3.224 (0.996) 3.6
Visne nektari
70 0.461 (0.991) 25.1
80 1.152 (0,999) 10.0 71.9 (0.972)
90 1.842 (0.999) 6.3

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R°).

1000

70°C

100
80°C

90°C
70°C: logy = - 0.0004 x + 2.3934 (= 0.996)
| 80°C: logy =-0.0007 x +2.3651 (*= 0.998)
90°C: logy = - 0.0014 x + 2.3409 (= 0.996)

Antosiyanin miktary (mg L'l)

10 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Siire (dakika)

Sekil 4.22. Nar antosiyaninlerinin, farkli sicakliklarda
1sitilmast sonucu kayip diizeyleri
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100

70°C

80°C

90°C

70°C: logy = - 0.0002 x + 1.6454 (*=0.991)
80°C: logy = - 0.0005 x + 1.6586 (= 0.999)
90°C: log y = - 0.0008 x + 1.6460 (1= 0.999)

1 0 T T T T T

Antosiyanin miktary (mg L'l)

0 100 200 300 400 500 600
Siire (dakika)

Sekil 4.23. Visne antosiyaninlerinin, farkli sicakliklarda
1sitilmas1 sonucu kayip diizeyleri

4.2.1.3 Ortam pH derecesinin siyah havu¢ antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesine etkisi

Ortam pH derecesinin, antosiyaninlerin degradasyon kinetigi lizerinde 6énemli bir etkiye
sahip oldugu ileri siiriilmektedir (Daravingas ve Cain 1968; Tanchev ve Joncheva
1973). Bu nedenle, siyah havug¢ antosiyaninlerin 1s1l stabilitesi {izerine sadece pH’ nin
etkisini belirlemek amaciyla farkli pH derecelerinde (2.5, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0)
hazirlanan sitrat-fosfat tampon ¢d6zeltilerine, siyah havu¢ suyu konsantresi (1.5 g/100

mL) eklenmis ve 70°, 80° ve 90°C’ lerde antosiyaninlerin 1s1l stabilitesi incelenmistir.

Siyah havug¢ antosiyaninlerinin, incelenen tampon ¢ozeltilerde 1s11 degradasyonu birinci
derece reaksiyon kinetigine gore gerceklesmistir. Elde edilen kinetik degerler ¢izelge
4.15° de gosterilmigtir. Bu verilere gore, pH 2.5-4.0 araliginda siyah havug
antosiyaninlerinin stabilitesinde 6nemli bir farklilik bulunmadigi, buna karsin pH

derecesi yiikseldikc¢e antosiyaninlerin stabilitesinin azaldig1 anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.15. Siyah havug¢ antosiyaninlerinin farkli pH derecelerindeki tampon
cozeltilerde degradasyonuna iligkin kinetik parametreler

pH Sicakhk —kx 10’ t12 E.
(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)
2.5 70 0.461 (0.931)* 25.1
80 0.921 (0.994) 12.5 78.1 (0.996)
90 2.073 (0.975) 5.6
3.0 70 0.461 (0.984) 25.1
80 1.152 (0.978) 10.0 72.4 (0.862)
90 1.842 (0.979) 6.3
4.0 70 0.461 (0.961) 25.1
80 1.152 (0.991) 10.0 72.4 (0.862)
90 1.842 (0.986) 6.3
5.0 70 0.691 (0.989) 16.7
80 1.152 (0.995) 10.0 56.8 (0.997)
90 2.073 (0.995) 5.6
6.0 70 0.921 (0.943) 12.5
80 1.382 (0.981) 8.4 42.0 (0.999)
90 2.073 (0.989) 5.6
7.0 70 0.921 (0.961) 12.5
80 1.382 (0.990) 8.4 47.4 (0.993)
90 2.303 (0.998) 5.0

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R?).

Tanchev ve Joncheva (1973), pH derecesi 2.5, 3.5 ve 4.5 olan sitrat tamponlarda, kiraz
ve eriklerden izole edilerek saflastirilan siyanidin 3-rutinozit ve peonidin 3-rutinozitin,
151l stabilitesini incelemisler ve pH derecesi arttikga antosiyaninlerin degradasyonuna
iliskin hiz sabitlerinin arttigin1 saptamislardir. Nitekim pH derecesi 2.5, 3.5 ve 4.5’ de,
siyanidin 3-rutinozit i¢in t;; degerleri 78°C’ de sirastyla 13.3, 7.4 ve 6.8 saat, 88°C de
ise 4.8, 2.5 ve 2.7 saat olarak saptanmistir. Peonidin 3-rutinozit igin ise t;, degerleri
78°C’ de 7.6, 7.3 ve 6.7 saat, 88°C de 3.3, 3.1 ve 2.4 saat olarak belirlenmistir.
Tarafimizdan saptanmis t;, degerleri, bu sonuglarla paralellik gostermektedir. Benzer
sekilde, siyah ahududu suyunda ve siyanidin 3-diglikozit igeren model sistemlerde, pH
derecesinin 4.15° den 2.15° e diismesi sonucunda antosiyanin stabilitesinin arttig1
belirlenmistir (Daravingas ve Cain 1968). Konkord iiziimii antosiyaninlerinin model

sistemlerde 1s1l stabilitesinin incelendigi bir ¢calismada da, pH derecesinin 3.6 dan 2.8’
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e diismesi sonucunda, glukoz igeren sistemlerde antosiyaninlerin degradasyonunun
arttig1, buna karsin sakkaroz igeren sistemlerde degradasyonun azaldigi saptanmistir
(Calvi ve Francis 1978). Biitiin bunlar pH derecesinin diger faktorlerle birlikte karmagsik

bir etki gosterdigini ortaya koymaktadir.

4.2.1.4 Baz1 meyve sularinda askorbik asidin siyah havu¢ antosiyaninlerinin 1sil
stabilitesine etkisi

Bilindigi gibi askorbik asit, antosiyaninlerin par¢alanmasini hizlandiran en 6nemli
bilesiklerden birisidir. Askorbik asit bulunan ortamlarda antosiyaninlerin daha hizl
parcalandigi pekcok arastirmaci tarafindan ortaya konmustur (Markakis et al. 1957,
Starr ve Francis 1968, Poei-Langston ve Wrolstad 1981, Maccarone et al. 1985). Bu
nedenle askorbik asidin, siyah havug¢ antosiyaninlerin stabilitesi iizerine etkisini
belirlemek amaciyla elma, iiziim ve nar suyu ile visne, seftali ve kayisi nektarlarina 30
mg/100 mL diizeyinde askorbik asit eklenerek 70°, 80° ve 90°C’ de 1sitma deneyleri
yapilmistir. Elde edilen sonuglar, ¢izelge 4.16° da gosterilmistir. Bu verilere gore,
askorbik asidin siyah havug¢ antosiyaninlerinin pargalanmasi lizerine uygulanan deney
kosullarinda 6nemli bir etkisinin bulunmadigi anlagilmaktadir. Daha 6nce yapilan bir
calismada da, kan portakali suyuna 50 ve 100 mg /100 mL diizeyinde askorbik asit
eklenmesinin, yliksek sicakliklarda antosiyaninlerin degradasyonu iizerine 6nemli bir

etkide bulunmadig1 saptanmistir (Kirca 2001).

Diger yandan, model sistemlerde (pH 3.2), konkord iiziimi antosiyaninlerinin
stabilitesini inceleyen Calvi ve Francis (1978) de, askorbik asit i¢eren tiim sistemlerde
antosiyaninlerin degradasyonunun daha hizli gerceklestigini belirlemislerdir. Skrede et
al. (1992), ise cilek surubuna askorbik asit eklenmesi sonucunda, 20°C’ de depolama
sirasinda antosiyaninlerin degrdasyonuna iligkin t;, degerinin 27 giinden 18 giine

diistiiglinti saptamislardir.
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Cizelge 4.16. Askorbik asit eklenmis (30 mg/100 mL) meyve suyu ve nektarlarinda
siyah havu¢ antosiyaninlerinin degradasyonuna iliskin  kinetik

parametreler
Ornek Sicakhik —kx10° ti2 E,

(°C) (dak™) (saat) (kJ mol™)

Elma suyu 70 0.461 (0.990)" 25.1
80 1.382 (0.994) 8.4 83.5(0.964)

90 2.303 (0.989) 5.0

Uziim suyu 70 0.691 (0.982) 16.7
80 1.382 (0.995) 8.4 71.7 (0.999)

90 2.764 (0.989) 4.2

Nar suyu 70 0.691 (0.998) 16.7
80 1.612 (0.994) 7.2 79.8 (0.998)

90 3.224 (0.996) 3.6

Visne nektari 70 0.461 (0.998) 25.1
80 0.921 (0.992) 12.5 77.7 (0.996)

90 2.073 (0.996) 5.6

Seftali nektar1 70 0.461 (0.987) 25.1
80 1.382 (0.994) 8.4 83.5 (0.964)

90 2.303 (0.982) 5.0

Kayis1 nektari 70 0.691 (0.985) 16.7
80 1.152 (0.995) 10.0 67.1 (0.981)

90 2.533 (0.994) 4.6

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R?).

4.2.2. Degisik ortamlarda siyah havu¢ antosiyaninlerinin depolanma stabilitesi

Siyah havug¢ antosiyaninlerinin depolama stabilitesi hem farklt briks derecesine
getirilmis konsantrelerde kendi dogal ortaminda ve hem de ¢esitli meyve sular ve

nektarlari ile ¢ilek marmeladlarinda belirlenmistir.

4.2.2.1 Siyah havuc antosiyaninlerinin kendi dogal ortaminda depolanma
stabilitesi

Siyah havug antosiyaninlerinin kendi dogal ortamindaki depolanma stabilitesi 30, 45 ve
64 °Briks derecelerindeki konsantrelerde 4°, 20° ve 37°C’ lerde belirlenmistir. Havug

suyu konsantrelerinin 4°, 20° ve 37°C’ de depolanma siiresi boyunca, antosiyaninlerinin
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degradasyonunun birinci derece reaksiyon kinetigine gore gerceklestigi saptanmistir.
Elde edilen verilerden reaksiyon hiz sabiti, yarilanma siiresi ve aktivasyon enerjisi gibi

kinetik katsayilar hesaplanmis ve bu degerler ¢izelge 4.17° de gosterilmistir.

10000 r

4°C: log y = -0.0006x + 3.0669 (r*= 0.985)
20°C: logy = -0.0023x + 3.0594 (= 0.974)
37°C: logy = -0.0106x + 3.0593 (r*= 0.992)

1000 F

37°C

Antosiyanin miktari (mg L

100 T T T T
0 50 100 150 200 250

Siire (giin)

Sekil 4.24. Siyah havu¢ suyu konsantresinin (30 °Briks, pH 4.3)
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu antosiyaninlerin
kayip diizeyleri

Cizelge 4.17° de verilmis bulunan kinetik degerler incelenince, beklenildigi gibi
depolama sicaklig1 yiikseldik¢e antosiyaninlerin degradasyon hizlarinin tiim briks
degerlerinde arttig1 gériilmektedir. Ornegin 30 °Briks’ lik konsantrede 4°C’ deki hiz
sabiti 1.382 x 10~ giin ' oldugu halde, depolama sicakligi 20°C” ye yiikselince 5.297 x
107 giin ', 37°C” ye yiikselince ise 24.412 x 10~ giin' diizeyine yiikselmistir. Withy et
al. (1993) da , kirmiz1 ahududu suyu konsantrelerinde antosiyanin kaybinin depolama
sicakligina bagli oldugunu gostermislerdir. Nitekim, 20°C’ de 3 ay siireyle depolanan
konsantrelerin antosiyanin iceriginde % 80.4 kayip oldugu saptanirken, — 20°C’ de

depolamada kay1p orani yalnizca % 3.1 diizeyinde kalmistir.
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Cizelge 4.17. Farkli sicakliklarda depolanan siyah havug suyu konsantrelerinde (pH
4.3) siyah havug antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin kinetik

parametreler
Sicakhk —kx10° tiz E,
(°C) (giin™) (hafta) (kJ mol™)
30 °Briks
4 1.382 (0.985)" 71.7
20 5.297 (0.974) 18.7 62.1 (0.997)
37 24.412 (0.992) 4.1
45 °Briks
4 1.152 (0.986) 86.0
20 3.224 (0.972) 30.7 63.7 (0.965)
37 22.109 (0.994) 4.5
64 °Briks
4 0.461 (0.934) 214.8
20 2.764 (0.959) 35.8 86.2 (0.995)
37 24.872 (0.971) 4.0

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R?).

45 ve 64 °Briks derecesindeki havu¢ suyu konsantrelerinde antosiyaninlerin
degradasyonuna iligkin birinci derece hiz sabitleri 4°, 20° ve 37°C’ lerde sirasiyla
1.152-22.109 ve 0.461-24.872 x 10~ giin"' olarak saptanmustir. 45 ve 70 °Briks
derecesindeki nar suyu konsantrelerinde antosiyaninlerin degradasyonuna iligskin birinci
derece hiz sabitleri 5°, 20°C ve 37°C” lerde sirastyla 10.978-113.768 x 10~ ve 8.860—
155.453 x 107 giin' olarak saptanmustir (Asafi ve Cemeroglu 2000). Ayni briks
derecesindeki visne suyu konsantrelerinde ise hiz sabitleri 5°-37°C’ lerde sirasiyla
5.827-124.592 x 107 ve 4.164-111.926 x 10~ giin ' olarak belirlenmistir (Asafi ve
Cemeroglu 2000). Diger yandan Kirca ve Cemeroglu (2003) 45 ve 64 °Briks
derecesindeki kan portakali antosiyaninleri i¢in hiz sabitlerini ayni sicakliklarda
srastyla 12.44-326.11 x 10 ve 5.99-221.55 x 10~ giin' olarak saptamuslardir. Bu
degerlerle kiyaslaninca, siyah havug¢ antosiyaninlerinin, yiiksek sicakliklarda; visne, nar

ve kan portakali antosiyaninlerine gore oldukga stabil oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.25. Siyah havug suyu konsantresinin (45 °Briks, pH 4.3)
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu antosiyaninlerin
kayip diizeyleri
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Sekil 4.26. Siyah havug suyu konsantresinin (64 °Briks, pH 4.3)

farkl sicakliklarda depolanmasi sonucu antosiyaninlerin
kay1p diizeyleri
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Isitma deneylerinde elde edilmis sonuglarin aksine briks derecesi arttikca siyah havug
antosiyaninlerinin depolanma stabilitesinin arttig1 saptanmstir. Ornegin 4°C° de, k
degeri 30 °Briks derecesindeki konsantrede 1.382 x 107 giin"' iken , 45 °Briks’ de
1.152 x 10 giin ” e ve 64 °Briks’ de ise 0.461 x 10> giin " e kadar diismiistiir. Benzer
sonuglar visne (Asafi ve Cemeroglu 2000) ve kan portakali antosiyaninleri (Kirca ve
Cemeroglu 2003) icin de saptanmustir. Diger yandan, ¢ilek suyu (8 ©°Briks) ve
konsantresinde (65 °Briks) pelargonidin esasli antosiyaninlerin 25°C’ deki depolanma
stabilitesinin incelendigi bir arastirmada, ¢ilek konsantresinde antosiyaninlerin meyve

suyuna kiyasla ¢ok daha hizli parcalandig1 saptanmistir (Garzon ve Wrolstad 2002).

Farkli sicakliklarda depolanan siyah havu¢ suyu konsantrelerinde, antosiyaninlerin
degradasyonuna iligkin aktivasyon enerjileri (E,); 30, 45 ve 64 °Briks orneklerde
sirastyla 62.1, 63.7 ve 86.2 kJ mol ' olarak saptanmustir. 30 ve 45 °Briks konsantrelerde
antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin aktivasyon enerjilerinde ¢6ziiniir kurumadde
farklilig1 agisindan 6nemli bir degisiklik gézlenmezken, 64 °Briks konsantrede sicaklik
artisinin  reaksiyon hizint daha fazla etkiledigi anlagilmaktadir. Siyah havug suyu
konsantrelerinde saptanan bu aktivasyon enerjisi degerleri, Cemeroglu et al. (1994)
tarafindan 45 ve 71 °Briks visne suyu konsantreleri i¢in ayni depolama sicakliklarinda
saptanan aktivasyon enerjisi degerleri (65.2-75.4 kJ mol™) ile Kirca ve Cemeroglu
(2003) tarafindan 45 ve 69 °Briks kan portakali suyu konsantreleri igin saptanan
degerlere (73.2-80.9 kJ mol™) yakindir. Benzer sekilde, 45 ve 70 °Briks nar suyu
konsantreleri igin aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla 60.7 ve 61.9 kJ mol™ olarak

belirlenmistir (Asafi ve Cemeroglu 2000).

4.2.2.2 Siyah havug¢ antosiyaninlerinin ¢esitli meyve sularinda depolanma
stabilitesi

4.2.2.2.1. Antosiyanin icermeyen bazi dogal meyve sularinda siyah havug
antosiyaninlerinin depolanma stabilitesi

Sekil 4.27° de goriildiigi gibi, siyah havug konsantresi eklenmis dogal elma sularinin
4°, 20° ve 37°C’ de depolanma siiresi boyunca antosiyaninlerin degradasyonu birinci
derece reaksiyon kinetigine uygun olarak ger¢ceklesmistir. Antosiyanin icermeyen dogal
meyve sularinda, siyah havu¢ antosiyaninlerinin degradasyonuna iliskin kinetik

parametreler ¢izelge 4.18’ de verilmistir.
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Sekil 4.27. Siyah havug antosiyaninlerinin, elma suyunda
farkl sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri

Cizelge 4.18° de verilen kinetik degerlerden de anlasildigi gibi, depolama sicaklig
antosiyaninlerin degradasyonu iizerine son derece etkili bir faktordiir. Nitekim 37°C’ de
depolanan meyve sularinda kisa silirede ¢ok hizli bir antosiyanin kaybi meydana
gelirken, +4°C’ de depolanan 6rneklerde antosiyaninlerin degradasyonu oldukca yavas
gerceklesmistir.  Ornegin  +4°C° de depolanan elma suyunda siyah havug
antosiyaninlerinin degradasyonuna iliskin hiz sabiti 2.073 x 10~ giin"' iken, depolama
sicakligi 37°C” ye yiikseldiginde bu deger 59.878 x 10 giin ' diizeyine yiikselmistir.
Incelenen diger meyve sularinda da sicakligin ayni yénde etkili oldugu goriilmektedir.
Antosiyanin kaybinin depolama sicakligina bagli oldugu daha once pekgok arastirici
tarafindan gosterilmistir. Nitekim antosiyanin agisindan olduk¢a zengin bir meyve olan
aronia suyunda, 20°C’ de 1 yillik depolama sonunda % 81 diizeyinde antosiyanin kaybi
olurken, +7°C’ de depolamada ayni siire sonunda kayip oran1 % 53 diizeyinde olmustur
(Plocharski ve Zbroszcyzk 1992). Farkli sicakliklarda depolanan nar suyunda
antosiyaninlerin degradasyonunu inceleyen Marti et al. (2001) ise , 25°C’ de 2 aylik
depolama sonunda nar suyundaki antosiyaninlerin % 99’ unun parcalandigini, buna
karsin 5°C’ de 5 aylik depolama sonunda antosiyanin igeriginde % 80’ lik bir kayip

oldugunu saptamislardir.
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Cizelge 4.18. Farkli sicakliklarda depolanan, antosiyanin igermeyen dogal meyve
sularinda siyah havug antosiyaninlerinin degradasyonuna iligkin kinetik

parametreler
Sicakhk ~—kx10° ti E,
(°C) (giin™) (hafta) (kJ mol™)
Elma Suyu
4 2.073 (0.953)* 47.8
20 8.751 (0.979) 11.3 72.7 (0.991)
37 59.878 (0.989) 1.7
Uziim Suyu
4 0.691 (0.971) 143.3
20 8.521 (0.967) 11.6 94.7 (0.995)
37 54.811 (0.955) 1.8
Portakal Suyu
4 2.303 (0.967) 43.0
20 13.818 (0.947) 7.2 74.4 (0.999)
37 71.623 (0.959) 1.4
Greyfrut Suyu
4 1.842 (0.998) 53.8
20 10.594 (0.921) 9.4 68.8 (0.998)
37 44.218 (0.875) 2.2
Mandarin Suyu
4 1.382 (0.949) 71.7
20 8.521 (0.964) 11.6 75.4 (0.999)
37 45.139 (0.959) 2.2
Limon Suyu
4 2.073 (0.869) 47.8
20 9.903 (0.872) 10.0 65.9 (1)
37 43.527 (0.782) 2.3

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R°).

Antosiyanin icermeyen meyve sularinda, siyah havug¢ antosiyaninlerinin 20°C° deki
degradasyon hizlar1 “portakal suyu > greyfrut suyu > limon suyu > elma suyu > iiziim
suyu = mandarin suyu” seklinde siralanmistir. Genel olarak bir degerlendirme yapmak
gerekirse, siyah havug¢ antosiyaninleri incelenen tiim depolama sicaklikliklarinda en
diisiik stabiliteyi portakal suyunda gostermistir (¢izelge 4.18). Benzer sekilde, % 50

oraninda visne suyu iceren ¢esitli meyve sularinin 20°C’ de depolanmasi sirasinda da,
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visne antosiyaninlerinin saf visne suyundakine gore portakal suyunda daha az stabil
oldugu, buna karsin elma suyunda daha stabil oldugu saptanmistir (Asafi 1995).
Askorbik asit bulunan ortamlarda antosiyaninlerin daha hizli parcalandigi birgok
aragtirmacinin dikkatini ¢ekmistir. Nitekim 16-18°C’ lerde depolanan kan portakali
sularinda, parlak kirmizi rengin; askorbik asitin hizlandirdig1 reaksiyon sonucu gittikge
esmerlesip matlastigt ve 4 ay sonunda rengin tamamen tahrip oldugu saptanmistir

(Maccarone et al. 1985).

Incelenen meyve sularinda, siyah havug antosiyaninlerinin 20°C’ de degradasyonuna
iligskin t;» degerleri 7.2 — 11.6 hafta arasinda degisiklik gostermektedir. Kirmizi turp ve
kirmizi patates suyu konsantreleri ile boyanan model sistemlerde antosiyaninlerin
stabilitesini inceleyen Rodriguez-Saona et al. (1999), kirmizi turp ve kirmizi etli patates
antosiyaninlerinin 25°C’ de degradasyonuna iligkin t;, degerlerini sirasiyla 16 ve 10
hafta olarak saptamislardir. Diger yandan Giusti ve Wroldstad (1999), 60 ve 120
mg/100 mL diizeyinde kirmizi turp antosiyanin ekstrakti ile boyadiklar1 suruplarin,
20°C’ de depolanmasi sirasinda antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin yarilanma
stirelerini sirasiyla 29 ve 33 hafta olarak belirlemislerdir. Iversen (1999) ise, 20°C’ de,
karanlik veya 1sikli ortamlarda depolanan frenk {iziimii sularinda antosiyaninlerin
degradasyonuna iligkin t;, degerlerini sirasiyla 23.6 ve 30.9 hafta olarak saptamistir. Bu
sonuglara gore, siyah havu¢ antosiyaninleri kendi dogal ortaminda depolanma
siirecinde, meyve sularinda oldugundan genellikle daha stabil bulundugu ifade

edilebilir.
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Sekil 4.28. Siyah havug antosiyaninlerinin, iziim suyunda
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri
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Sekil 4.29. Siyah havug antosiyaninlerinin, portakal suyunda
farkl sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri
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Sekil 4.30. Siyah havug antosiyaninlerinin, greyfrut
suyunda farkli sicakliklarda depolanmasi
sonucu kayip diizeyleri
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Sekil 4.31. Siyah havug antosiyaninlerinin, mandarin suyunda
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri
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Sekil 4.32. Siyah havug antosiyaninlerinin, limon suyunda
farkl1 sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri

Farkli sicakliklarda depolanan antosiyanin igermeyen dogal meyve sularinda, siyah
havug antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin aktivasyon enerjileri (E,); elma suyunda
72.7, iziim suyunda 94.7, portakal suyunda 74.4, greyfrut suyunda 68.8, mandarin
suyunda 74.4 ve limon suyunda 65.9 kJ.mol ' olarak hesaplanmistir. Uziim suyunda
saptanan aktivasyon enerjisinin digerlerinden daha yiiksek olusu dikkate alininca,
sicaklik artiginin iiziim suyunda antosiyaninlerin pargalanmasini digerlerine kiyasla

daha hizlandirdig1 anlasilmaktadir.

4.2.2.2.2. Antosiyanin icermeyen meyve nektarlarinda siyah havug
antosiyaninlerinin depolanma stabilitesi

Farkli depolama sicakliklarinda, seftali ve kayist nektarlarinda siyah havug
antosiyaninlerinin degradasyonu agisindan 6nemli bir fark belirlenmemistir (¢izelge
4.19). Diger yandan, ananas nektarinda siyah havu¢ antosiyaninlerin biraz daha hizl
parcalandig1r saptanmustir.  Ozellikle 37°C° de depolamada, seftali ve kayisi
nektarlarinda t;, degerleri sirastyla 2.0 ve 1.6 hafta olarak saptanirken, ananas

nektarinda bu deger 1.0 hafta olarak saptanmistir. Genel bir degerlendirme yapmak
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gerekirse, siyah havug antosiyaninleri incelenen tiim meyve suyu ve nektarlar1 arasinda,

37°C’ de depolama boyunca en hizli ananas nektarinda parcalanmustir.

Cizelge 4.19. Farkl sicakliklarda depolanan antosiyanin icermeyen meyve nektarlarinda
siyah havug antosiyaninlerinin degradasyonuna iliskin kinetik parametreler

Sicaklik —kx10° t12 E

(°C) (giin™) (hafta) (kJ mol™)
Seftali nektar:
4 1.152 (0.966)* 86.0
20 9.212 (0.980) 10.8 82.0 (0.998)
37 50.896 (0.985) 2.0
Kayis1 nektar:
4 1.382 (0.985) 71.7
20 9.903 (0.961) 10.0 82.0 (0.999)
37 61.260 (0.994) 1.6
Ananas nektar
4 1.842 (0.975) 53.8
20 10.594 (0.958) 9.4 86.7 (0.992)
37 102.023 (0.996) 1.0

*Parantez i¢indeki deger determinasyon katsayisidir (R°).

Diger taraftan, farkli sicakliklarda depolanan antosiyanin igcermeyen meyve
nektarlarinda, siyah havug¢ antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin  aktivasyon
enerjileri, seftali ve kayisi nektarinda yaklasik aymi diizeyde (82 kJ mol ")
hesaplanmistir. Bu durum sicaklik derecesindeki degismenin bu iki farkli ortamda
reaksiyon hizina yaklasik ayni diizeyde etki ettigini gostermektedir. Ananas nektarinda

ise E, degeri biraz daha yiiksek (86.7 kJ mol ™) diizeyde bulunmustur.
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Sekil 4.33. Siyah havug antosiyaninlerinin, seftali nektarinda
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri
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4°C: log y = -0.0006x + 1.4454 (1= 0.985)

Antosiyanin miktary (mg r)

20°C: log 'y = -0.0043x + 1.3930 (= 0.961)
37°C: logy = -0.0266x + 1.4818 (*= 0.994)
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Sekil 4.34. Siyah havug antosiyaninlerinin, kayis1 nektarinda
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri
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4°C: log y = -0.0008x + 1.5042 ( 1= 0.975)
20°C: log 'y = -0.0046x + 1.4483 (*= 0.958)

37°C: logy = -0.0443x + 1.4643 (*= 0.996)
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Sekil 4.35. Siyah havug antosiyaninlerinin, ananas nektarinda
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri

4.2.2.2.3. Antosiyanin iceren dogal meyve suyu ve nektarlarinda siyah havuc¢
antosiyaninlerinin depolanma stabilitesi

Farkli sicakliklarda depolanan nar suyu ve visne nektarinda, siyah havug
antosiyaninlerinin degradasyonuna iliskin kinetik parametreler c¢izelge 4.20° de
verilmigstir. Cizelgede verilen kinetik degerlere gore, siyah havug¢ antosiyaninlerinin
depolanma stabilitesi visne nektarinda nar suyuna kiyasla daha yiiksektir. Ancak bu
durum siyah havug antosiyaninlerinden ¢ok, nar suyu ve visne nektarnin kendi dogal
antosiyaninlerinden kaynaklanmaktadir. Nitekim nar ve visne suyunda kendi
antosiyaninlerinin depolanma stabilitesini inceleyen Asafi ve Cemeroglu (2000), hiz
sabitlerini 5°, 20° ve 37°C’ lerde sirasiyla nar antosiyaninleri i¢in 12.4, 35.2 ve 184 x
107 gin' , visne antosiyaninleri i¢in 3.6, 17.7 ve 944 x 107 gin' olarak
saptamiglardir. Diger taraftan, bu degerler tarafimizdan bulunan sonuglarla
kiyaslandiginda (¢izelge 4.20), nar suyu ve visne nektarina siyah havug¢ konsantresi

eklenmesinin antosiyaninlerin stabilitesini arttirdig1 anlagilmaktadir.
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Cizelge 4.20. Farkli sicakliklarda depolanan, antosiyanin igeren meyve suyu ve
nektarlarinda siyah havug¢ antosiyaninlerinin degradasyonuna iligkin

kinetik parametreler
Sicaklik —kx 10’ t12 E.
(°C) (giin™) (hafta) (kJ mol™)
Nar suyu
4 2.533 (0.921)* 39.1
20 14.509 (0.984) 6.8 83.5 (0.995)
37 120.908 (0.987) 0.8
Visne nektari
4 1.612 (0.975) 61.4
20 8.061 (0.956) 12.3 70.1 (0.999)
37 41.224 (0.952) 2.4

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R°).

Garzon ve Wrolstad (2002), cilek suyu ve konsantresini pelargonidin esaslh
antosiyaninlerce (pelargonidin 3-glikozit, pelargonidin 3-soporozid ve pelargonidin 3-
soporozid 5-glikozit) zenginlestirmenin, 25°C’ de depolama boyunca antosiyaninlerin
stabilitesini  arttirdi@in1 ~ saptamiglardir.  Nitekim  pelargonidin  tiirevleri ile
zenginlestirilen Orneklerde antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin t;, degerleri, ¢ilek
suyunda 8 giinden 12 giline, ¢ilek suyu konsantresinde ise 3.5 giinden 5 giine
yiikselmistir. Skrede et al. (1992) ise, ¢ilek antosiyaninleri ile zenginlestirilen ¢ilek
suruplarinda antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin t;, degerlerinin 27 glinden 66

giine ¢ikmis oldugunu saptamiglardir.

88



1000

100 4°C

20°C

37°C

—
(=

4°C: logy=-0.0011x +2.3647 (1*= 0.921)
20°C: log'y = -0.0063x + 2.2714 (*= 0.984)
37°C: logy = -0.0525x + 2.3810 (*= 0.987)

Antosiyanin miktary (mg ﬂ)

1 T T T
0 50 100 150 200

Siire (giin)

Sekil 4.36. Siyah havug antosiyaninlerinin, nar suyunda farkl
sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip diizeyleri
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37°C: logy =-0.0179x + 1.7779 (= 0.952)
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Sekil 4.37. Siyah havug antosiyaninlerinin, vigne nektarinda
farkli sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip
diizeyleri
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4.2.2.3 Siyah havug¢ antosiyaninlerinin ¢ilek marmelatlarinda depolanma stabilitesi

Ulkemizde, Karadeniz Ereglisi’ nde yetistirilen yogun aromali, ancak acik renkli
cileklerden {iretilen recel ve marmelatlarin rengi, antosiyanin pigmentlerinin
parcalanmasi sonucunda kisa siirede agilarak, {irlinlerin ticari degeri kaybolmaktadir.
Siyah havug antosiyaninleri, ¢ilek marmelatlarinin renklendirilmesi i¢in tarafimizdan iyi
bir alternatif olarak diisiiniildiiglinden, marmelat iiretiminde ve de depolanmasinda
siyah havu¢ antosiyaninlerinin depolanma stabilitesi de incelenmistir. Bu amagla,
yukarida deginildigi gibi oOzellikle acik renkli fakat yogun aromali bir ¢esit olan
Osmanl ¢ilegi ile, daha koyu renkli fakat zayif aromali, ayn1 yoreden saglanan karisik

bir ¢ilek ¢esidi kullanilmistir.

Sekil 4.38 ve 4.39° da gorildiigii gibi, siyah havu¢ konsantresi eklenmis cilek
marmelatlariin  10°, 22° ve 37°C’ de depolanma siiresi boyunca siyah havug
antosiyaninlerinin degradasyonu birinci derece reaksiyon kinetigine uygun olarak
gerceklesmistir. Cilek marmelatlarinda siyah havug antosiyaninlerinin degradasyonuna
iliskin kinetik parametreler ¢izelge 4.21° de verilmistir. Bu degerlerden de anlasildigi
gibi, depolama sicakligl; diger deney sonuglarinda goriildiigli gibi antosiyaninlerin
degradasyonu iizerine son derece etkili bir faktordiir. Nitekim 37°C’ de depolanan
marmelatlarda kisa siirede ¢ok hizli bir antosiyanin kaybi1 meydana gelirken, 10°C’ de
depolanan orneklerde antosiyaninlerin degradasyonu oldukg¢a yavas gerceklesmistir.
Ornegin 10°C” de depolanan, Osmanli ¢esidinden hazirlanan gilek marmelatinda siyah
havug antosiyaninlerinin degradasyonuna iliskin hiz sabiti 2.533 x 10~ giin™" iken,
depolama sicakligi 37°C’ ye yiikseldiginde bu deger 14.509 x 10~ giin' diizeyine
cikmugtir. Karisik cesit ¢ileklerden hazirlanan ¢ilek marmelatlarinda da sicakligin ayni
yonde etkili oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde, farkli sicakliklarda depolanan ¢ilek
recellerinde antosiyaninlerin degradasyonunu inceleyen Garcia-Viguera et al. (1999),
37°C’ de depolama boyunca Orneklerin antosiyanin igeriginde ¢ok hizli bir azalma
oldugunu, 20°C’ de ise antosiyaninlerin degradasyonunun ¢ok daha yavas
gerceklestigini belirlemislerdir. Nitekim, ¢ilek recellerinde 20°C’ de 5 aylik depolama
sonunda toplam antosiyanin igeriginde % 93.3-96.3’liikk bir kayip oldugu, buna karsin
37°C’ de yalnizca 33 giinliik depolama sonunda antosiyanin igeriginde % 91.4-95.5 lik
bir kayip oldugu saptanmastir.
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37°C: logy=-0.0063 x + 1.4527 (= 0.967)
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Sekil 4.38. Siyah havug antosiyaninlerinin, Osmanli ¢ileginden
hazirlanan marmelatlarda, farkli sicakliklarda
depolanmas1 sonucu kay1p diizeyleri

Cizelge 4.21. Farkli sicakliklarda depolanan, c¢ilek marmelatlarinda siyah havug
antosiyaninlerinin degradasyonuna iligkin kinetik parametreler

Sicakhik ~kx10° tis E.,
(°C) (giin™) (hafta) (kJ mol™)

Osmanh cesidi

10 2.533 (0.966)* 39.1

22 4.606 (0.969) 21.5 47.4 (0.980)

37 14.509 (0.967) 6.8
Karisik cesit

10 2.303 (0.966) 429

22 5.067 (0.981) 19.5 50.7 (0.997)

37 14.969 (0.968) 6.6

*Parantez i¢indeki deger determinasyon katsayisidir (R°).
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Incelenen tiim depolama sicaklikliklarinda, Osmanli cesidi ve karisik cesit ¢ileklerden
hazirlanan marmelatlarda siyah havug¢ antosiyaninlerinin stabilitelerinin yaklasik ayni
diizeyde oldugu saptanmistir (cizelge 4.21). Garcia-Viguera et al. (1999) da, 3 farklh
cilek ¢esidinden (Chandler, Tudla ve Oso Grande) hazirlanan ¢ilek regellerinin, 20°, 30°
ve 37°C’ lerde depolanmasi boyunca gesitler arasinda antosiyaninlerin degradasyon

kinetikleri bakimindan bir fark saptamamislardir.

100
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10°C: logy=-0.0010 x + 1.4263 (r’= 0.966)
22°C: logy =-0.0022 x + 1.3955 (1= 0.981)

Antosiyanin miktar: (mg L'l)
S

37°C: logy=-0.0065 x + 1.3842 (= 0.968)
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Sekil 4.39. Siyah havug antosiyaninlerinin, karisik ¢ilek
¢esidinden hazirlanan marmelatlarda, farkli
sicakliklarda depolanmasi sonucu kayip diizeyleri

Diger yandan, kontrol oOrneklerinde c¢ilegin kendi dogal antosiyaninlerinin
degradasyonuna iliskin kinetik parametreler ¢izelge 4.22° de verilmistir. Ancak, 37°C’
de depolanan 6rneklerde antosiyaninlerin degradasyonu o kadar hizli ger¢eklesmistir ki,
cilek antosiyaninlerinin bu sicaklikta degradasyonuna iliskin kinetik degerler
hesaplanamamigtir. Ayrica, aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in iki farkl
sicaklik derecesinde elde edilen veriler yeterli olmadigindan, kontrol orneklerinde

antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin aktivasyon enerjisi de hesaplanamamustir.
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Cizelge 4.22. Farkli sicakliklarda depolanan kontrol orneklerinde  ¢ilek
antosiyaninlerinin degradasyonuna iligskin kinetik parametreler

Sicaklik ~kx10° tia
(°C) (giin™) (hafta)
Osmanh cesidi
10 3.915 (0.863)* 25.3
22 11.976 (0.987) 8.3
Karisik ¢esit
10 3.224 (0.995) 30.7
22 7.830 (0.988) 12.6

*Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R°).

Kontrol o6rneklerinin  10° ve 22°C° de depolanmasi boyunca antosiyaninlerin
degradasyonuna iligkin t;, degerleri sirasiyla 25.3-30.7 ve 8.3-12.6 hafta olarak
saptanmistir  (¢izelge 4.22). Bu degerler, siyah havu¢ konsantresi eklenmis
marmelatlarda antosiyaninlerin degradasyonuna iliskin t;, degerleri (¢izelge 4.21) ile
kiyaslandiginda, siyah havug konsantresi eklenmesinin iiriin rengini ne kadar uzun siire
koruyabildigi agikca goriilmektedir. Bunun anlamu ise, siyah havug¢ antosiyaninlerinin

cilek antosiyaninlerine gére daha stabil oldugudur.

Genel olarak bir degerlendirme yapmak gerekirse, siyah havug antosiyaninlerinin 37°C’
de degradasyonuna iligskin hiz sabitleri kendi dogal ortaminda yani 30, 45 ve 64 °Briks
derecesindeki havuc konsantrelerinde 22.109-24.872 x 10~ giin', incelenen meyve
sularinda 43.527-71.623 x 10 giin', meyve nektarlarinda 50.896-102.023 x 10~ giin~
' ve ¢ilek marmelatlarinda 14.509-14.969 x 10~ giin' olarak saptanmustir. Bu
sonuclara gore, siyah havu¢ antosiyaninlerinin ¢ilek marmelatlarinda depolanma
stirecinde, kendi dogal ortami ve meyve sulari ile nektarlarinda oldugundan genellikle

daha stabil bulundugu ifade edilebilir.
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a 10°C: logy=-0.0017 x + 0.7829 (= 0.863)
L 22°C: logy=-0.0052 x +0.8011 (= 0.987)

Antosiyanin miktar1 (mg L'l)
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Sekil 4.40. Osmanl ¢ileginden hazirlanan kontrol 6érneklerinin
farkl sicakliklarda depolanmasi sonucu
antosiyaninlerin kayip diizeyleri
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Sekil 4.41. Karisik ¢ilek ¢esidinden hazirlanan kontrol
orneklerinin farkli sicakliklarda depolanmasi
sonucu antosiyaninlerin kayip diizeyleri
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Siyah havug¢ antosiyaninlerinin ¢ilek marmelatlarindaki stabilitesi, depolama siiresince
antosiyanin kaybinin izlenmesiyle belirlendigi gibi, periyodik olarak alinan marmelat
orneklerinde renk Olclimleri de yapilmistir. Bu renk 6l¢tim degerleri, insan gdziiniin
algiladigr renk kavramiyla paralellik gosteren degerlerdir. Renk Ol¢limlerine iliskin
sonuglar cizelge 4.23’ de verilmistir. Bu degerlere gore, her ii¢ sicaklikta depolanma
sonunda da c¢ilek marmelatlarinin renklerindeki kirmizinin payi azalmis (a* degeri
diismiis), buna karsin sarmin pay1 yilikselmistir (b* degeri artmustir). Nitekim siyah
havu¢ konsantresi eklenmis Osmanli ve karisik ¢esitten hazirlanan ¢ilek marmelatlarinin
a* degerleri 37°C’ de 5 aylik depolama sonunda sirasiyla % 51.1 ve % 56.4, 22°C’ de 6
aylik depolama sonunda % 24.2 ve % 26.1 ve 10°C’ de 7 aylik depolama sonunda ise
% 3.6 ve % 4.0 oraninda azalmaktadir. Buna karsin b* degerleri 37°C’ de 5 aylik
depolama sonunda sirasiyla % 46.2 ve % 36.5, 22°C’ de 6 aylik depolama sonunda %
19.9 ve % 22.2 ve 10°C’ de 7 aylik depolama sonunda ise % 1.2 ve % 10.1 oraninda
artmaktadir (cizelge 4.23).

Farkli sicakliklarda depolanma sonunda ¢ilek marmelatlarinin renk degerleri (a* ve b*
degerleri), baslangi¢c degerlerine gore 6nemli diizeyde degismekle birlikte, elde edilen
verilerin herhangi bir modele uymamasi nedeniyle bunlara iliskin tepkime kinetigi
belirlenememistir. Diger yandan, 37°C’ de depolanan Osmanli ¢esidi ve karigik cesit
cileklerden hazirlanan marmelatlarda a* degerindeki azalma, antosiyanin
konsantrasyonundaki azalma ile yiliksek korelasyon (r = 0.876 ve r = 0.921)
gostermistir. Tristimulus reflektans kolorimetreleri ile yapilan renk 6l¢iim degerleri ile
gidalardaki basta renk bozulmalari olmak {iizere birgcok kalite kriteri arasinda iligki
oldugu bilinen bir gergektir (Little 1976). Yapilan bir¢cok arastirmada, L*a*b renk
Olctim degerleri ile o gidadaki pigment konsantrasyonlar1 arasinda iliski gosterilmistir.
Nitekim, siyah frenkiiziimii suruplarinda renk stabilitesini inceleyen Skrede (1985),
20°C’ de depolanma boyunca Orneklerin antosiyanin igerigi ile, Hunter a*
degerlerindeki azalmanin birinci derece reaksiyon kinetigine gore gergeklestigini
saptamigtir. Aragtirmada Hunter a* degerlerindeki azalmaya iligkin t;» degerlerinin
antosiyaninlerinin degradasyonuna iligkin t;, degerlerinden ¢ok daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Ahududu {izerine yapilan bir ¢calismada da, antosiyanin miktari ile CIE h*

(r =0.72) ve a*/b* (r = 0.73) degerleri arasinda korelasyon bulunmustur (Moore 1997).
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Cilek marmelatlarinin L* (aydinlatma degeri) degerlerinde ise depolanma siiresince
belirgin bir degisim saptanmamistir. Benzer sekilde, Garzon ve Wrolstad (2002) ¢ilek
suyu ve konsantrelerinin 25°C’ de depolanmasi boyunca Hunter L* degerinde dnemli
bir degisme olmadigini belirlemislerdir. Diger yandan pek ¢ok arastirmact Hunter L*
degerinin ¢esitli meyve ve meyve lriinlerinde esmerlesme indeksi olarak kullanildigini
gostermislerdir. Nitekim L* degerinde azalma, kirmizi biberlerde (Ramakrishnan ve
Francis 1973), c¢ekirdeksiz kuru iiziimlerde (Aguilera et al. 1987), ananas
konsantrelerinde (Fontana et al. 1993), greyfrut suyunda (Lee ve Nagy 1988) ve elma,
seftali ve erik pulpu konsantrelerinde (Lozano ve Ibarz 1997) esmer renkli pigment

konsantrasyonundaki artigla yiiksek korelasyon gostermistir.

Kontrol orneklerinde de depolama boyunca a* degerleri azalmakta, buna karsin b*
degerleri artmaktadir (cizelge 4.24). Ancak, kontrol orneklerinin a* degerlerindeki
azalma oraninin, siyah havug¢ konsantresi eklenmis 6rneklerden ¢ok daha yiiksek oldugu
saptanmigtir. Nitekim siyah havug¢ konsantresi eklenmis Osmanli ¢esidinden hazirlanan
cilek marmelatinin a* degeri 37°C’ de 5 aylik depolama sonunda % 51.1 oraninda
azalirken, kontrol 6rneginde aym sicaklikta yalnizca 2 aylik depolama sonucunda %
60.2° lik bir azalma meydana gelmistir. Diger yandan, Osmanli ¢esidinden hazirlanan
kontrol Orneklerinin a* degerlerindeki azalma orani, karigik ¢esitten hazirlanan
orneklere gore cok daha fazladir. Ornegin 37°C’ de depolanan Osmanli ¢esidinden
hazirlanan kontrol 6rneginin a* degeri 60 giin sonunda % 60.2 oraninda azalirken,
karisik ¢esitten hazirlanan 6rnegin a* degerinde ayni siire sonunda % 33.4 oraninda
azalma gerceklesmistir. Bu durumun her iki c¢ilek c¢esidindeki antosiyanin

komposizyonunun farkliligindan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.23. Farkli sicakliklarda depolanan, siyah havug suyu konsantresi eklenmis ¢ilek marmelatlarinda renk degisimi

37°C 22°C 10°C
Siire (giin) L* a¥ b* L* a* b* L* a* b*
Osmanh cesidi
0 20.03 5,01 1.71 20.03 5.01 1.71 20.03 5.01 1.71
15 20.47 4,78 2.16 — — — — — —
30 19.98 4,14 1.94 19.66 5.38 1.59 19.68 5.86 1.67
45 20.20 4,28 2.02 — — — — — —
60 20.41 4,41 2.57 20.13 5.31 2.01 20.14 5.65 1.81
75 20.26 4,14 2.29 — — — — — —
90 20.22 3,38 2.48 20.49 5.22 2.32 20.79 6.18 2.62
120 19.68 2,56 2.30 20.13 4.93 2.00 20.18 5.80 1.97
150 19.94 2,45 2.50 20.12 4.67 2.00 20.96 5.72 2.64
180 — — — 20.29 3.80 2.05 20.12 5.35 1.76
210 — — — — — — 20.13 4.83 1.73
% Degisim -0.5 -51.1 +46.2 +1.3 -24.2 +19.9 +0.5 -3.6 +1.2
Karsik cesit
0 19.68 5.02 1.89 19.68 5.02 1.89 19.68 5.02 1.89
15 19.64 3.79 1.74 — — — — — —
30 19.77 3.54 2.22 20.18 4.69 2.24 19.86 4.73 1.94
45 20.41 3.81 2.86 — — — — — —
60 19.95 3.55 2.34 20.17 4.50 2.29 19.64 4.25 1.88
75 19.79 3.10 2.05 — — — — — —
90 19.94 2.86 2.32 19.90 4.44 2.12 20.23 5.31 2.36
120 19.79 2.42 2.45 20.03 4.17 2.31 20.46 4.76 2.46
150 19.67 2.19 2.58 19.81 3.88 2.12 20.21 4.49 2.21
180 — — — 19.97 3.71 2.31 19.77 3.95 1.77
210 — — — — — — 19.95 4.82 2.08
% Degisim 0.1 -56.4 +36.5 +1.5 -26.1 +22.2 +1.4 —4.0 +10.1
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Cizelge 4.24. Farkl1 sicakliklarda depolanan kontrol 6rneklerinde renk degisimi

37°C 22°C 10°C
Siire (giin) L* a* b* L* a* b* L* a* b*
Osmanl1 ¢esidi
0 23.38 4.25 3.32 23.38 4.25 3.32 23.38 4.25 3.32
15 23.51 3.10 4.06 — — — — — —
30 22.58 2.06 3.72 23.47 3.45 3.74 23.81 4.13 4.04
45 21.69 1.87 3.41 — — — — — —
60 21.39 1.69 3.47 22.49 2.43 3.03 23.39 3.93 3.51
90 — — — 23.49 2.87 4.16 23.06 3.32 3.23
120 — — — 23.09 2.49 4.22 22.55 3.08 3.31
150 — — — — — — 22.69 2.77 2.96
180 — — — — — — 23.39 2.55 3.93
% Degisim -85 —60.2 +4.5 -1.2 —41.4 +27.1 +0.04 —40.0 +18.4
Karigik ¢esit
0 21.40 4.22 2.85 21.40 4.22 2.85 21.40 4.22 2.85
15 21.50 3.54 3.40 — — — — — —
30 21.52 291 3.67 21.57 4.28 3.20 21.41 4.39 2.96
45 21.26 2.58 3.64 — — — — — —
60 21.93 2.81 4.27 21.51 3.71 3.35 21.75 4.61 3.32
90 — — — 21.65 3.97 3.57 21.73 4.53 3.38
120 — — — 21.59 3.28 3.70 21.65 3.99 3.32
150 — — — — — — 21.23 341 291
180 — — — — — — 21.88 3.72 3.35
% Degisim +2.5 =334 +49.8 +0.9 —22.3 +29.8 +2.2 -11.8 +34.0
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5.SONUC VE ONERILER

Aragtirmada ulagilmig bulunan baslica sonuglar asagida maddeler halinde G6zetle

sunulmustur.

1. Siyah havug suyu, sitrik asit eklenerek pH 4.3’ e ayarlandiktan sonra, depektinize
edilerek yeterli berraklikta havu¢ suyu elde edilmistir. Ancak, depektinize edilmis
havug suyunun jelatin ve kizelsol kullanilarak daha ileri diizeyde durultulabilecegi
belirlenmistir. Ancak, durultma isleminin daha ayrintili bir sekilde arastirilmasi ve

0zellikle sonradan bulanma gibi sorunlarin incelenmesi yararh ve gerekli goriilmektedir.

2. Siyah havug antosiyaninlerinin, hem kendi dogal ortaminda (havug¢ suyu ve farklh
briks derecelerindeki konsantrelerde) hem de farkli ortamlarda (meyve sulari, nektarlar
ve ¢ilek marmelatinda) degradasyonunun beklendigi gibi ve literatiirdeki verilere uygun

olarak birinci derece reaksiyon kinetigine gore gerceklestigi saptanmustir.

3. Beklenildigi gibi, 1sitma ve depolamada uygulanan sicaklik yiikseldikce
antosiyaninlerin degradasyon hizlarinin arttig1 saptanmistir. Yiiksek sicaklikta 1sitmada
briks derecesi arttikca siyah havug antosiyaninlerinin 1sil stabilitesinin azaldigi
gozlenirken, depolama deneylerinde briks derecesi arttikca stabilitenin arttigi

saptanmistir.

4. Siyah havu¢ suyu suyu ve konsantrelerinde, antosiyaninlerin 1s1l degradasyonuna
iliskin aktivasyon enerjisinin briks derecesine bagli olarak degistigi ve briks derecesi
arttikga, sicaklik artisinin reaksiyon hizini daha fazla etkiledigi saptanmistir. Diger
yandan, depolanma deneylerinde 30 ve 45 ©°Briks konsantrelerde antosiyaninlerin
degradasyonuna iliskin aktivasyon enerjilerinde ¢Oziinlir kurumadde farkliligindan
kaynaklanan onemli bir degisiklik gozlenmezken, 64 °Briks konsantrede sicaklik

artisinin reaksiyon hizim1 daha fazla etkiledigi belirlenmistir.

5. Farkli briks derecesindeki siyah havug suyu konsantrelerinde, pH’ nin 4.3’ den 6.0° a
yiikselmesinin, siyah havu¢ antosiyaninlerin 1s1l degradasyon hizin1 sadece sinirh
diizeyde hizlandirdig1 saptanmistir. Diger yandan, incelenen tampon cozeltilerde, pH

2.5-4.0 araliginda siyah havug¢ antosiyaninlerinin stabilitesinde 6nemli bir farklilik
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bulunmadigi, buna karsin pH derecesi yiikseldik¢ce antosiyaninlerin stabilitesinin

azaldig1 anlagilmaktadir.

6. Askorbik asitin siyah havug¢ antosiyaninlerinin par¢alanmasi iizerine uygulanan deney
kosullarinda 6nemli bir etkisinin bulunmadigi saptanmistir. Askorbik asitin,
antosiyaninlerin parcalanmasi tizerine etkili oldugu bir¢ok arastirict tarafindan ortaya
konmussa da, bu etkinin bazi faktorlerle farkli sekillerde gelisebildigi de bircok

arastirici tarafindan belirlenmis bulunmaktadir.

7. Antosiyanin i¢ermeyen meyve sularinda, siyah havug¢ antosiyaninlerinin yiiksek
sicakliklara kars1 elma ve {iziim suyunda, diger meyve sularina kiyasla biraz daha stabil
oldugu, buna karsin portakal suyunda en diisiik stabiliteyi gosterdigi belirlenmistir.
Buna ragmen, siyah havug¢ antosiyaninlerinin portakal suyunda, kan portakali

antosiyaninlerine kiyasla yliksek sicakliklarda oldukga stabil oldugu saptanmaistir.

8. Antosiyanin icermeyen meyve sularinda, siyah havug¢ antosiyaninlerinin 20°C’ deki
degradasyon hizlar1 “portakal suyu > greyfrut suyu > limon suyu > elma suyu > {iziim
suyu = mandarin suyu” seklinde siralanmustir. Genel olarak bir degerlendirme yapmak
gerekirse, siyah havu¢ antosiyaninleri incelenen tiim depolama sicaklikliklarinda en

diisiik stabiliteyi portakal suyunda gostermistir.

9. Antosiyanin igermeyen meyve nektarlarinda ise, siyah havug antosiyaninlerinin 1s1l
stabilitesine iliskin kinetik degerlerin pek farklilik gostermedigi belirlenmistir. Benzer
sekilde, depolama sicakliklarinda da, seftali ve kayisi nektarlarinda siyah havug
antosiyaninlerinin degradasyonu agisindan onemli bir fark belirlenmemistir. Diger
yandan, ananas nektarinda siyah havug antosiyaninlerin biraz daha hizli parcalandigi

saptanmistir.

10. Yiiksek sicakliklarda siyah havug antosiyaninlerinin nar suyu antosiyaninlerine gore
daha stabil oldugu ve nar suyuna siyah havu¢ suyu konsantresi eklenmesinin,
antosiyaninlerin stabilitesini bir miktar arttirdigir gozlenmistir. Diger yandan, visne ve
siyah havu¢ antosiyaninlerinin 1s1l stabilitesi bakimindan Onemli bir fark
saptanmamustir. Kan portakali suyuna siyah havu¢ konsantresi eklenmesinin ise, kan

portakali suyunun dogal antosiyaninlerinin hizla degradasyona ugramasi sonucu olusan
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olumsuzlugu ortadan kaldirdig1 belirlenmistir. Depolama sicakliklarinda ise, nar suyu ve
visne nektarina siyah havu¢ konsantresi eklenmesinin antosiyaninlerin depolanma

stabilitesini arttirdig1 saptanmustir.

11. Siyah havug antosiyaninlerinin, ¢ilek antosiyaninlerine gore ¢ok daha stabil oldugu
saptanmistir. Cilek marmelatlarina siyah havug konsantresi eklenmesinin, {irlin renginin
uzun siire korunmasini saglamada oldukca etkili oldugu gozlenmistir. Diger yandan,
incelenen tiim depolama sicaklikliklarinda, Osmanlh ¢esidi ve karisik cesit cileklerden
hazirlanan marmelatlarda siyah havug¢ antosiyaninlerinin stabilitelerinin yaklasik ayni

diizeyde oldugu saptanmustir.

12. Siyah havug antosiyaninlerinin ¢ilek marmelatlarinda depolanma siirecinde, kendi
dogal ortami ve meyve sulart ile nektarlarinda oldugundan genellikle daha stabil

bulundugu sonucuna ulasilmistir.

13. Cilek marmelatlarinin farkli sicakliklarda (10°, 22° ve 37°C) depolanma siiresince,
renklerindeki kirmizinin payi1 azalmis (a* degeri diismiis), buna karsin sarmin payi
yiikselmistir (b* degeri artmistir). L* (aydinlatma degeri) degerlerinde ise depolanma
siiresince belirgin bir degisim saptanmamustir. Ancak, kontrol oOrneklerinin a*
degerlerindeki azalma oraninin siyah havug konsantresi eklenmis 6rneklerden ¢ok daha

yiiksek oldugu saptanmustir.

14. 37°C’ de depolanan Osmanli c¢esidi ve karisik ¢esit cileklerden hazirlanan
marmelatlarda a* degerindeki azalma, antosiyanin konsantrasyonundaki azalma ile

yiiksek korelasyon (r = 0.876 ve r = 0.921) gostermistir.

15. Sonug olarak, sicaklik ve pH degisikliklerine kars1 oldukca stabil olan siyah havug
suyu ve Ozellikle konsantresinin, yogun bir boya preparati niteliginde bulundugu ve
ekstraksiyon veya saflagtirma gibi bagka islemlere gereksinim goriilmeden ¢esitli meyve
tirinlerinde dogrudan boya olarak kullanilmak iizere yliksek bir potansiyele sahip

oldugu kanisina varilmis bulunmaktadir.
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