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Bu galismada, karadut suyunun 70-95 °C sicaklik araliginda ve farkli isitma periyotlarinda (0,
5, 10, 15, 20 ve 30 dk.) 1sil isleme tabi tutulmasiyla karadut suyunun rutin ve toplam fenolik
iceriginde meydana gelen degisimler belirlenmistir. Bu amagla taze karadut meyveleri
oncelikle meyve suyunu islenmis ardindan isil islem uygulamasi yapilmistir. Karadut suyunda
rutin tayini sivi kromatografik, toplam fenolik tayini ise spektrofotometrik yontemle
belirlenmistir. Isil islem sirasinda, karadut suyunda isil islem uygulamasina bagli olarak rutin
ve toplam fenolik igerigindeki bozunmalar birinci dereceden kinetik modele uymustur. Rutin
ve toplam fenolik reaksiyonlarin sicaklik bagimhhgi Arrhenius iliskisi ile tanimlanmistir. Rutin
ve toplam fenolik igeriginin 70-95 °C sicakhk araligindaki aktivasyon enerijileri sirasiyla 50.53
ve 34.89 kJ mol? bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Fenolik, Karadut, Meyve suyu, Pargalanma kinetigi, Rutin

ABSTRACT

In this paper, the effect of heat treatment on rutin and total phenolic compounds in black
mulberry juice with the heating periods (0, 5, 10, 15, 20 and 30 min) at temperatures ranging
from 70 to 95 °C is analyzed and experimental results are presented. Firstly, fresh black
mulberry fruits were processed to black mulberry juice and then thermal treatment is
performed. Liquid chromatographic and spectrophotometric methods were used for the
analysis of rutin and total phenolic compounds, respectively. During thermal processing,
degradation of rutin and total phenolic compounds in black mulberry juice were fitted to a
first-order reaction kinetic model. Arrhenius relationship was used for the description of
temperature dependence of reaction. Activation energies for rutin and total phenolic
compounds between 70 to 95 °C were found as 50.53 and 34.89 kJ mol?, respectively.

Key Words: Phenolic, Black mulberry, Juice, Degradation kinetics, Rutin

Avrupa ve kismen Kuzey Avrupa’da da iyi yetisir
(Davis, 1987).

Moraceae familyasina ait olan karadutun
(Morus nigra) (Tarko ve ark., 2014; Dinger ve ark.,
2016) anavatani Hindistan, Cin ve Japonya'dir.
Karadut ayrica Kuzey iran, Suriye, Suudi Arabistan,
Yunanistan, Fransa, italya, ispanya, Rusya, Giiney
Asya, ABD, Avustralya, Akdeniz Ulkeleri, Orta

Biyoaktif bazi bilesiklerin iyi bir kaynagl olan
karadutun 6nemi icerigindeki toplam fenolik ve C
vitamini komposizyonuna ilaveten (Fazaeli ve ark.,
2013; Sanchez-Salcedo ve ark., 2015) protein,
karbonhidrat, yag, lif, mineral madde (6zellikle
demir, fosfor) ve suda

kalsiyum, ¢Ozlnlr
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vitaminler (tiamin, riboflavin, nikotinik asit ve
askorbik asit) gibi besleyici degerlerinden
kaynaklanmaktadir  (Vankatesh Chauhan,
2008). Karadut meyvesi kesfedildigi giinden beri

ve

ilac (balgam sokturicl, kan sekerini disdric,
dizanteriyi tedavi edici, ates ve kan basinci
disiricu) olarak kullaniimaktadir (Gingor ve
Senglil, 2008). Tum bu o6zelliklerine ek olarak
antioksidan, antienflamatuar ve antimikrobiyal
karadut
fitokimyasallar iceren fenolikleri de binyesinde
bulundurmaktadir (Gecer ve ark., 2016).

Besleyicilik, fizyolojik ve teknolojik Ozellikleri

ozelliklere  sahip meyvesi  ¢esitli

nedeniyle 6nemli bir meyve olan karadut tatli, hos
bir tada sahiptir. Ancak yumusak dokusu ve kisa
sirede bozulmasindan dolayr hasat edilmesi,
tasinmasi ve pazarlanmasi zor bir meyvedir. Bu
nedenle meyve cogunlukla islenerek tiketilir
(Gerasopoulos ve Stavroulakis, 1997). Tirkiye,
geleneksel gida (retim teknikleri konusunda
zengin bir birikime sahiptir. Ulkemizde karadut
meyvesi taze ve kurutularak tiketildigi gibi
pekmez, meyve suyu, marmelat, likor, pestil ve
kome gibi cesitli Grlinlere islenerek de tiketilir
(Boranbayeva ve ark., 2014; Tomas ve ark., 2015).

Fenolik bilesikler; fenolik asitler ve flavonoidler
olarak iki gruba ayrilmaktadir. Flavonoidler, dogal
bitkisel ¢aylarda, meyve ve sebzelerde bulunan
polifenolik antioksidanlardir (Nizamlioglu ve Nas,
2015).

sebzelerin

Fenolik bilesiklerin bazilari, meyve ve

lezzet bilesenlerinin  olusumunda,
ozellikle agizdaki acihk ve eksilik gibi iki 6nemli
lezzetin olusumunda etkilidir. Bazilarida meyve ve
sebzelerin sari, sari-kahverengi, kirmizi-mavi renk
tonlarini saglamaktadir (Gokalp ve ark., 1992).
antioksidan, ve

Fenolikler, antimutajenik

antikansirojenik etkilerine ilaveten gen

ekspresyonunu degistirebilme yetenegine
sahiptirler (Nakamura ve ark., 2003; Ercisli ve
Orhan, 2008). karadut

meyvelerinde calismada

Turkiye'de yetisen
bir
toplam fenolik icerigi 1943-2237 mg gallik asit (mg
GAE 100g*

belirlenmistir (Kicel ve ark., 2015).

gerceklestirilen

) esdegeri (taze agirlik) olarak

Flavanoid sinifinin bir glikoziti olan rutin,

guercetin ve disakkarit olan rutinozdan olusur
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(Kicel ve ark., 2015; Yildirim ve ark., 2017). Onemli
bir
(Korkmaz ve Kolankaya, 2010), antiinflamatuar

rutin kaynagl olan karadut antioksidan

(Lee ve ark., 2012), noéroprotektif (Yildirim ve ark.,

2017), antihiperglisemik ve antimikrobiyal
aktivitelere sahiptir (Kamalakkannan ve Prince,
2006). Rutinin diger kaynaklari karabugday,

sogan, limon, elma, portakal, greyfurt (Attia,
2016) ve gaydir (Kuntic ve ark., 2007). Ancak,
onemli bir rutin kaynagi olmasina ragmen beyaz
veya karadutlarda rutin Uzerine calisma yok
denecek kadar az, rutinin isil pargalanma kinetigi
konusunda ise hig ¢alismaya rastlaniimamistir.

Yaklasik iki aylik hasat siresine sahip karadut
meyvesinin kisa bir stire sogukta saklanma imkani
vardir. Bu nedenle meyvenin muhafazasinda en
onemli yontem isil islem uygulamasidir (Maskan
ve ark., 2002; Fazaeli ve ark., 2013). Meyve
olgunlugu, hasat zamani, saklama kosullar ve
sliresi, tuketim oOncesi pisirme ve depolama gibi
faktorler meyvenin toplam fenolik madde icerigini
etkilemektedir (Gecer ve ark., 2016).

Toplam fenolik analizinde yaygin kullanilan
yéntem spektrofotometrik (inang ve Yiiksel, 2018;
Karaman ve ark., 2020) olmasina karsilik rutin
analizinde hem spektrofometrik (Kuntic ve ark.,
2000) hemde sivi kromatografik teknikler kullanilir
(Daigle ve Conkerton, 1988; Menghinello ve ark.,
1999; Li ve Fitzloff, 2001; Leite ve ark., 2001; Pang
ve ark., 2009). Ancak yiksek performansli sivi
(HPLC) hizh,
belirleme agisindan rutin analizi igin tercih edilen

kromatografisi dogru ve hassas
yontemdir.

Gidalarda teknolojik kontroliin saglanmasi ve
ongorilen kalitenin

saglanabilmesi agisindan

gidalardaki degisimlerin kinetik modellenmesi
(Van Boekel, 2008).

Uretiminde gida kalite gostergesi olan bilesiklerin

gereklidir Guvenli gida
parcalanmadan maksimum seviyede kalabilmesini
saglamak icin, gida prosesleri tasarlanirken isil
islem uygulamalarina iliskin kinetik modellere
1999). Yapilan

literatlir ¢calismasinda karadut suyunda rutin ve

ihtiyag vardir (Avila ve Silva,

toplam fenolik bilesiklerin 1sil  parcalanmasi
hakkinda herhangi bir yayina rastlanmamistir. Bu

calismada:
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a) Isil islemler (70, 80, 90 ve 95 °C) sirasinda
rutin ve toplam fenolik bilesiklerdeki
degisikliklerin belirlenmesi,

b) Karadut suyundaki rutin ve toplan fenolik

bilesiklerin 70-95 °C sicaklik araliginda

farkh sare (0, 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 dk.)
1sil isleme tabi tutulmasina bagh olarak
bozunma kinetiklerinin belirlenmesi,

c) Kinetik parametrelerin belirlenmesi ile

parcalanma reaksiyonlarinin tanimlanmasi

(reaksiyon hizi sabiti, reaksiyon derecesi,

aktivasyon enerijisi, Qq¢, yart 6mur siresi)

amaglanmistir.

Materyal ve Metot

Materyal

Taze karadut meyveleri (Morus nigra), Dogu
Karadeniz Bolgesi'nde faaliyet gosteren bir meyve
Gida
Hasat

suyu fabrikasindan (GlUmiussu Sanayi,

GUmiushane) saglanmistir. doneminde
fabrikadan temin edilen yaklasik 300 kg taze
Gida

ile

karadut, Denizli, Pamukkale Universitesi
Mihendisligi

transfer edilerek karadut suyuna islenmistir.

Bolliimine sogutmali arag

Karadut suyu (iretimi

Karadut meyvesi oncelikle kir, yaprak ve
yabanci maddelerinden uzaklastiriimistir. Yabanci
maddelerden ayiklama islemini takiben bir meyve
degirmeni yardimi ile 6gltilen meyveler (Model
KMS6000, Vestel) bez torba igine alinmis ve
hidrolik pres (Bucher-Guyer AG, Niederweningen,
isvicre) kullanilarak suyu cikarilmistir. Elde edilen
karadut suyu, bir filtreden (25 pm gozenek
boyutu) gecirilerek cam tiiplere (75x10 mm ID)
aktarilmis ve isil islem uygulama zamanina kadar 4

°C'de saklanmistir.

Isil islem uygulamasi

Karadut suyunda rutin ve toplam fenolik
iceriginin 1sil parcalanma kinetiginin belirlenmesi
icin 70, 80, 90 ve 95 °C sicakliklar secilmistir.
Isitma isleminde, icerisine 25 ml karadut suyu
konulan ve termostatik su banyosuna (Model
3047,

Kottermann, Hanigsen/Germany)
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yerlegstirilen borcam tiplerinden (l¢ boyunlu
bir sise, 75x10 mm ID)
Sicakhk uygulama siresinin
termokupl

yuvarlak tabanli
yararlaniimigtir.
tespitinde,

sicakliklarinin

ile Olgilen numune

istenen sicakliga ulasmasi esas
alinmistir. Tum 1sitma islemlerinde istenen en
ylksek (95 °C) sicakhga 8 dakikada ulasiimaktadir.

Yaklasik %90 doluluk oranina sahip tiplerin

kapaklari, buharlasmayi 6nlemek igin sikica
kapatilarak termostatik su banyosuna
yerlestirilmistir. Meyve suyu oOrnekleri su

banyosunda belli stireler bekletilmis (0, 5, 10, 15,
20, 25 ve 30 dk.), sonra sicak su banyosundan
alinarak buzlu su banyosunda hizli bir sekilde
sogutulmustur. Tium deneyler (¢ tekerriir halinde
gerceklestirilmis ve her bir sicakliga ait reaksiyon
hizi sabitleri de Uc¢ tekerrir icin hesaplanmistir.

Sicaklik secimi ve isitma siireleri

Calismada kullanilan 70-95 °C sicaklik araliginin
seciminde geleneksel ve endistriyel Gretim
prosesleri dikkate alinmistir. Karadut suyu ve
meyve suyu konsantresinin endustriyel
Uretiminde kullanilan en disik sicaklik degeri
Isitma sidresine bagh olarak 70 °C civarindadir.
Geleneksel Uretim yonteminde ise siselenmis
karadut sular acik tip kazanlarda yaklasik 20-30
dk. kaynar suya birakilir. Boylece, sise icindeki
karadut suyunun merkezi sicakhg yaklasik 95
°C'ye ulasir. Tim bu uygulamalar dikkate alinarak
calisma icin uygulama sicakhgl 70-95 °C araliginda

secilmistir.

Metot

Toplam fenolik madde analizi

Karadut suyunun toplam fenolik madde icerigi
Folin  Ciocalteu spektrofotometrik yontem
kullanilarak belirlenmistir (Tanner ve Brunner,
1979). Bu amagla 40, 80, 120, 160 ve 200 ppm
konsantrasyonlarda  gallik  asit  c¢ozeltileri
hazirlamistir. 75 ml distile su ile 1 ml numune
(100 mL)

karistirilarak tzerine 5 ml Folin-Ciocalteu ayiraci

(seyreltiimemis)  balon jojede
eklenmis ve 3 dk. bekletilmistir. Daha sonra
doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi (10 mL, %20)
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ilave edilerek tekrar iyice c¢alkalanan igerik saf
Elde edilen
¢cOzelti, karanlk bir yerde 1 saat bekletildikten
sonra UV/VIS spektrofotometre cihazi (T80, PG
UK) kullanilarak 720 nm dalga
boyunda absorbans okumasi gergeklestirilmistir.

suyla 100 ml'ye tamamlanmistir.

Instruments,

Olciilen absorbans karsiligi toplam fenolik madde
icerigi, deiyonize suda ¢oziinen ve litre basina mg
gallik asit esdegeri (GAE) olarak ifade edilen
standart gallik asit egrisinden (0-200 mg/L)

belirlenmistir.

Rutin analizi

Kati faz ekstraksiyonu (SPE) uygulanarak elde
edilen oOrneklerin analizinde Yiksek Basing Sivi
(HPLC) Rutin
analizinde kullanilan HPLC cihazina iliskin cihaz

Kromatografi cihazi kullanilmistir.

ozellikleri ve yontem kosullari Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Rutin tayini i¢in sivi kromatografik kosullar
Table 1. Liquid chromatographic conditions for rutin analysis

HPLC SHIMADZU (Kyoto/Japan)

Kolon Firini
CTO-20A, Sicaklik 25 °C
Column oven

Kolon C-18 (150x4.6 mm, ID, S5um particle
Column size) SUPELCO
Pompa SHIMADZU, LC(Liquid
Pump Chromatograpy)-20AD
Degazer
SHIMADZU, DGU-20A
Degasser
Detektor SHIMADZU, Photo Diode Array
(PDA) Detector, SPD-M20 AVP;
Detector

Dalga boyu: 220 nm

Sistem Kontrol .
SHIMADZU, CBM, 20Alite
System controller

Mobil Faz izokratik; KH,POs-Asetonitril (99:1,
Mobil phase v/v),
Akis Hizi

; 1 ml dk.
Flow rate
Enjeksiyon

,J . Y 20 ml
Injection
Program .

Shimadzu Software Program

Programme

Kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi

Analizlerde Merck firmasindan (Darmstadt,

Almanya) saglanan HPLC safligindaki metanol ve

ekstra saf

kullaniimistir.

potasyum
Analizlerde

fosfat
su

dihidrojen
deiyonize

kullanilmistir. Analitik safliktaki rutin standardi
Sigma firmasindan (Sigma Chemical Company,
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Deisenhofen-Germany) temin edilmistir.
Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda mobil faz
icerisinde hazirlanan bes farkl konsantrasyondaki
rutin standardi kullanilmigtir. Tim ¢ozeltiler 1518in
olumsuz etkilerine karsi koyu renkli cam siselerde
ve buzdolabinda saklanmistir. Rutin standardinin
stok ¢ozeltisi kullanilarak 5-250 ppm araliginda,
pik alanina (mAU) karsi gizilen konsantrasyon (mg

L'l) egrisinde 5 noktayr kapsayan ve 0.999

korelasyon katsayili kalibrasyon egrisi elde
edilmistir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda
her bir standart c¢oOzeltiyle (¢ enjeksiyon

gercgeklestirilmistir.

Ornek hazirlama (Kati faz ekstraksiyonu=SPE)

Karadut bilesenlerinin ¢ogu, kromatografik
belirleme isleminde rutin ile etkilesime neden
olur. Bu nedenle, rutinin ayristirmasini saglayan,
diger bilesenlerin ayrismasina izin vermeyen veya
diger bilesenlerin cogunu askiya alan Sep-Pak C18
(500 mg) kartuslu bir SPE numune hazirlama
yontemi kullanilmistir. Bu amacla 5 g karadut
suyuna 25 g deiyonize su eklenerek (Seyreltme
F=6) 1 dk. boyunca orta hizda bir

homojenizatorde karisimin homojen hale gelmesi

faktorda,

saglanmistir.  Karisimin ~ homojenlestirilmesini
takiben 14x10° rpm'de (Model 2-16, Sigma
Bioblock Scientific) 10 dk. santriflj islemi

Rutin SPE
yonteminde bazi modifikasyonlar yapilmistir (Cho

uygulanmistir. ekstraksiyonunda,
ve ark., 2000). Sabit fazin aktivasyonunda yikama
sirasinda pH degeri 4.2'ye ayarlanmis esit hacimli
20 ml metanol-su (v/v) karnsimi kullaniimistir.
Sabit faz aktivasyonunun ardindan, homojenize
edilmis ve santrifijlenmis karadut suyu (10 mL)
sisteme yiklenmistir. Sisteme yiklenen numune
0.005 M HCL c¢ozeltisi kullanilarak asitlendirilmis
su (5 mL, pH 4.2) ve ardindan 1 ml dk.? akis
(10 mL)
Elisyonu takiben eluantlar bir sisede toplanarak

hizinda metanol ile elie edilmistir.
sivi faz tamamen uzaklastirilana kadar evapore
1
takiben 0.45 pm goézenek
(Schleicher-Schuell,
Darmstadt Germany) slzilen filtratin 20 pl'lik

edilmistir.  Kalintinin ml  mobil fazda

¢Ozindirilmesini

boyutundaki filtreden
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kissm rutin analizi igcin HPLC kolonuna enjekte

edilmistir.
Rutin

ayarlanan PDA detektori kullanilmistir. Analiz igin

analizinde 204 nm dalga boyuna

kullanilan mobil faz 6ncelikle ultrasonik su

banyosunda tutulmak suretiyle gazdan
arindirilmig, kullanimdan hemen 6énce de 0.45 pm
'lik bir filtreden slzilmugstir. HPLC analizinde
mobil faz olarak 0.7 ml dk.* akis hizinda 0.1 mol L
! potasyum dihidrojen fosfat (pH:7) ve metanol
(90:10) (v/v) kullanilmistir. Rutin konsantrasyonu,
elde edilen kromatografik piklerin standart rutin
ile hazirlanan

kalibrasyon egrisinde

degerlendirilmesi ile hesaplanmistir.

Rutin igin geri kazanim testi
Rutin konsantrasyonu bilinen iki ayrn karadut

suyu numunesi lzerine bilinen

konsantrasyonlardaki rutin standart

¢Ozeltilerinden ekleme yapilip HPLC cihazindaki
ile geri

ayni sartlarda gerceklestirilen Ol¢lim

kazanim orani belirlenmistir. Bu amacla, her
ekleme seviyesi icin alti enjeksiyon yapilmistir.
Gida

kayiplar daha c¢ok sifir ve birinci dereceden

proseslerinde kalitede meydana gelen
kinetige uygunluk gostermektedir (Labuza ve
Riboh, 1982; Labuza, 1984). Bu calismada farkh
sicaklik ve sirelerde 1sil islem uygulamasina bagli
olarak pastorize edilen karadut sularinin rutin ve
icerigindeki azalmanin
iki
kaybin birinci dereceden kinetige uygun oldugu

toplam fenolik bilesik

kinetigi incelenmistir. Her parametre igin
tespit edilmistir. Dolayisiyla elde edilen verilerin

hesaplanmasinda birinci derece reaksiyonu
tanimlayan 1 No.lu esitlik kullanilmistir (Arabshahi

ve Lund, 1985).
InC=ImnCo—k.t (1)
Kinetik parametrelerin hesaplanmasi

Parcalanma kinetigi icin genel hiz ifadesi 2
No.lu esitlik ile tanimlanmaktadir (Labuza ve

Riboh, 1982; Kadakal ve Artik, 2008):
Burada;
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d[C]
———=k[c]™ (2)
1t [C]
Burada;
[C]: Dikkate alinan bilesenin nicel degeri,
k Reaksiyon hiz sabiti,
m Reaksiyonun derecesi,
t : Reaksiyonun gergeklesme siresi (dk.),
Genel hiz denkleminin entegrasyonundan
sonra birinci derece kinetik modele

uyarlanmasiyla 3 No.lu esitlik elde edilir.

€1\
ln<ﬁ>— kt (3)

Burada;

Co: Baslangic rutin veya fenolik madde
konsantrasyonu (mg L?),

Ct: Herhangi bir t siiresindeki rutin veya

toplam fenolik madde konsantrasyonu
k Reaksiyon hiz sabiti (dk.™),
t: Reaksiyonun gerceklesme siiresi (dk.)
Rutin ve toplam fenolik maddenin sicakliga
bagimhhgi 4 No.lu esitlikte gosterilen Arrhenius
denklemi ile tanimlanmistir.

k = ko X e~ Fa/RT

(4)

Bu esitligin integrasyonu ile 5 No.lu esitlige

ulasilir.
-E, 1
Ink = T“ X =+ Inko (5)
Burada;
k Reaksiyon hiz sabiti,
ko Frekans faktord,
E, Aktivasyon enerjisi (cal mol™ veya J mol?)
R Gaz sabiti (1.987 cal mol™* K veya 8.314 ) mol
T Sicakhk (K).

Reaksiyon hiz sabitlerinin (k) dogal logaritlalari
(Ink) aritmetik skalali bir grafigin ordinatina, Ink
degerlerine karsilik gelen sicaklik (K) degerlerinin
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resiprokali (1/T) apsise girilerek Arrhenius grafigi
denilen lineer bir kurve elde edilmistir. Regresyon
analizi uygulanan kurve yardimiyla elde edilen

egim degerinin gaz sabiti ile carpiimasiyla
aktivasyon enerjisi bulunmustur.

Q.0 degeri, aktivasyon enerjisi  gibi
reaksiyonlarin sicakliktan etkilenme derecelerini
gosteren bir parametredir. Q,, degerinin
hesaplanmasinda 6 No.lu esitlikten
yararlanilmistir (Labuza ve Schmidl, 1985).

10

Quo = (X2)T T (6)

ky

Burada;

T Mutlak sicaklik;
ky T1 sicakhk derecesindeki hiz sabiti,
k, T2 sicakhk derecesindeki hiz sabiti,
Yarilanma siiresi (t43)

Bir kalite parametresinde %50 azalisin
gerceklesmesi icin gecen sire yarilanma siresi
olarak tanimlanir. Birinci dereceden
reaksiyonlarda vyarilanma 7 No.lu esitlikle

hesaplanir (Labuza, 1984).

ti2 = 0.693/k (7)
Burada;

k  :Reaksiyon hizi sabitidir (dk.™),

t1/2 : Yarilanma suresi (dk.),

Diger analizler

Toplam kuru madde (%), suda ¢ozinir kuru
madde (°Bx), pH ve toplam asitlik (sitrik asit
cinsinden) analizlerinde Association of Official
(AOAC, 1990)
kullanilmistir. Karadut suyundaki toplam seker

Analytical Chemists metodu

miktari ise  Lane-Eynon metoduna gore

belirlenmistir (Cemeroglu, 1992).

[statistiki analizler

TUm verilerin istatistiksel analizi icin SAS®
yazilimi (SAS, 1985) kullanilmistir. Ornekler arasi
farkin 6nemli oldugu durumlarda ortalamalar
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farki
kullanilmistir.

arasi belirlemek igin Duncan testi

Aragtirma Bulgulari ve Tartisma

Dinya literatiirinde beyaz dut, karadut ve
yakin tirler ile ilgili yapilmis ¢alismalar ¢ogunlukla
ozellikleri

bu Urlnlerin fiziksel ve kimyasal

Uzerinedir. Karadut suyunda rutin ve toplam
fenolik madde igeriginin 1sil pargalanma kinetigi
Uzerine bir calismaya rastlanmamistir. Ayrica,
rutin

diinya literatlriinde gida maddelerinde

icerigi ve 1sil pargalanmasi Uzerine yapilan
calismalarin sayisi sinirli ve galismalar ¢ogunlukla
tip alanindadir. Yapilan bu c¢alismanin dinya
literatlrindeki eksikligi tamamlamak suretiyle
literatlire onemli bir katki saglama potansiyeli

bulunmaktadir.

Kullanilan karadut suyu érneklerinin ézellikleri
Arastirmada  kullanilan  karadut suyunun
%16.15 toplam kuru madde, 15.16 °Bx (suda
¢Ozinlr kuru madde), 3.4 pH, %0.35 toplam asit
ve %11.50 toplam seker ihtiva ettigi
Karadut
kurumadde, toplam asit (sitrik asit cinsinden) ve
pH degerlerinin sirasiyla %11.55-19.04, 1.37-2.24
g 100! ml! ve 3.63-4.18 arasinda degistigi
bildirilmistir (Erkaleli ve Dalkilig, 2016).

tespit

edilmistir. suyunun suda ¢ozlnUr

HPLC yénteminin analitik karakteristikleri
Karadut
yontemin dogrulugu ve cihaz

suyunda rutin analizine iligkin
hassasiyetinin
belirlenmesi amaciyla elde edilen kalibrasyon
egrisi lineerligi, dedeksiyon limiti, geri kazanim ve
hassasiyet degerleri Cizelge 2’de verilmistir. Rutin
icin R degeri 0.999, r? degeri ise %99.82 olarak
tespit edilmistir. Rutinin HPLC cihazinda tespit
limiti S/N (sinyal/gurilti) degeri Gzerinden 0.5
ppm olarak tespit edilmistir. Cihazin geri kazanim
belirlenmesi amaciyla standart
Bu

onceden rutin icerigi bilinen 6rneklere 30 ve 50

degerlerinin

ekleme yontemi kullaniimistir. amacla
mg L' dizeyinde standart rutinden ekleme
yapilarak her bir ekleme igin cihazdan alinan alti

sonu¢ kaydedilmistir. 30 ve 50 mg L duzeyindeki
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%101.5
kazanim

%102.3,
saglandig

eklemelerden sirasiyla ve
%101.9 geri

belirlenmistir. Metot hassasiyetinin belirlenmesi

ortalama

ayni kimyasallarin ve ayni cihazin ayni deneysel
kosullar altinda ayni 6rnek lizerinde intra ve inter-
gln testlerinin 6 Olgimle gergeklestirilmesiyle
ortaya konulmustur. Calisilan metot igin bagil
standart sapma (BSS) degeri %2.20 olarak tespit
edilmistir. Bilindigi gibi duslik BSS degeri HPLC igin
hassasiyetin, diger bir ifade ile sonuglar agisindan
degisken olmayan veri gostergesidir.

toplam  fenolik

Karadut rutin

bilesiklerin isil par¢calanmasi

suyunda ve

Karadut suyunda rutin ve toplam fenolik
madde igeriginin 1sil pargalanma kinetiginin
belirlenmesi icin 70, 80, 90 ve 95 °C sicaklik ve (0,
5, 10, 15, 20, 25 ve 30 dk.) stire secilerek her iki
parametre icin kinetik calismaya ait veriler elde
edilmistir. Sekil 1 ve 2'de goruldugi gibi, rutin ve
toplam fenolik bilesiklerin parcalanmasi birinci

dereceden kinetik modele gore gerceklesmistir.
Isitma sicakhigi ve siresi arttikga, rutin ve toplam
fenolik maddedeki pargalanma artis géstermistir.
Sekil 1 ve Sekil 2'den gorildigli gibi karadut
suyunda rutin ve toplam fenolik madde igin
0.98'in Uzerindeki
dereceden

korelasyon katsayisi birinci

parcalanma kinetigine uygunlugu
gostermektedir. Bilindigi gibi sifir veya birinci
istatistiksel

farkhliklar 6nemsiz olabilmektedir (Van Boekel,

dereceden reaksiyonlar arasindaki
2008). Diger yandan karadut suyunda rutin ve
toplam fenolik bilesiklerin 1sil  pargalanmasi
hakkinda bir

rastlanamadigindan sonuglar literatlr bilgileriyle

yayinlanmis veriye
karsilastirllamamugtir.

Karadut suyunda rutin ve toplam fenolik
maddenin 1sil pargalanma kinetigine iliskin hiz
sabitleri (k) ve yar émir sUreleri (t1,;) Cizelge
2’de gosterilmistir. Isil parcalanmaya iliskin hiz
sabitinin belirlemesi icin In (C/Co)- t grafiginin
dogrusal egimi kullaniimistir.

Cizelge 2. Karadut suyunda rutin analizine ait kalibrasyon egrisi lineerligi, dedeksiyon limiti, geri kazanim ve hassasiyet degerleri.
Table 2. Linearity of standard curve and detection limit, recovery and precision of method for determination of rutin in black

mulberry
Lineer aralik Ii[r)‘r:ei(tjie(l::w?.‘q) de%Zilﬁ:wglgL‘l) d(l.l?;/f (sn:)nli.?ls)lab Geri Hassasiyet
(mg L) J & J J J kazanim (%) ¥
Vitamin i
Vitamin Lm;;zr rLc_wlr)Jge r? Detection limit  Initial value Content after Recovery (%) Precision
g (mg L) (mg L) addition (mg L1)ab V(%
Ort. B.S.S. (%)
Average R.S.D. (%)
Rut|.n 5 .0-250.0 0999 99.82 05 248.6 £0.9 305.5+0.13 102.3+0.54 220
Rutin 248.6 £0.9 282.9+0.20 101.5+0.60

a: 50 mg rutin ilavesi; :30 mg rutin ilavesi; ¢:Ortalamatstandard sapma.
a:addition of 50 mg rutin, b:addition of 30 mg rutin; <:Mean #* standard deviation.

B.S.S : Bagil standart sapma  R.S.D: Relative standard deviation

Ln (C4Cy)

6.70 &70 ¥=-00124x+7,2829
S R*=0,9896
6.60 Ogo y=-0.0237x+7.2291
. RF=09747
6.50 41 Ao y=-0.0263x +72204
R*=0.9875
6.40 o5 y=-00275x +72272
R*=0,9892
6.30 .
o 5 10 15 20 25 30
Siire (dk)

Sekil 1. Karadut suyunda toplam fenolik bilesenlerin farkli
sicakhiklardaki birinci dereceden isil pargalanma
kinetigi.

Figure 1. First order kinetic of TPC thermal degradation at
different temperatures in black mulberry
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39

7,8

7,7

70°Cy = 0.0057x+7.90
R:=098

Ln (C¢Cy)

80 *Cy=-0.008x~+7.90
2=0.98

7,5 1

90 °Cy=-0.0161x+7.89
RI=089

7.4 ocy=-0.0173x+7.88
S R*=0.99

73 : ‘
25 30

20

15
Siire (dk)

10

Sekil 2. Karadut suyunda rutinin farkh sicakliklardaki birinci
dereceden isil parcalanma kinetigi.

Figure 2. First order kinetic of rutin thermal degradation at
different temperatures in black mulberry
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Karadut suyunda rutin ve toplam fenolik
madde acisindan sicakhgin aktivasyon enerjisi (Ea),
reaksiyon hiz sabiti (k), Qio ve yarilanma siresi
(ti2) Uzerine etkisine ait veriler Cizelge 3'de
verilmistir. Rutin ve toplam fenolik maddenin hiz
sabitleri, sicakhgin artmasiyla artmistir. Bu sonug,
rutin ve toplam fenolik maddenin bozunmalarinin
sicakhga bagimli oldugunu gostermektedir. Rutin
icerigi toplam fenolik maddeye goére daha az
bozunmaya mevyillidir. Rutinin hiz sabiti, 70-80 °C
ve 90-95 °C arasinda sicaklik artisiyla artmaktadir.
Bununla birlikte artis 6nemli 6lgtide 80 ila 90 °C
arasinda belirlenmistir. Analiz sonuglarindan,
rutinin 95 °C'de daha yiksek k degerine sahip
oldugu, dolayisiyla diger sicaklik degerlerine gore
daha hizli bir bozunmaya ugradigi gorilmustir.

Buna karsilik, toplam fenolik maddenin hiz sabiti,

70-80 °C arasinda belirgin bir sekilde, 80-90 °C ve
90-95 °C arasinda ise az bir artis gostermistir.
Rutin ve toplam fenolik maddenin k degerleri 70-
95 °C arasindaki sicaklhklarda sirasiyla 5x10°3-
16x103 ve 10x103-28x103 degerleri arasinda
degismistir (Cizelge 3).

Cizelge 3'te gosterildigi gibi, sicakligin artmasi
ile rutin ve toplam fenolik madde igin yari dmir
sureleri (ty/) azalmigtir. Bu sonug, rutin ve
toplam fenolik bilesiklerin ylksek sicakliklarda
daha hizl parcalandigina isaret etmektedir. Rutin,
sicaklik
karsilastirildiginda toplam fenolik maddeye goére

ayni degerleri baz alinarak
daha yuksek t;,, degerine sahiptir. Bu sonug
karadut suyunda ayni sicakliklarda rutinin toplam
fenolik madde ile karsilastinldiginda daha yliksek

termal stabiliteye sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3. Karadut suyunda rutin ve toplam fenolik agisindan sicakligin aktivasyon enerjisi (Ea), reaksiyon hiz sabiti (k), Qo ve

yarilanma suresi (t1/2) Uzerine etkisi.

Table 3. Effect of temperature on the activation energy (Ea), reaction rate constant (k), Qio and half-life (ti/2) values of rutin

and and TPC.
Parametre ook 10° (1/dk.. /2 (dk. o E(k/mol)
Parameter 70-80 C 80-90 C 90-95 C
70 5 138.63
Rutin 80 8 86.64
Rutin 90 14 49.51 1.6 1.75 1.07 50.53
95 16 43.32
70 10 138.63
TFEM
TPC 80 25 86.64 1.92 1.13 1.08 34.89
90 26 49.51
95 28 43.32
TFM: Toplam fenolik madde  TPC: Total phenolic compound
Hiz sabitlerinin logaritmasi mutlak sicaklk

54 1

o Rutin y=359232x - 11.987
R*=0.99
oTPC y=4197x-7919
49 R*=0.893
%
-
S48 g
391
o]
Q
34 4- - 5 r 5 ™
2,70 2,74 2,78 2,82 2,86 2,90 294

UT 10 (K)

TPC: Topam fenolik bilesik, TPC: Total phenolic compound

Sekil 3. Karadut suyunda farkh sicaklik uygulamasiyla toplam
fenolik bilesikler ve rutinin 1sil pargalanmasina iliskin
arrhenius egrileri

Figure 3. Arrhenius plots for degradation of TPC and rutin in
black mulberry nectar during heating
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degerlerinin  resiprokaline karsi  bir lineer

koordinat sistemine islendiginde, lineer egrinin
egimi Ea/R degerini vermektedir (Sekil 3).
Karadut suyundaki rutin ve toplam fenolik

maddenin parcalanmasina iliskin  aktivasyon
enerjileri, 70-95 °C arasindaki sicakliklarda farklilik
gostermektedir. Tim sicaklik degerlerinde toplam
daha

aktivasyon enerji degerine sahiptir. Bu sonug,

fenolik maddeye goére rutin yuksek
rutinin toplam fenolik maddeye kiyasla 1sil
daha

gostermektedir. Toplam fenolik madde ve rutinin

parclanmaya karsi dayanikhi  oldugunu

1sil parcalanmasi i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla
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34.83 ve 50.53 k) mol™? olarak hesaplanmistir. Bir
bu
sicaklik degisimine ¢ok duyarl

reaksiyonun ylksek aktivasyon enerjisi,
reaksiyonun
oldugunu gosterir. Bu nedenle karadut suyunun
rutin ve toplam fenolik madde icerigi, 95 °C’de 70
°C'ye gore 1sil parcalanmaya karsi daha hassastir.
Karadut 70-95 °C

arasindaki rutin ve toplam fenolik maddeye iliskin

suyunda sicakliklari
Q1o degerleri Cizelge 3’'te gosterilmistir. Karadut
suyunda 70-95 °C arasindaki sicakliklarda her 10
°C'lik artig icin Q,, degerleri farkhihk gostermistir.
Rutin ve toplam fenolik madde igin en yuksek Q4
degerleri sirasiyla 80-90 °C ve 70-80 °C araliginda

elde  edilmistir.  Bu sonug, rutinin 1sil
parcalanmasinin  80-90 °C, toplam fenolik
bilesiklerin  parcalanmasinin  ise 70-80 °C

arasindaki sicakliklarda daha fazla oldugunu, diger
sicakhk araliklarinda ise rutin ve toplam fenolik
sicaklik degisimlerinden cok

bilesiklerin az

etkilendigini gostermektedir.

Sonuglar

Bu calisma cesitli sicaklik ve siirelerde isil islem
uygulanan karadut suyunda rutin ve toplam

fenolik maddenin 1sil parcalanmasi iliskin bir ilktir.

Karadut suyunda rutin ve toplam fenolik
maddenin 1sil  pargalanma  kinetigi  birinci
dereceden kinetik modele gore
gerceklesmektedir. Sicaklik ve 1sitma siresi

arttikga, incelenen bilesiklerin bozunma hiz
artmistir. Karadut suyunun uzun sireli 1sil isleme
tabi tutulmasinda rutin ve toplam fenolik madde

icerigindeki kaybin azalmasi anlaminda en iyi

sicaklik 70 °C’dir. Karadut suyu Uretimi
gerceklestiren isletmeler agisindan, Gretim
sirecinde rutin ve toplam fenolik madde

miktarinin kontroliinde bu ¢alismanin sonuglari

faydali olacaktir. Ayrica, karadut ve karadut

suyundaki rutin ve toplam fenolik maddenin isil
parcalanmasina

iliskin literatlirde bir calisma

yoktur. Bu nedenle, bu calisma gelecekteki

calismalara da isik tutacaktir.
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