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VISNE VE NAR SUYU VE KONSANTRATLARINDA
ANTOSIYANINLERIN DEGRADASYONU

DEGRADATION OF ANTHOCYANINS IN SOUR CHERRY AND
POMEGRANATE JUICE AND CONCENTRATES

Narmela ASAFI, Bekir CEMEROGLU
Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi, Gida Mihendislifi Bolimi ANKARA

OZET: Narve vigne suyu kansantratiarinda antosiyaninlerin pargatanmasi izerine sicakligin etkisi incelenmigtir. 70°Bxtik konsantratiardan
45°Bx ve 15° Bx Ik 6rnekler hazirlanarak -18°C, 5°C, 20°C ve 37°C depolanmigtir. Depolanma siiresince, sicakhik dercesine baflt olarak degisik

araliklarla alinan érneklerde antosiyanin kayb saptanarak pargalanma hizt incelenmigtir. Elde edilen bulgulara gére antosiyaninlerin par¢alanma-
81 birinci dereceden bir reaksiyon kinetiine gére gelismektedic. Tim drnaklerde beklendigi gibi sicakiik derecesi yikseldikge antosiyaninlerin
degradasyon hizlan artmaktadir. Ornedin 15° Bx'lik vigne suyunda -18°C'de hiz konsanti k=0.534 x 1073 gL‘m'1 oldugu halde, 37°C"de
k= 184 x 103 gi.'ln'1' e yukselmigtir. Ayni gekilde 15° Bx'lik vigne suyunda -18°C'de hiz konstants k= 0.203 x 1073 gi.'ln'1 oldugu halde 37°C'de k=
a4 x1073 gﬁn“1'e yilkselmigtir. Aynica reaksiyonun sicaklija bagimlihdi, Arrhenius esitliginden yararlanarak agiklanmaya ¢aligiimigtir,

Nar suyu ve konsantratlarinda antesiyaninlerin degradasyon hiz), vigne suyu ve konsantratlannda oldugjundan daha yiksektir. Bbylece
nar suyu ve konsantratianinda depolama silresince sicaklia bagh olarak hizla renk kaybi olusmaktadir, Ayrica dogal briksindeki vigne suyunda
antosiyaninler, konsantratlarda oldugundan daha stabil oldudu halde nar suyunda bunun aksine konsantratlardaki antosiyaninerin daha stabil ol-
duiju anlagiimakiadir.

Anahilar kelimeler: Nar suyu, vigne suyu, antosiyanin degradasyonu, kinelik

ABSTRACT: The effoct of temperature on the degradation of anthocyanins in sour cherry and pomegranate juice samples was investiga-
ted. The samples of 45° and 15° Bx were prepared from the concentrate of 70 ° Bx and stored at -18°, 5°, 20° and 37°C. During storage, the rate
of anthocyanin degradation was investigated by determining the loss of anthacyanins in the samples taken at differant tirme invervals depending
on sterage temperature.

According to the experimental resuits the degradation of anthocyanins was fitted to first order reaction model. As expected, the rate of
anthocyanin degradation Increased by increasing the temperature. For instance, although the rate constant k= 0 534x1073 day’1 at-18°C in po-
megranate of 15°Bx, it increased to k= 184x1 03 da\y'1 at 37°C. In the same way, althcugh the rate eonstant k=0. 203x1073 day'1 at -18°C in s0-
ur charry, itincreased to k= 94x103 day'1 at 37°C. The Arrhenius equation was used to describe the dependence of reaction on temperature.

The degradation rate of anthocyanins in pomegranate juice and concentrats is higher than that of sour cherry samples. Tharefore a ra-
pid discoloration occurs in pomegranate juice and concentrates depending on temperature during storage.

Moreover, aithough anthocyanins of sour cherry juice at its natural brix are more stable than those of its concentrats, anthocyanins of
pomegranate juice concentrates are more stable as compared to those of pomegranats juice.

Key Words: Pomegranale juice, sour cherry juice, anthocyanin degradation, kinetics

GIRIS .
Bilindigi gibi antosiyaninler bitkisel pigmentterin en énemli grubunu olugturmaktadir. Bitkilerin hiicre dzsu-
yunda bulunan antosiyaninler birgok meyve sebze ve gigege kendine 6zgl pembe, kirmizi, mavi, viole ve mor
renklerini verir (TSUDA ve ark. 1994). Meyvelerde farkli miktar ve farkl tiirde antosiyaninler bulunmaktadir. Bir
meyvenin rengi, icerdigi antosiyaninlerin kompozisyonu ve toplam mikianna bag@hdir. Ancak her meyvede bulu-
nan birgok antosiyaninden ¢ogdu kez birisi daha hakim antosiyanindir. Gizelge 1'de bazi meyvelerde bulunan an-
tasiyaninler gisteriimistir (DU ve ark, 1975}, Vigne ve nar sulanmn en dnemli benzerlikleri antosiyanince zengin
olmalan ve koyu kirmizi viole renkli meyve suyu vermeleridir. Ancak bu pigmentierin stabilitesi oldukga sinirly
olup meyve sulaninda énemli diizeyde antosiyanin kaybi olugmaktadir. Bu nedenle gerek Gretim sirasinda ve ge-
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rekse daha sonraki depolama asamasinda rengin korunmasi Snemli bir sorundur. Olugan renk kaybinda baghca
etkenler, sicaklik, 151k, oksijen ve ortamda bulunan askorbik asit, sekerler ve gekerlerin pargalanma Uriinleri ile
enzimlerdir (MARKAKIS ve ark. 1982). CEMEROGLU ve ark. (1994) +5°C de depolanmig visne suyu konsant-
ratlarinda antosiyaninlerin yari émir siiresinin 356 glin oldugunu, ancak depolama sicakliinin 20°C'ye gikar-
mastyla yart émiir stresinin garpic bir gekilde 38 giine dlstligind belirlemiglerdir. Ayni sekilde antosiyanince
zengin olan cranberry suyu kokteylinde renk kaybi icin yart mdr siiresi -18°C de 210 giin, 21°C 112 gin ve
36°C 86 gin olarak belirlenmigtir (TOLEDO, 1986).

Antosiyaninterin pargalanmasina neden olan eticenler tiim antosiyaniniere ayni diizeyde etkili degildir. Bu
hususta antosiyaninin kimyasal yapisinin énemli rol oynadigina kugku yoktur (DARAVINGAS ve CAIN, 1968).
Antosiyaninin bulundugu ortam, onun stabilitesi Gizerine etkili diger dnemli bir faktrdir, Bu nedenle gegitli mey-
velerdeki ayni tiir antosiyaninierin isi! stabiliteleri oldukga farkhdir (NEHRING, 1969). Ancak antosiyaninierin par-
galanmasi ve dolayistyla kaybina en etkili faktdriin sicaklik olduguna kugku yoktur.

iste bu galismada sigelenmis vigne ve nar sulannda farkll sicaklikiarda olugan antosiyanin kayiplar belir-
lenmis ve stz konusu pigmentin degradasyon kinetigi, reaksiyonu karakterize eden gesitii katsaylar hesaplana-
rak ortaya konulmugtur. Elde edilmig olan sonuglarin vigne ve nar sulaninda renk kaybini en aza indirgeyecek de-
polama kosullarinin belilenmesinde temel teskil edecedi distniimektedir.

Cizelge 1. Ban» Meyvelerin icerdikleri Antosiyaninler (WROLSTAD, 1976)

Meyveler Antosiyaninler Kaynak

Bogiirtlen Cyd-3-glu Barritt ve Torre (1973)
Cyd-3-rut

Frenk iiziimii, siyah Cyd-3-rut Chandler ve Harper (1962)
Dpd-3-rut
Cyd-3-glu

Ahududu, siyah Cyd-3-xylrut Barritt ve Torre (1973)
Cyd-3-rut Nybom (1968)
Dpd-3-sam
Cyd-3-glu

Cilek Pgd-3-glu Robinson ve Robinson
Cyd-3-rut {1932) Lugton ve ark. (1955}

Kiraz Cyd-3-tut Lynn ve Luh (1964)
Cyd-3-glu
pnd-3-tut
pnd-3-glu
Vigne Cyd-3-2-glurut Fisher ve von Elbe (1970)
Cyd-3-rut
Cyrd-3-soph
Cyd-3-glu
Pnd-3-rut

Erik Cyd-3-glu Van Buren (1970)
Cyd-3-rut
Pnd-3-rut
Pnd-3-giu

Cyd: Cyanidin Soph:  Sophorose
Gle:  Glukoz Dpd:  Belhinidin
Rut:  Rutinose Sam:  Sambubiose
Pnd:  Peonidin Xyl Xylose
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MATERYAL VE YONTEM

Aragtirmada, Asya meyve suyu fabrikasindan temin edilmis 70°Bx vigne suyu kullanilmigtir. Nar suyu
konsantrati ise, antosiyanince zengin narlardan elde edilmig, meyve suyunun rotary evaporatérde 70°Bx'e kon-
santre edilmesiyle bizzat tarafimizdan hazirlanmigtir. Bu gekilde saglanmig 70°Bx'lik visne ve nar suyu konsant-
ratlarimin bir kismi damitik su eklenerek 45°Bx ve 15° Bx'e ayarlanmigtir 70°Bx, konsantratlarin genellikle tretildi-
gi briks derecesini, 45° Bx yan kensantratiann briks derecesini, 15° Bx ise dogal meyve suyunun briks derecesini
temsil etmek izere secilmigtir. Bdylece aragtirmada, 70°Bx, 45° Bx, 15°Bx nar ve vigne suyu ve konsantrat! ol-
mak (zere 6 dmekle caligilimigtir. 45°Bx, 15°Bx'lik olanlar cam giglere doldurulup pastérize edildikten sonra
18°C, 5°C, 20°C, 37°C ve farkl strelerde depolanmigtir. Depolanma siiresinde sicaklik derecesine bagh olarak
farkli araliklarla érnekler analiz edilmiglerdir. Antosiyanin tayini FULEKI ve FRANCIS (1968) tarafindan ortaya
konmus pH differansiyel metoduna gore yapiimigtir. Antosiyanin miktan vigne suyunda;siyanidin-3 rutinosit cin-
sinden (MW = 595.2, e = 28800) nar suyunda; siyanidin-3 glu. cinsinden (MW = 445.2, e = 29600) hesaplanmig-
tir. Absorbans okumalart vigne suyunda A = 517 nm, nar suyunda X = 513 nm'de yapilmigtir,

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
Cegitli kogullarda belli siireler sonunda nar ve vigne suyu drneklerinde kalan antosiyaninin yiizde oram
belirlenerek, sonuglar agadida verilmis olan birinci dereceden iz fonksiyonu ile analiz edilmistir.

. C kt
C/C,=e™ veya log =

Cs 2.303

Burada:
C, : Baslangi¢ konsantrasyon
C : () sire sonundaki konsantrasyon
k : Hizkenstant

Antosiyanin kayiplan logaritmik 1skalya, sireler aritmetik 1skalaya olmak zere, yar logaritmik bir grafije
aktarilinca reaksiyonu tanimiayan dogrular elde edilmistir. Bu bulgu, antosiyanimletin degradasyonunun birinci
dereceden kinetije uydugunu gostermektedir (Sekil 1 ve sekil 2).

100
S
5 8
2 e
5 g
= X
10 K
Siire (Ay) Sire (Ay)
Sekil 1. Cesitli sicakliklarda depolanan 15° Bx nar suyunda Sekil 2. Cegitli sicakhklarda depolanan 15°Bx visne suyunda

antosiyanin kayh antosiyanin kayh

*:.18°C *:5°C e .18°C *:5°C

+:20°C 0:37°C +1:20°C 0: 37rc

Ciezelge 2 ve 3' de vigne ve nar suyu ve konsantratlarmini farkh sicaklik derecelerinde depolanmasinda
antosiyanin kaybina iligkin fuz kensantatlan gosterilmistir.
Q,, ve t,,, degerleri agagidaki esitliklerle hesaplanmigtir.

10 {log k, — logk, ) \ In0.5
Log Qg2 ———— 12
.T K
1
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Cizelge 2.  Nar Suyw ve Konsantratlarmin Degisi Sicakliklarda Depolanmasinda Antosiyaninlerin Degradasyonam Higkin Kinetik
Degerler
Briks Sicakhk k E, Ko Q0 ti
(°C) (10° giin' by (kcal/mol) (Giin' 1) 20-30°C 37-47°C {giln)
15° -18 0.534 1307
5 12.406 30
20 35.236 16.6 1.010965x 101! 27 25 2
37 184.010 5
45° -18 0.559 1240
5 10978 14.5 0.16328x10'0 23 2.5 76
20 14.025 51
37 113.768 6
T0° -18 0.773 914
5 8.860 4.8 0.347267x10!0 23 2.1 90
20 21.440 31
KY) 155.453 4
Cizelge 3. Vigne Suyu ve Konsantratlavinin Degisik Sicakltklarda Depolanmasinda Antosiyaninlerin Degradasyonuna Tligkin
Kinetik Degerler
Briks Sicakhk k E, Ky Q1o 4
(°C) (10° ginl) {kcalfmol) (Giin'") (20-30°C 3747°C) {giin)
15° -18 0.203 3420
5 3630 160
20 17.710 17.5 2.163x10'! 27 243 33
37 94.423 7
45° -18 0.311 2199
5 5827 17 1.325x10!! 2.63 2,38 125
20 20.888 26
37 124.592 6
70° -18 0223 3103
5 4.164 17.9 4.414x1019 276 248 177
20 19.437 32
37 111.926 7

Orneklerde beklendigi gibi sicaklik yikseldikge, antosiyaninlerin degradasyon hizlan artmaktadir.
TANCHEV ve JONCHEVA (1973) tarafindan ulagiimig olan " sicaklik derecesi arttikga hiz sabitesinin art-
tig! yoniindeki bulgular ile tarafimizdan ulagilan bulgular paralellik gdstermektedir.

Aynica antosiyaninlerin pargalanma reaksiyonunun sicaklik dercesine bagimhlik diizeyini gosteren dier fak-
torter olan aktivasyon enerjisi (E, ve frekans faktsriinin (Ko} hesaplanmasi amaciyla deney sonuglan Arrhenius
grafigine aktanlmigtir. Arrhenius katsayilan agagidaki temel esitlik yardimiyla hesaplanmigtir.

k= K, exp (-Eo/RT)

Burada:
Ko : Frekans faktord E,: Aktivasyon enerijisi, cal/mol
R : Gazkonstant, 1.987 cal/mol. °K T : Sicaklik, °K
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Sekil 3' de 15°Bx lik érneklerde 4 farkll aralikta saptan-
mug otan degerlere ait Arrhenius yerlesimi gésterilmigtir. 2-

Kinetik degerler incelenince beklendidi gibi sicaklik de- -3
recesi ylikseldikge antosiyanlerin degradasyon hizlan tim -4
briks degerlerinde artmaktadir. Ancak vigne 6rneklerinde dik-
kati geken dnemli bir nokta, 45°Bx'lik konsantratlarda her si-
caklikta saptanan hiz konsantantlarimn 15°Bx ve 70 °Bx de 7-
saptananiardan daha yiiksek olmasidir bu da 45° Bx'lik kon-
santratlarda antosiyaninlerin daha az stabil oldugunun gés- 9.
tergesidir. T, degerleri bunu daha somut clarak géstermek- 3 35 4
tedir. Fakat nar sularinda 15 °Bx'lik drneklerde -18°C harig di- VTX10-3K
der sicakliklarda saptanan hiz konstantiari, 45° ve 70° Bx'lik
konsantratiarda saptanmig olanlardan daha yilksektir,

Diger taraftan 4 farkh sicakliktaki deneylerden hesap-
lanmig olan aktivasyon enerjisinin briks derecesine bagh ol-
madig ve bu degerin vigne érneklerinde 17-17.9 kcal/mol arasinda degistifi goriilmektedir. Bu durum, farkh briks
derecesindeki vigne suyu ve konsantratlarin depolanmasinda sicaklik derecesindeki degigmenin reaksiyon hizi-
na yaklagik ayni diizeyde etki ettifini gdstermektedir. Sicakligin reaksiyon hizina yansimasim gésteren diiger bir
dlclt olan Gy degerleri bunu daha da somut olarak ifade etmektedir.

Nar suyu ve konsantratlannin depolanmasinda antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin aktivasyon enerii-
si 14-16.6 kcal/mo! olarak degismektedir. Bu dederler vigne suyu ve konsantratlannda bulunmusg olan degerden
diisiik olmakta birlikte onlara oldukga yakindir. Diigtik olusu dikkate alininca, bunlarda sicaklik artiginin reaksi-
yon hizini biraz daha az etkiledidi sonucuna varilmaktadr,

Sonug olara kinetik degerler, degradasyonun gergeklestigi ortama ve bu ortamda bulunan gesitli bilegikle-
re baghdir. Bu nedenle degisik aragtirmalarda antosiyaninlerin degradasyonuna iligkin hiz konsantatlar birbirle-
rinden cok farkhlik gosterebilmektedir. Bu aragtirmada; dogal briksindeki vigne suyu antosiyaninlerinin konsant-
rattarda oldugundan daha stabil bulundudu saptanmugtir. Nar suyunda ise bunun aksine, konsantratiarda daha
stabil olduklari gérilmektedir.

-Ln Kk

Sekil 3. Visne suyunda (15°Bx) antosiyaninlerin
degradasyonun arrhenius grafigi
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