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Bu ¢aligmada {ilkemizde dogal olarak yetisen Adakarasi, Papazkarasi ve Kalecikkarasi
iziimlerinden firetilen hardaliyenin genel kimyasal kompozisyonlari, antioksidan
kapasiteleri, fenolik maddeleri ile duyusal kalitesi arastirilmistir. Tekirdag Miirefte
bolgesinden hasat edilen tiziimler, siralar1 elde edildikten sonra alkol fermentasyonuna
tabi tutulmustur. Deney grubuna, kontrol grubundan farkli olarak  Leuconostoc
mesenteroides ve Leuconostoc mesenteroides subsp. dextranicum laktik asit bakterileri
ilave edilerek malolaktik fermentasyon gerceklestirilmistir. Aroma vermesi i¢in hardal
tohumu (0,05 mg/L) ve visne yapragi, maya ve kiif olusumunu engellemek i¢in de K-
metabisilfit (50 mg/L) ilave edilmis ve kontrollii kosullarda hardaliye tiretilmistir.
Uretilen alt1 gesit hardaliyede, gallik asit, kafeik asit, p-kumarik asit, ferulik asit,
resveratrol, mirisetin, vanilik asit, siringik asit, naringin, (-)-epikatesin gibi fenolik
bilesikler, HPLC-DAD teknigi kullanilarak kantitatif olarak analiz edilmis ve ABTS,
DPPH ve CUPRAC teknikleri ile antioksidan kapasiteleri belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF QUALITY AND SENSORY PROPERTIES OF HARDALIYE
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This study investigated the general chemical composition, antioxidant capacity,
phenolic compounds, and sensory quality of hardaliye produced from Adakarasi,
Papazkarasi and Kalecikkarasi grapes grown in the Tekirdag region of Turkey. The
musts obtained from the harvested grapes were subjected to alcoholic fermentation.
Malolactic fermentation was performed by the addition of lactic acid bacteria
(Leuconostoc mesenteroides and Leuconostoc mesenteroides subsp. Dextranicum) in the
experimental group but was not added to the control group. Mustard seed (0,05 mg/L)
and cherry leaves were added to give aroma, K-metabisulfite (50 mg/L) to prevent
yeast and mold. Hardaliye was produced under controlled conditions. Phenolic
compounds such as gallic acid, caffeic acid, p-coumaric acid, ferulic acid, resveratrol,
myricetin, vanillic acid, syringic acid, naringin, (-)-epicatechin were analyzed
quantitatively by use of a HPLC-DAD technique and the antioxidant capacity was
determined by ABTS, DPPH and CUPRAC techniques in the six varieties of Hardaliye
produced (3 experimental and 3 control).

Keywords: Hardaliye, phenolic compounds, antioxidant capacity, HPLC-DAD
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1. GIRIS

Tiirkiye, diinya tizerindeki konumu ve sahip oldugu ekolojik ozellikleri itibariyle
bagciliga elverisli bir cografyada yer almaktadir. Bundan dolay1 lilkemizde oldukga
genis bir ¢esit yelpazesiyle bagcilik yapilmaktadir (Ozden ve Vardin 2009). 2013 yili
itibariyle 4 011 409 ton iiziim tretimiyle Tirkiye bagciligi, iilkenin tarimsal yapisi
icerisindeki yeri ve iilke ekonomisine katkist bakimindan biiyilk 6neme sahiptir

(Anonim 2010).

Uziim, taze veya kuru olarak tiiketildigi gibi farkli islemlerden gegirildikten sonra iiziim
suyu, sirke, pekmez, pestil vb. iiriinler olarak da tiiketilmektedir (Ozden ve Vardin
2009). Ulkemizde iiretilen {iziimiin degerlendirme sekilleri dikkate alindiginda, yaklasik
olarak %40’min cekirdekli ve c¢ekirdeksiz kurutmalik, %30’unun sofralik, %28’inin
siralik ve %2-3’liniin de saraplik olarak degerlendirildigi belirtilmektedir (Celik ve ark.
1998). Son yillarda dogal iiriinlere karsi ilginin giderek artmasi sonucu iiziimden elde
edilen triinlerin satislarinda 6nemli gelismeler beklenmektedir. Hardaliye de bu
tiriinlerden bir tanesidir. Tirkiye lezzet haritasina Trakya bolgesinden giren,
olgunlagmig tiiziimlerin islenmesiyle elde edilen doviilmiis hardal tohumu ve visne
yapragiyla aromalandirilmis, alkolsiiz, buruk ve ferahlatici etkisi ile karakteristik bir
icecektir. Hardaliye, sadece besin igerikleri yoniinden énem tasimakla kalmayip; insan

sagligi lizerine olan son derece olumlu etkileri nedeniyle de biiyiik 6nem tagimaktadir.

Uziim suyunun fermente edilmesiyle elde edilen hardaliyenin bagisiklik sistemini
giiclendirdigi, i¢erdigi meyve asitleri ve lifli yapisindan dolay1 mideye zarar vermeden
bobrek ve bagirsak sisteminin ¢aligmasin1 ve kan dolasimini diizenledigi, kapiller
kuvveti ve vaskiiler fonksiyonu arttirdigi, bobreklerde kum ve taslarin diistiriilmesine
yardimci oldugu, karaciger hastaliklarini 6nledigi ve kani temizledigi tespit edilmistir
(Aras 2006).

Bu alanda yapilmis olan arastirmalar sonucunda {liziim ve iiziimden elde edilen
iirinlerde oldukg¢a fazla miktarlarda fenolik bilesiklerin bulundugu ve bu bilesiklerin

pek ¢ok hastalig1 6nlemede etkili olduklar1 belirlenmistir (Torres ve ark. 2002).



Sebze ve meyvelerde ¢ok fazla say1 ve tipte bulunan fenolik bilesiklerin olgun tiziimde
sadece bazilarinin mevcut oldugu goriilmektedir. Uziimde bulunan belli bash fenolik
bilesikler, fenolik asitler, antosiyanidinler, flavonol glukozitleri, sinnamik asit tiirevleri,

katesinler ve proantosiyanidinlerdir (Sylemezoglu 2003).

Fenolik maddeler bitkisel kaynakli besinlerin lezzetine 6zellikle agizda buruk bir tat
birakma yoniinde ve rengine etki eden 6nemli bir madde grubudur. Fenolik maddeler
aromatik halkasinda bir veya daha fazla hidroksil grubu iceren bilesiklerdir (Shahidi ve
Naczk 1995). Bu bakimdan en basit fenolik maddenin bir tane hidroksil grubu igeren
benzen yani fenol oldugu ve diger fenolik maddelerin bundan tiiredigi bilinmektedir
(Cemeroglu ve Acar 1986).

Bu ¢alismada kontrol grubu ve deney grubu olmak tizere her iiziim ¢esidi icin iki farkl
deneme gerceklestirilmistir. Deney grubuna kontrol grubundan farkli olarak laktik asit
bakterileri  (Leuconostoc mesenteroides subsp. dextranicum, Leuconostoc
mesenteroides) ilave edilerek tat ve aromada meydana gelebilecek degisiklikler
gozlemlenmistir. Elde edilen hardaliyelerin genel kimyasal yap1 ve duyusal 6zellikleri
yaninda toplam fenolik madde miktari, fenolik bilesiklerin dagilimi ve antioksidan
kapasitesi analiz edilmis ve iiziim suyundan kaliteli hardaliye iiretimi i¢in {iiretim

kosullar1 belirlenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Uziim ve Kimyasal Bilesimi

Uziim botanikte cins adi Vitis olan ve asma olarak adlandirilan bitkinin meyvesidir.
Meyve iiretiminde kullanilan tiirler igerisinde diinyada en c¢ok iiziim c¢esidi igeren tiir
Vitis vinifera L. ssp. sativa D.C.’dir. Bu tiir igerisinde tespit edilen ¢esit sayisi 10
000’nin tzerinde olup diinyadaki iiretimin %90’nindan fazlasini olusturmaktadir.
Anavatant Anadolu’yu da igine alan Kiiciik Asya denilen, Kafkasya’yr da kapsayan
bolgedir. Anavatan1 Anadolu olan g¢esitler 1200’iin {izerindedir (Cabaroglu ve
Yilmaztekin 2006). Tiirkiye toplam tiretimi 2 300 000 ton kadar olan ¢ekirdekli iiziimiin
dagilisin1 inceledigimizde {iiretimin yogun bir sekilde ilk gdziimiize c¢arpan alani
Cukurova’nin bati boliimiinden baglayarak Mersin ovasit ve ¢evresinde yogunlasan
tiretim Akc¢ali daglarinin kuzey yamaclarini da iglerine alarak Karaman g¢evresinde genis
Olclide goriilmektedir. Orta Toroslar’in kuzey yamagclarindaki iiretim Konya ovasinin
giineyi boyunca da devam etmektedir. I¢ Anadolu bélgesinin kuzeyine dogru Orta

Karadeniz daglarina kadar bir hat seklinde uzanmaktadir.

Bu alan Tirkiye {iretiminin %20’sine karsilik gelir. Bu bolgeden kuzeye gidildikge
Aksaray’dan baslayan tiretim, Nevsehir ve Kirsehir ile Tuz goliiniin dogusundaki
Kayseri ve Seyfe ovasi civarinda yayilis gosteren bu kisim Tiirkiye tiretiminin %111
karsilanmaktadir. Giineydogu Anadolu bélgesinin bat1 kismini i¢ine alan ovalik ve plato
alanlar1 ise Tirkiye iiretiminin %16’s11 karsilamaktadir. Cekirdekli {iziimiin Tiirkiye’de
toplam iretim alanlarindan geriye kalan %12’si Diyarbakir havzasi ve Mardin esigini
kapsayan bolim, %9’u Ege bolgesinde Denizli civari, %10’u ise Giiney Marmara
boliimiinde Bursa ovasi, Adapazari ovas1 ve Izmit korfezi cevresidir. Tiirkiye’nin
saraplik lizim iiretimi ile 6nem kazanmis olan Trakya boliimii de Tiirkiye {iretiminin

%31 kargilanmaktadir (Durmus ve Yigit 2003).

Uziim, yiiksek seker igeriginden dolayi, kalori degeri yiiksek bir besin maddesidir.
Ayrica, mineral maddelerden kalsiyum, potasyum, sodyum ve demir yoniinden zengin
oldugu gibi, baz1 vitaminler (A, B1, B2, Niasin ve C vitaminleri) yoniinden de 6nemli
bir kaynak olarak kabul edilmektedir (Celik ve ark. 1998). Uziimiin bilesimi iizerine

basta {iziim ¢esidi olmak iizere toprak ve iklim kosullari, uygulanan teknik ve kiiltiirel
3



islemler ile 6zellikle olgunluk derecesi vb. faktorler etkilidir. Genel olarak tiziimlerin
bilesiminde su, sekerler, organik asitler, fenol bilesikleri, pektik maddeler, aroma
maddeleri, azotlu maddeler, enzimler, vitaminler ve mineraller bulunur (Canbas 2003,
Cabaroglu ve Yilmaztekin 2006).

Uziim sirasindaki su miktar1 ceside bagli olmakla birlikte genel olarak %65-85 arasinda
degismektedir. Kurumaya yiiz tutmus c¢ok olgun {iiziimlerde suyun %50’ye kadar
distiigi goriilmektedir. Vitis vinifera gesitlerinde bulunan sekerler, baslica glukoz ve
fruktoz olup, toplam karbonhidrat miktarmin genel olarak %99’unu, normal

olgunluktaki {iziim siralarinin ise %22-25’ini olusturmaktadir (Yavas ve Fidan 1986).

Glukoz ve fruktoz fotosentez sonucu ya dogrudan dogruya sakkarozdan veya dolayli
olarak nisastadan olusmaktadir (Canbas 2003). Glukozun fruktoza orani, olgunluk
baslangicindan olgunluk anmna kadar gegen siire igerisinde Onemli Olglide degisir.
Tanelerin erken olgunlasma asamasinda glukoz {istin  durumdayken olgunluk
asamasinda glukoz ve fruktoz miktarlar1 birbirine esit olur. Fazla olgunlasmis
tiziimlerde ise fruktoz miktar1 fazladir (Yavas ve Fidan 1986, Soleas ve ark. 1997).
Uziimlerde baslica iki organik asit bulunmakta olup, bunlar toplam asitlerin %70-90’1n1
olusturan tartarik asit ve malik asittir (Canbas 2003). Olgunlagsma periyodu sirasinda
tiztimlerdeki tartarik asit miktar1 genellikle de8ismez. Ancak, malik asit miktarinda
diisiisler meydana gelmektedir (Jackson 2003). Uziimlerde iiciincii siray1 sitrik asit

alirken, olgun tiziimlerde bu asidin miktar1 %0,02-0,03 arasinda degismektedir.

Aroma maddeleri, iiziim c¢esidinin kendine 0zgii aromasmi kazandiran ve g¢esitli
kimyasal gruplara giren maddelerin bir karistmidir. Aromadaki incelik ve zenginlik tiire,
bagin yetistirildigi bolgenin dogal potansiyeline ve yetistirme teknigine bagli olarak
degismektedir (Canbas 2003). Aroma maddeleri tamamen olmamakla beraber énemli
derecede {liziim tanelerinin kabugunda bulunmaktadir. Aroma maddelerinin, tanelerde,
olgunlagmanin son asamalarinda meydana geldigi bilinmektedir (Yavas ve Fidan 1986).
Uziimdeki aroma maddeleri kimyasal &zelliklerine gore smiflandirilir. Bunlardan
baslicalar1 esterler, terpen bilesikleri, aromatik alkoller ve karbonil bilesikleri ve azotlu

bilesiklerdir (Cabaroglu 1995).



2.2. Hardaliye

Hardaliye Tiirkiye lezzet haritasina Trakya bolgesinden giren , olgunlagmis iiziimlerin
islenmesiyle elde edilen doviilmiis hardal tohumu ve visne yapragiyla aromalandirilmais,
alkolsiiz , buruk icimi ve ferahlatici etkisi ile karakteristik bir icecektir. Ozellikle
Edirne-Kirklareli ve yakin koylerinde ev ihtiyacini karsilamak, fazla olan {iriinii pazarda
satmak icin lretilmektedir. Hardaliye, liziim suyundan iiretilmesinden dolay1 oldukca
besleyici bir igecektir. Uziim ve suyu flavanoidler bakimindan zengin olup bu fenolik
maddeler antioksidan, antibakteriyel ve antitimor oOzelliklere sahip oldugu
bilinmektedir. Koyu kirmizi renkli iiziim sirasi, portakal ve domates sularindan 4 kat
fazla antioksidan aktivitesine sahiptir. Hardaliyede siyah-kirmizi renkli, kokulu

tizimlerden iiretildigi i¢in aym 6zellige sahip oldugu bilinmektedir.

Hardaliye iiretiminde daha ¢ok Alphonse, Papazkarasi, Pamit, Miiskiile, Razaki,
Kardinal, Cabarnet cinsi iiziimler tercih edilmektedir. Olgunlasan iiziimler toplanip
parcalayicidan gegirildikten sonra cibreli {izim suyu paslanmaz ¢elik kazanlara veya
mese figilara doldurulmaktadir. Aroma vermesi i¢in par¢alanmis olan hardal tohumu ve
visne yapragi ilave edilerek 25°C sicalikta 20 giin fermentasyona birakilmaktadir.

Hardaliye tiretiminin baslangicindan itibaren {i¢ donem gegmektedir.

Birinci asama fermentasyon asamasidir ve bu asamada tat, sert, ac1 ve yakici olup i¢ime
elverisli degildir. Ikinci asama, hardaliyenin biyolojik ve kimyasal olusumunun
tamamlandigr donem olup, tat eski siddet ve yakiciligin1 kaybetme egilimindedir ve
icim kalitesenin en yiiksek oldugu donemdir. Buzdolab:r sartlarinda depolanirsa bu
donem 4-6 ay siirer. Ugiincii dénemde ise hardaliyenin tadi normal sira lezzetine
yaklagir, sertlik ve acilik azalir, hardaliye 6zelligini kaybetmeye baglar. Normal
kosulllarda depolanir veya 1s1 sokuna maruz kalirsa ya da yabanct mikroorganizma
bulasmas1 olursa depolanmasi daha kisa siirlip hizla bozulmaya baglamaktadir. 200
mL’lik hardaliye %0,6 protein, %17,3 karbonhidrat, %0,3 yag i¢cermekte ve 100mL
hardaliye 67Kcal enerji vermektedir (Anonim 2013).



2.3. Hardaliyenin Saghk Uzerine Etkileri

Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi Gida Enstitlisii tarafindan yapilan bir arastirmada
hardaliyenin beslenme ve saglik tizerindeki etkileri baz1 biyokimyasal, antropometrik ve
beslenme parametreleri yoniinden incelenmistir. Arastirmada, klinik uygulamada, 72
sagliklt birey giinliik beslenme programlarina ek olarak yaklagik 40 giin siireyle
hardaliye tiiketmistir. Saglikli bireylerden olusan bir kontrol grubu da ¢alismaya dahil
edilmis ve bu grup uygulama siiresince hardaliye tiiketmemis, bireylerin giinliik

beslenme programlar1 degistirilmemistir (Anonim 2012).

Hardaliyenin saglik ve beslenme parametreleri iizerindeki etkisi hardaliye tiiketen ve
tiketmeyen gruplar karsilastirilarak istatistiksel olarak incelendiginde, giinliik 250-500
mL hardaliye tiikketiminin, saglikli bireylerin viicut agirligini arttirmaya yonelik olumsuz

bir etkisinin saptanmamis olmasi1 énemli bir bulgu olarak degerlendirilmistir.

Hardaliye tiiketen gruplarda, toplam antioksidan kapasitesinin kontrol grubundan daha
yiiksek diizeyde gozlemlenmis olmasi, hardaliyenin toplam antioksidan aktiviteyi

artirmaya yonelik potansiyel bir etkisinin oldugunu gostermektedir.

Ayrica saglikli bireylerde hardaliyenin, hiicre hasarina neden olarak ¢esitli hastaliklarin
risk diizeyini artirabilen dien konjugat ve malondialdehit gibi bazi oksidatif stres
gostergelerini azalttigi, kandaki diizeyi normalin {izerine ¢iktiginda saglik i¢in 6nemli
bir risk olusturan serum homosisteinin, saglikli bireylerde hardaliye tiiketimi ile diisiis
gosterdigi  kanitlanmigtir. Hardaliyenin fruktoz oraninin, literatiirde riskli olarak

degerlendirilen fruktoz diizeyinin altinda oldugu belirlenmistir.

Uriiniin bilesimine seker ilave edilmemesi ve igerdigi karbonhidrat bilesiklerinin dogal
olarak hammadde iizlimiinden kaynaklaniyor olmasi {iriiniin saglik acisindan degerini
artirmaktadir. Hardaliye, yiiksek enerji gereksinimi olan bireylerin enerji ve
karbonhihrat gereksinimlerinin karsilanmasinda saglikli bir tercih olarak giinliik

beslenme programlarina ilave edilebilir.



Aragtirma sonucunda, hardaliye tiiketen bireylerde oksidatif strese karsi viicudun
savunma mekanizmasim giiclendirdigi, saglikli beslenmeyi destekleyebilecegi sonucuna

vartlmistir (Anonim 2012).
2.4. Fenolik Bilesikler

Benzen halkas1 igeren organik maddeler genel olarak fenolik bilesikler olarak
adlandirilmakta olup bunlar bitkiler aleminde bulunan ikincil metabolitlerdir. Fenolik
bilesiler benzen halkalarinin pentoz fosfat yolundaki tiriinlerden eritroz 4-fosfatin
kondansasyonu sonucu olusmaktadir. Sikimik asit yolu olarak tanimlanan bu
biyosentetik yoldan {irin olarak, aromatik karakterli benzoik ve sinnamik asitler
meydana gelmektedir. Glikoliz yolunda ise sckerler pargalanarak priivatlart
olusmaktadir. Olusan priivatlar da Krebs dongiisiinde asetil koenzim A molekiiliine

dontismektedir.

Ug asetil koenzim A molekiilii de benzen halkasini olusmaktadir. Bu benzen halkasinin
sinnamik asit molekiilii ile kondansasyonu sonucu da Sekil 1.1’de goriildigii gibi

“fenolik bilesikler” ortaya ¢ikmaktadir (Ribéreau-Gayon ve ark. 2000).

Kimyasal acidan flavonoid olmayanlar (hidroksisinnamik, hidroksibenzoik asit ve
tiirevleri, fenolik alkoller) ve flavonoidler (antosiyaninler, flavon-3-ol monomerleri ve
polimerleri, flavonoller ve proantosiyanidinler) olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir.
Benzoik asitlerin esterlesmesi sonucu olusan hidrolize olabilen tanenler ve
proantosiyanidinler (kondense tanenler), tanenler kategorisinde degerlendirilebilir
(Akalin 2011).
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Sekil 1.1. Fenolik bilesiklerin sentezi (Ribéreau-Gayon ve ark. 2000)

2.4.1. Fenolik asitler

Fenolik asitler hidroksibenzoik ve hidroksisinamik asitler olarak iki gruba
ayrilmaktadirlar. Hidroksibenzoik asitler Ce-C1 fenilmetan yapisinda olup, bitkisel
gidalarda genelde iz miktarda bulunurlar. Bunlar salisilik asit, hidroksibenzoik asit,
gallik asit, vanilik asitler gibi asitlerdir. Hidroksisinamik asitler ise Ce-C3 fenilpropan
yapisindadirlar. Fenilpropan halkasina baglanan OH grubunun konumu ve yapisina gore
farkl1 6zellik gosterirler. Cok yaygin bulunanlari; kafeik asit, ferulik asit, p-kumarik asit
ve oO-kumarik asitlerdir. Bitkilerde biiyiik bir kismi organik asitler ve sekerlerle
esterlesmis halde bulunan, fenolik asitlerin kimyasal yapilar1 Sekil 1.2’de goriilmektedir

(Balasundram ve ark. 2006, Saldamli 2007, Nizamlioglu ve Nas 2010).



R1 R1
RZ—Q—COOH R2—QCH=CH —COOH
R3 (@) R3 (b)

Asit Rl [R2| R3 Asit Rl R2 R3

p-Hidroksibenzoik | H OH| H P-Kumarik H OH H

Pirokate suik H |OH| OH |Kafeik H |OH | OH
Vanilik CH,O|OH| H |Ferulik [CH,O[OH [ H

Siringik CH,0 |OH|CH,0| Sinapik CH,0| OH | CH,0
Gallik OH |OH| OH

Sekil 1.2. Fenolik asitlerin genel yapisi: a) Benzoik asit tiirevleri b) Sinamik asit
tirevleri (Shahidi ve Naczk 1995)

2.4.2. Flavonoidler

Sar1 renkli olmalari nedeniyle latince ‘sar’’ anlamma gelen ‘flavus’ sozciiglinden
tireyerek ‘flavonoid’ adimi1 almislardir. Flavonoidlerin karbon iskeleti, iki fenil
halkasinin propan zinciri ile birlesmesinden olusan ve 15 karbon atomu igeren,
difenilpropan (Cs-Cs-Cs) yapisindadir. Flavonoidlerin yapisindaki OH gruplari, reaktif
ozelliklerinden dolay1 kolaylikla glikozitlenir (Bilaloglu ve Harmandar 1999). Flavan

tiirevleri olan flavonoidlerin genel yapis1 Sekil 1.3’de goriilmektedir.

Flavonoidler gidalarda en yaygin bulunan polifenollerdir. Yaklasik 6500 farkl
flavonoid bilinmektedir (Saldamli 2007). Yapisal olarak antosiyanidinler, flavonlar ve
flavonoller, flavanonlar, katesinler ve lokoantosiyanidinler ve proantosiyanidinler

olmak iizere bes gruba ayrilirlar (Nizamlioglu ve Nas 2010).



Sekil 1.3. Flavonoidlerin genel yapisi (Shahidi ve Naczk 1995)
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Sekil 1.4. Flavonoidlerin yapilar1 (Kahraman ve ark. 2002)

2.4.2.1. Antosiyanidinler

Dogada serbest halde bulunmazlar, sekerlerle glikozit yapmis olarak bulunurlar ve
antosiyanin adini alirlar. Antosiyaninler meyve ve sebzelerin pembe, kirmizi ve mor
tondaki cesitli renklerini veren suda ¢Ozilinebilir nitelikteki renk pigmentleridir.
Antosiyaninler, baglanan sekerlere ve baglanma pozisyonuna gore adlandirilirlar

(Nizamlioglu ve Nas 2010).

Antosiyanin molekiiliindeki hidroksil grubu (-OH) sayist arttikga renk maviye dogru
donmekte, metoksil grubu (-OCHs) sayisindaki artis kirmizi tonun giigclenmesine neden
olmaktadir. Ornegin, renkteki kirmizilik siyanidinden peonidine dogru artis

gostermektedir (Canbas 1985).
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Antosiyanin bilesiklerinin pH’ya baglh renk kaybinin pH 3,2-3,5 araliginda en fazla
oldugu belirlenmistir. Antosiyaninler asit ortamda 7 kirmizi renkli flavilyum katyonu
halindeyken, nétr ve bazik ortamlarda mavi renkli bilesikler haline doniismektedir

(Ribéreau-Gayon ve ark. 2000, Akalin 2011).

R Antosivanidinler | Ry RS

4 , k ; :

X OH | Pelargonidin (Pg)] H H

HO D‘_\ P . | Sivamdm (Cv) OH H
R; Peonidin (Pn) OCH, | H

= ' N
OH  Delfinidin (Dp) OH OH
OH | Petunidin (Pt) OCH, | OH
Malvinidin (Mv) OCH, | OCH,

Antosivanicinler : Pe. Cv. P, Dp, Pt. My

R3 : o-glukozit
RS : o-glukozit

Sekil 1.5. Antosiyanidinler ve antosiyanin pigmentlerinin yapist (Cemeroglu 2004,
Gogiis ve Fadiloglu 2006, Fennema 1985)

2.4.2.2. Flavonlar ve flavonoller

Temel flovonoid molekiiliiniide orta halkanin 3. karbon atomuna flavonlarda (H),
flavonollarda (OH) grubu baglanmistir. Antosiyanidinler gibi bunlarda sekerlerle

glikozit halinde baglanmig olarak bulunurlar (Nizamlioglu ve Nas 2010, Akalin 2011).

BRI
Eamferol H Apigenin | H H
Kuersetin - | OH Luteolin | OH | H
Mirisetin | o4 |OH |Kuisoeriol OCH; | H
isoramnetin [OCH; | H | Trisin | OCH, | OCH,
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Sekil 1.6. Flavonollar ve flavonlarin kimyasal yapilar1 (Cemeroglu 2004)



2.4.2.3. Flavanonlar

Flavonlardan farkli olarak Sekil 1.7°de goriildiigii gibi ortadaki halkada cift bag
bulunmaz. Bu glikozitler 6zellikle turuncgillerde yaygin olarak bulunurlar (Cemeroglu

2004).

En o6nemlileri naringin, hesperidin ve naringenindir. Ozellikle elma ve armutlarda
bulunan dihirokalkon yapisindaki bilesiklerden floretin ve floridzin 6nemlidir (Saldamli

2007).

HO O OH

ox O

Sekil 1.7. Flavanonun genel yapist (Cemeroglu 2004)

2.4.2.4. Katesinler ve lokoantosiyanidinler

Katesinler bitkiler aleminde en yaygin halde bulunan flavonoid’lerdir. Renksizdirler ve
cogunlukla serbest halde bulunurlar. Katesinler kimyasal yapilar1 agisindan, flavan 3-

ol’lerdir.

Katesinler tiglincii karbon atomunda bir OH grubu igerirler. En yaygin katesinler; (+)—
katesin, (-)epikatesin, (+)—gallokatesin ve (-)— epigallokatesinlerdir. Kimyasal yapilari
Sekil 1.8’de gosterilmis olan katesinler, polimerlere kadar kondense olabilmektedir
(Cemeroglu 2004).
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OH OH

OH OH
HO HO
. R 0 R
N OH
OH O OH
(-)-Epikatesin: (R= H) (+)-Katesin: (R= H)
(-)-Epigallokatesin: (R= OH) (+)-Gallokatesin: (R= OH)

Sekil 1.8. Yaygin olarak bulunan katesinler ve kimyasal yapilar1 (Jackson 2000, Fraga
2010)

Lokoantosiyaninler de katesinler gibi flavon tiirevleridir. Ancak bunlar hem 3. hem de
4. pozisyondaki karbon atomlarinda birer OH grubu icermektedir. Bu nedenle
sistematikte adi, flavan-3,4-diol’diir. Lokoantosiyaninler gidalarda serbest halde

bulunmazlar (Cemeroglu 2010).
2.4.2.5. Proantosiyanidinler

Gerek katesinler gerekse lokoantosiyanidinler atmosferik oksijen ile ¢ok kolaylikla
reaksiyona girebildiklerinden, kimyasal veya enzimatik yolla dimerlere, oligomerlere ve
polimerlere kondense olabilmektedirler. Iste bu sekilde katesinlerde (flavan-3-ol’lerden)
veya lokoantosiyanidinlerden (flavan-3-4-diol’lerden) olusan polimerik yapilara
“proantosiyanidinler” denir. Proantosiyanidinler ayrica, “kondense tanenler” adi ile de

anilmaktadir.

Proantosiyanidinlerin zincir uzunlugu kisa ise renksizdirler. Zincir uzunlugu arttik¢a
yani polimerizasyon diizeyi yiikseldik¢e saridan kahverenge dogru degisen renk

kazanirlar.
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Proantosiyanidinler bir¢ok meyvelerin kendine 6zgii tadinin olugsmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. Nitekim saf bir proantosiyanidinin tadi, acilik ve burukluk gibi iki
duyusal 0Ozelligin birlesmesi seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Aci veya burukluktan
hangisinin agir basacagi, proantosiyanidinin molekiil agirligina baghdir (Cemeroglu
2010).

OH
QIIOH
HO
DO
OH
OH
H
OH
HO
e | O/\li/ R
= O H
H
H
OH
HO
= I O -~ R
S
OH
OH

R =H : Prosiyanidin
R = O0OH :Prodelfinidin

Sekil 1.9. Proantosiyanidinlerin kimyasal yapis1 (Shahidi ve Naczk 1995)

2.5. Uziimdeki Fenolik Bilesikler

Uziimlerde bulunan polifenoller flavonoidler ve flavonoid olmayan bilesikler olmak
lizere baslica iki grup altinda toplanir. Uziimde en yaygin olan flavonoidler, flavonoller
(kuarsetin, kampferol, mirisetin), flavan-3-ol’ler (katesin, epikatesin, tanenler) ve
antosiyaninlerdir. Flavonoid olmayan bilesikler ise hidroksisinnamik asit ve gallik asit

tiirevleri ile trans-resveratrol’diir (Van de wiel ve ark. 2001).
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Uziimlerde bulunan fenolik bilesiklerin en genis ve en 6nemli grubunu “renk’ten
sorumlu olan antosiyaninler olusturmaktadir (Cemeroglu ve ark. 2004). Antosiyaninler
lizim ve saraplarin kendilerine 6zgii kirmizi, mavi ve mor tonlardaki renklerini veren

dogal renk pigmentleridir (Costa ve ark. 2000, Ho ve ark. 2001, Camire ve ark. 2002).

Tane kabugunun dis kismindaki 3-4 sira hiicre tabakasinda yer alan antosiyaninlerin
birikimi ben diisme ile baslamaktadir. Ben diisme kirmizi iiziimlerde kabukta
antosiyanin birikimi dolayisiyla renk doniisiimii olarak tanimlanir. Antosiyanin
birikiminin {i¢ asamada gerceklestigi kabul edilmektedir. Ilk olarak yavas birikimi, hizli
bir artis takip eder ve olgunluk asamasinda stabil hale gelir. Asir1 olgunlukla birlikte
antosiyanin diizeyinin azaldig1 bilinmektedir (Mateus ve ark. 2001).

Fenolik bilesiklerin iizlimler i¢in onemli ikinci grubunu olusturan tanenler tadin
olusumundan sorumludur. Tanenler fenolik asitlerle sekerlerin kompleks esterleri olup,
tizimlerin kabuklarinda, govdelerinde ve cekirdeklerinde bulunur. Beyaz iiziimlerin
siras1 genellikle %0,01-0,03 tanen igermekte, bu miktar siyah iiziimlerin sirasinda
%0,05-0,2 dolaylarinda olmaktadir (Yavas ve Fidan 1986). Genel olarak tanedeki tanen
miktar1 ben diisme sathasindan hemen 6nce en yiiksek diizeye ulagmakta, olgunlagsmaya

dogru ise derisimleri azalmaktadir (Harborne ve Grayer 1993).

Kirmiz1 iiziim suyu 500 mg/L’den ¢ok flavonoid igerir. Beyaz tizimlerde bu miktar
daha disiiktir (Van de Wiel ve ark. 2001). Olgunlagma siiresince kirmizi tiziimlerde

bulunan antosiyanin miktar1 degisir (Jackson 2003).
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Cizelge 1.1. Uziimlerde bulunan fenolik bilesiklere ait genel formiiller ve meydana
getirdikleri dogal bilesikler (Soylemezoglu 2003)

Genel Formil

Olusturdugu (verdigi) dogal
bilesikler

1. Benzoik asitler

R R=0H; Gentisik asit
R=R'=H; p-hidroksi benzoik asit
Ho CooH R=H; Salisilik asit
R’ R=R'=0CHj; Siringik asit
OH R=0OH’, R’=:H; Protokatesikasit
Q—COOH R=0CHj3, R'=H; Vanilik asit
R
2. Sinamik asitler
R=0CHj3, R'=H; Ferulik asit
R R=OH", R'=H; Kafeik asit
R=R"=H; p-Kumarik asit
HO CH=CH-COOH R=R'=OCHs; Sinapik asit
R

3. Flavan tiirevleri (Flavonoidler)
a) Flavonoller

R
OH
HO O\C R’
n

Ho ©

R=R"=H; Kampferol
R=R’=0OH; Mirisetin
R=R'=0CHs; : R=H;
Isorhamnetin

R=0H, R=:H; Quersetin (sar1)

(Agik sar1 renkli olan flavonoller,
sekere bagli olarak glikozitler
halinde bulunurlar.)
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Cizelge 1.1’in devam

Genel Formiil

Olusturdugu (verdigi) dogal
bilesikler

b) Antosiyanidinler (Antosyanlar)

R
OH

A\

O —n

R=R’=0H; Delfinidin (koyu
mavi, 546 nm)

R=R’=0CHj3; Malvidin (mor, 542
nm)

R=0OH:R’=H; Siyanidin (kirmizi,
535nm)

R=0CH3; R'=H; Paeonidin (agik
kirmizi, 532 nm)

R=R’=H; Pelargonidin (turuncu,
520 nm)

R=0CH; R'=0OH; Petunidin
(mavi-mor, 543 nm)

¢) Flavanoller (Katesinler) (Tanen benzeri
renksiz oncii bilesikler)

R=R; Afzelisin
R=R’'=0OH; Gallokatesin
R=0OH : R'=H; Katesin

(Katesinler serbest halde bulunan
renksiz bilesiklerdir.)

d) Lokoantosiyanidinler (Flavandioller)

R
OH
rd
HO Os.clH R
CH
C\’ OH
HO H oH

R=0OH, R'=:H; Lokosiyanidin
R=R’'=0OH; Lékodelfinidin
R=R’=H; Lokopelargonidin

R ve R'ile gosterilen yerlere farkli

gruplarin baglanmasinda degisik
bilesikler olusmaktadir.
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2.6. Uziimiin Antioksidan Kapasitesi

Antioksidan, bir baska molekiiliin oksidasyonunu yavaslatabilen veya Onleyebilen bir
molekiil olarak tanimlanabilir (Moon ve Shibamoto 2009). Antioksidanlar viicutta
serbest radikaller ile reaksiyona girerek oto oksidasyonu oOnleyen savunma
mekanizmalaridir. Yasamsal olaylarin devamliligi icin gerekli olan oksijen ayni
zamanda birgok hastalik ve dejeneratif gelisimin nedeni olarak goriilmektedir.
Insanlarda metabolik olaylar sirasinda oksijen kullanimmna bagli olarak siiperoksit
(O2 ), hidroksil (OH ), peroksil (ROO ), alkoksil (RO ), semikuinon (Q ), nitrik oksit
(NO ) kokleri ile hidrojen peroksit (H202), peroksinitrit (ONOO ) ve singlet oksijen
('O2) gibi aktif oksijen formlar1 meydana gelmektedir. Ayrica radyasyon, ¢esitli gazlar,
agir metaller, herbisitler, pestisitler ile tedavi amag¢h kullanilan bir¢ok ilag, oksidatif
stres nedeni olarak gosterilen aktif oksijen olusumuna neden olurlar. Oksidatif stres,
normal metabolik faaliyetler i¢cin gerekli olan aktif oksijen-antioksidan dengesini aktif
oksijen lehine bozarak; DNA, protein, karbonhidrat ve lipidlerde zararlanmaya yol
acmakta ve basta koroner hastaliklar, kanser, diyabet ve karaciger tahribati1 olmak iizere

bircok hastaliga neden olmaktadir (Yiicel ve Otles 2001).

Bitkisel kaynakli antioksidanlar, serbest radikal gidericisi, peroksit pargalayicisi, enzim
inhibitorleri ve sinerjistler olarak fonksiyon goriirler. Antioksidanlar serbest radikallerin
neden oldugu zararl etkileri, diisiik yogunluklu lipoproteinleri (LDL) ve lipoprotein
oksidasyonunu onleyerek saglik tizerinde olumlu etkiler yapmaktadirlar (Kafkas ve ark.
2006).

Fenolik bilesikler antialerjik, antienflamatuar, antidiyabetik, antimikrobiyal,
antipatojenik, antiviral ve antirombotik etkiye sahip oldugu yapilan pek cok arastirma
ile tespit edilmistir. Antioksidan olarak fenolik bilesikler kanser, kalp hastaliklari,
katarakt, goz hastaliklar1 ve Alzheimer gibi hastaliklar1 engellemektedirler (MacDougall
2002).

Bitkisel tirtinlerin antioksidan etkileri 6zellikle flavonoidler basta olmak iizere sinnamik
asit tiirevleri, kumarinler gibi fenolik bilesiklerden kaynaklanmaktadir. En fazla
antioksidan etkinin sirasiyla tiztim, greyfurt, domates, portakal ve elma sularinda oldugu

tespit edilmistir (Tunalier ve ark. 2002, Saldamli 2007).
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Meyve ve sebzeler igerisinde iiziim ve liziimsii meyvelerin antioksidan kapasiteleri
Cizelge 1.2°de goriilmektedir. Meyveler icerisinde genel olarak dut, ¢ilek, bogiirtlen,
ahududu, frenk iiziimii, bektasi iizimii, yaban mersini, miirver meyvesi gibi tiirleri

iceren meyvelerin antioksidan kapasiteleri oldukca yiiksektir.

Cizelge 1.2. Baz1i meyve ve sebzelerin antioksidan kapasiteleri (Cao ve ark. 1996)

Antioksidan kapasite Antioksidan kapasite
ORAC ORAC ORAC ORAC
Tolox | o) | ) Tolox | o) | )
i%%egen/ trolox trolox i%%egen/ trolox trolox
9 ekivalen/ | ekivalen/ 9 ekivalen/ | ekivalen/
ny g uL g
Sebze Meyve
Domates 200 | 045 | 1,89 Ie?if(mm 2200 ; 9,49
Kirmizi 1400 - - | Uziim 1700 | 124 | 7.39
Lahana
Sarimsak 1300 | 5,15 19,4 flln‘;‘:‘z‘ 1400 | 0,49 2,18
Ispanak 500 1,94 12,6 | Yesiliizim | 1200 - -
Briiksel 500 | 173 - | Muz 1100 | 046 | 221
lahanasi
Tatli misir 500 - - Kivi 1000 1,08 6,02
Patates 400 - - Ananas 1000 - -
Bezelye 300 - - Kiraz 800 - -
Karnabahar 200 0,34 2,1 Portakal 600 1,97 -
Havug 200 0,34 2,1 Armut 600 0,46 1,34
Yesil 200 - - | Kavun 100 | 020 | 097
Fasulye
Sogan 200 1,20 45 Bogiirtlen 5500 - -
Marul 150 0,40 - Ahududu 5100 - -
Kereviz 50 - - Cilek 3100 2,68 15,36
Kirmizy . 2,39 .| Beldasi 1900 | - :
biber tzimi
Yaban 15,9-
Patlican - 0,90 3,9 mersini 3300 - 64.4

Uziimiin yiiksek antioksidan kapasiteleri, askorbik asitten ¢ok fenolik maddelerden
ozellikle antosiyaninlerden kaynaklanmaktadir. Uziim genel olarak askorbik asitge fakir
(Cizelge 2.2), fenolik maddelerce (Cizelge 2.3) zengindir. Uziimsii meyvelerde bulunan
fenolik bilesiklerden antosiyanin, kuersetin, kamferol, mirisetin ve ellagik asit,
antikanserojenik, antibakteriyal, antiviral ve antioksidan aktiviteye sahiptirler (Aras
2006).
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Cizelge 1.3. Uziim ve iiziimsii meyvelerin askorbik asit icerikleri (Kalt ve ark. 1999)

Meyve Askorbik asit (mg/kg)
Bogiirtlen 30-250

Ahududu 220,67-310,89

Frenk {iziimii-kirmizi 50-187

Frenk tiziimii-siyah 100-939

Yaban mersini 70-95

Cilek 420-640

Bektasi tiziimii-kirmizi 256

Cizelge 1.4. Uziim ve iiziimsii meyvelerin flavanoid ve fenolik asit icerikleri (Bilyk ve
Sapers 1986)

. Siyah Beyaz Bektasi
?rale/sken)ler ﬁ‘hUdUd Bogirtlen | Cilek | Frenk Frenk Frenk I\\(/Izezinni
g/kg Uziimii Uziimii Uziimii
«0,1; 11,8- . 0-6”;0-148;
Kaemferol 143-2 0,6-2,6 31 0,1-59 2-9 0,1;94 0-26C
24-1607;73-
Quercetin 2,84-29 5,2-3,5 5,2-60 20-298 2,8-101 | <0,1;463 | 2508.0,1C;4
6,3¢
<0,1- AOAN.
Mirisetin 0-7 - 16 0,2;104,1- ;9 103 9 29 'Oc
625;103
155
N i _7A-91B-G_
p-kumarik | g1 o5 - 6343 | 7244 | 20-144 | e84 | 0726
asit 84
I 81,26- &
Kafeik asit 0,54-15 89.43¢ 0-14 8-164 13-161 24-220 | 422%;,335;92
y C
Klorojenik ) 60,84- ) ) ) ) )
asit 68,89¢
. 41,03-
Rutin - 45,.89° - - - - -
2-
Ferulik asit 1,57-25 - 0 3-8 0-10 0-2 8A;1848:257
C
. 10,37-
Floridzin - 12.74¢ - - - - -
E:r‘]'zdor;’kk;it 0,74-29 - 10-40 | 10-26 5-537 0-20 0A;45;7¢
0- kumarik ) 43,11- ) ) ) ) )
asit 46,87¢
Gallik asit 0,19-38 - 5-44 <0,1 3-10 0 oA
L 450,40-
Quinik asit - 520 96° - - - - -
L 880- 509- <100A;18-
Elajik asit 1500 - 630 23 39 16 1208:52€
. 111,56~ B
Katesin - 136 5C - - - -
Toplam 7,10%27 _ | 5,08y i
fenolik 0- | D95 | e00- | 523 - - 22,7-21,7°
madde 2990P ' 2410P

2 umol/g; ® mg/100g (kurumadde de); ¢ mg/L
AV.corymbosum; ® VV.macrocarpon; ©V.myrtillus
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Aragtirmada hardaliye tretimi i¢in materyal olarak 2012 yilinda Tekirdag Bagcilik
Aragtirma Enstitiisic Midirligi’nden temin edilen Kalecikkarasi, Adakarasi ve
Papazkarasi tiziimleri kullanilmistir. Aromalandirmada hardal tohumu ve visne yapragi,
malolaktik fermentasyon ig¢in deney grubunda laktik asit bakterileri (Leuconostoc
mesenteroides, Leuconostoc mesenteroides subsp. dextranicum), maya ve kiif
olusumunu oOnlemek ic¢in K-metabisiilfit kullanilmistir. Hasat edilen tiztimler
bekletilmeden Uludag Universitesi Gida Miihendisligi Boliim Isletmesine getirilmis ve

ayn1 giin hardaliye liretimi gerceklestirilmistir.

Hardaliye iiretiminde 6ncelikle liziimler yikanip saplarindan ayrilip sonrasinda danelerin
patlatilmas1 islemine tabi tutulmustur. Daneler patlatildiktan sonra 50 mg/L olacak
sekilde K-metabisiilfit ilavesi yapilmistir. Fermentasyon agamasindan 6nce seker ilavesi
yapilarak herbir hardaliye 6rneginin dansitite degerleri esit hale getirilmistir. Bu islem
sonrasinda aroma vermesi i¢in visne yapragi ve doviilmiis hardal tohumu (0,05 mg/L)
ilave edilerek islemler sonunda elde edilen mayse 17+2°C’de 1 hafta alkol
fermentasyonuna birakilmistir. Fermentasyon sonunda sira siiziilerek ayr1 kaplara alinip
deney grubunda 17+2°C’de 20 giin siireyle malolaktik fermentasyon gergeklestirilmistir.
Fermentasyonun ikinci agamasi olan malolaktik fermentasyon sirasinda malik asidin
laktik aside doniismesi saglanarak hardaliyedeki asitlik belli bir seviyeye cekilmistir.
Fermentasyon sonunda filtreleme, siselere doldurma ve tag kapakla kapatma islemleri

yapilip 72° C’de 20 dakika pastorize edilmis, 4°C’de depolanmustir.
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Uziim
(Adakarasi, Kalecikkarasi Papazkarasi)

U

Saplarindan Avrilmasi ve Presleme

U

SIRA

U

K-metabisilfit ilavesi

U

Dansitite Ayarlanmasi
(Seker Ilavesi)

!

Hardal tohumu ve visne yaprag ilavesi

.

Alkol Fermentasyonu

Deney Grubu /\ Kontrol Grubu
Laktik Asit Bakterileri Tlavesi Filtreleme
(Leuconostoc mesenteroides subsp. ﬂ
dextranicum, Leuconostoc )
mesenteroides) Siselere Doldurma ve Kapama
Malolaktik fermentasyon Pastdrizasyon (72°C 20 dk)
Filtreleme Depolama (4°C’de 6 ay)

{1

Siselere Doldurma ve Kapama

s

Pastorizasyon (72°C 20 dk)

!

Depolama (4°C’de 6 ay)

Sekil 2. Hardaliye 6rneklerinin iiretim akim semasi (Faikoglu ve Gilirbiiz 2012).
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Yapilan ¢aligmada kontrol grubu ve deney grubu olmak lizere her iiziim ¢esidi icin iki
farkli deneme gergeklestirilmistir. Deney grubuna kontrol grubundan farkli olarak laktik
asit bakterileri ilave edilerek tat ve aromada meydana gelebilecek degisiklikler
gozlemlenmistir. Liyofilize kiiltiiriin aktiflestirilmesinde, MRS Broth sivi besyeri
kullanilmis olup, 28°C’de 24 saat inkiibasyondan sonra orneklere aseptik kosullarda
1’er mL ilave edilmistir. Tlave edilen kiiltiirdeki mikroorganizma sayisin1 belirlemek
icin MRS Agar besiyerinde yayma ekim yontemi kullanilmis ve 24 saat sonrasinda
Leuconostoc mesenteroides subsp. dextranicum bakterilerinin sayismin  1,05x10°
kob/mL, Leuconostoc mesenteroides bakterilerinin sayismin ise 1,10x107 kob/mL
oldugu tespit edilmistir.  Laktik asit bakterileri hardaliyede tat, koku ve renk
degisikliklerine neden olmalarinin yani sira, mikrobiyal kararliligin saglanmasinda da
onemli rol oynarlar. Uretim asamasinda deney ve kontrol gruplari igin diger tiim

parametreler ayn1 tutulmustur.

Hardaliye orneklerinin bir kismi asitlik, pH, kurumadde, indirgen seker miktarinin
tayini i¢in kullanilirken, bir kismi ise fenolik maddelerin HPLC ile arastirilmasi ve
antioksidan kapasitelerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Fizikokimyasal analizler,
Uludag Universitesi Gida Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
Fenolik bilesiklerin kromatografik analizleri ise Bursa Gida ve Yem Kontrol Merkez

Aragtirma Enstitiisii HPLC laboratuvarinda yiirtitiilmiistiir.

Ekstraksiyonda kullanilan etanol Fluka (Sigma-Aldrich Co. LLC, USA)’dan;
antioksidan kapasite tayinlerinde kullanilan 2,2'-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik
asit) (ABTS) ve 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) Sigma-Aldrich Co. LLC’den,
potasyum persiilfat Merck Co. (Darmstadt, Almanya)’den; spektrofotometrik toplam
fenol analizinde kullanilan Folin-Cioacalteu reaktifi ve Na2COs Merck Co. (Darmstadt,
Almanya)’den, HPLC ile fenolik madde tayininde kullanilan gallik asit, kafeik asit, p-
kumarik asit, ferulik asit, resveratrol, mirisetin, vanilik asit, siringik asit, naringin, (-)-
epikatesin standartlar1 da yine Sigma-Aldrich Co. LLC firmasindan temin edilmistir.
Calismada HPLC (Agilent 1100, Agilent Technologies, USA), C8 HPLC kolon (ACE
150x4,6mm), 0,45 um’lik membran filtreler (Agilent, screw tap 5182-0716),
calkalamali su banyosu (Julabo SW22, JULABO Labortechnik GmbH, Seelbach,
Almanya), ultrasonik su banyosu (VWR Ultrasonic cleaner, VWR International GmbH,
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Darmstadt, Almanya), santrifiijj (Heraeus Megafuge 40R Centrifuge, Thermo Fisher
Scientific Inc..,USA), spektrofotometre (Optizen 3220UV, Optizen Labs LLC,
Warsaw, Polonya) kullanilmistir. Arastirmada kullanilan materyalin ¢esidi, temin

edildigi lokasyon Sekil 3°de verilmistir.

Cizelge 2. Numunelerde arastirilan fenolik bilesiklerin genel 6zellikleri

Bilesik Yapisi Nuil’ifm Forml\.:l‘:ilek“l Firma
o
HO .
gallik asit OH 149-91-7 | (HO)3CeH.CO-H Sll%mah
HO Aldric
OH
mirisetin 529-44-2 | Ci5H100s 23;:&
O OH
siringik 530-57-4 gOHCGHZ(OCm)Zc Sigma
asit 2 Aldrich
H3CO OCHjz
OH
OH
OH
-)- O 490-46-0 Sigma
epikatesin HO O O C15H1406 Aldrich
OH
OH
HO, CHs
HOw o HQ oH A7-
naringi RO Hg_{oi_\f* 10236-47 Ca7H32014 Sigma
" o g0 |2 Aldrich
e
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http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=149-91-7&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=529-44-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=530-57-4&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=490-46-0&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=10236-47-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=10236-47-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product

Cizelge 2°nin devam

. CAS Molekiil .
Bilesik Yapist Numarasi | Formiilii Firma
o HOCsH3(OCH3)C
" oM 121-34-6 O,H Sigma
vanilik asi i
Lo Aldrich
OCHg3
(@]
~ oH 537-98-4 HOC¢H3(OCHs)C Sigma
ferulik asit H=CHCO-H Aldrich
HO
OCH3
(0]
o N-""0H 331395 | (HORCHCHC | gigmg
kafeik asit HCO,H Aldrich
HO
OH
(0]

HOCsH4,CH=CHC .
p-kumarik X N0oH 501-98-4 O.H oria Slng'_la
asit Aldrich

HO
HO.
O = OH 501-36-0 C14H1203 Sigma
resveratrol O Aldrich
OH
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http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=121-34-6&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=537-98-4&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=331-39-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=501-98-4&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=501-36-0&interface=CAS%20No.&lang=en&region=CA&focus=product

Sekil 3. Arastirmada kullanilan {iziimlerin hasat edildigi bolge ve navigasyon verisi
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Sekil 4.1. On fermentasyona birakilan hardaliye érnekleri
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Sekil 4.3. Uretimi yapilan hardaliye &rnekleri
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3.1.1. Adakarasi iiziimii

Ulkemizde yetisen saraplik siyah iiziimlerden Adakarasi, Avsa adasi, Erdek ve Balikesir
yoresinde yetistirilen bir iiziim cesididir. Ozellikle Avsa adasi ile 6zdeslesmistir.
Adakaras iizlimiiniin taneleri iri, kalin kabuklu ve serttir (Sekil 5.1). Salkimlar1 kanatli,
konik yapidadir ve salkimdaki tanelerin dizilisi siktir. Olgunlagsma zamani Eyliil
sonudur. Adakarasindan iretilen sarabin alkol miktar1 ortalama yilizde 12-13, asit
miktari litrede 6-7 gramdir. Yillandirmaya uygun, yumusak ve hos i¢imli saraplar verir

(Anonim 2012).

Sekil 5.1. Adakarasi tiztimii
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3.1.2. Kalecikkarasi iiziimi

Arastirmada kullanilan yerli siyah iiziim ¢esidi Kalecikkarasi’nin taneleri, mavimsi
siyah renkli, yuvarlak, kiigiikk-orta biytkliikte, 1-2 adet ¢ekirdek igermektedir
(Sekil5.2). Salkimlar1 kanath konik, kiiciik orta biiyiikliikte ve oldukca sik olup, yari
uzun ya da kisadir. Orta Anadolu, Ankara, Kalecik ve Kirikkale dolaylarinda yetistirilen
cok kaliteli sek sarap yapinda kullanilan bir ¢esittir. Dolgun bukeli ve dengeli sarap
verir. Orta Anadolu’nun en kaliteli kirmizi saraplik ¢esididir. Verimi iyidir ve karisik

budanir. Kalin kabuklu ve siyah renklidir (Anonim 2012).

o, X “& 3
£3 » O oy,

v

Sekil 5.2. Kalecikkarasi iiziimii
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3.1.3. Papazkarasi iiziimii

Kirklareli, Edirne, Uzunkoprii, Sarkdy’de yetistirilen kirmizi saraplik bir {iziim
cesididir. Papazkarasi’ndan canli agik kirmizi renkte, meyveli, taze, ince, zarif, hafif
govdeli ve kalic1 saraplar iretilmektedir. Asiditesi biraz diisiliktiir. Papazkarasi liziimii
aym zamanda iyi bir sofralik iiziim tiiriidiir. Iri ve yuvarlak taneli, mavi-siyah renklidir

(Sekil 5.3) (Anonim 2009).

Sekil 5.3. Papazkarasi tiziimii
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3.2. Yontem
3.2.1. Kurumadde tayini

Arastirmada kullanilan hardaliye 6rnekleri berrak oldugu i¢in refraktometrede dogrudan
okuma yapilarak, suda ¢oziiniir kurumadde miktarlar1 (g/100mL) tayin edilmistir
(Cemeroglu 2004).

3.2.2. pH Tayini

Hardaliye orneklerinin pH ol¢limii HANNA pH211 pH metresi kullanilarak
gerceklestirilmistir (Atay ve ark. 2010).

3.2.3. Toplam asitlik tayini

Arastirmada kullanilan hardaliye orneklerinin toplam asitlik degerlerinin belirlenmesi
icin her 6rnekten, 100 mL’lik balon jojeye 5 mL alinmis ve alinan 6rnekler distile su ile
hacme tamamlanmustir. Iyice calkalandiktan sonra 10 mL &rnek alinarak pH metre ile
8,1 degerine kadar titrasyon yapilarak her bir hardaliye ¢esidinin titre edilebilir asitligi
tespit edilmistir (Cemeroglu 2004).

3.2.4. Indirgen seker tayini

Arastirmada kullanilan hardaliye orneklerinin indirgen seker miktarinin belirlenmesi
icin Luff-Schoorl metodu kullanilmistir. 1. asamada her O6rnekten 100 mL’lik 6l¢i
balonuna 25 mL O6rnek alinarak {izerine 50 mL damitik su ve Carrez-1 ve Carrez-11
¢ozeltilerinden 5 mL ilave edilmistir. Iyice karistirildiktan sonra 6l¢ii balonu ¢izgisine
20°C’de damitik su ile tamamlanmistir. 10 dakika bekletildikten sonra filtre edilmis ve
2. asamada elde edilen filtrattan 300 mL’lik erlenmayer igerisine 25 mL aktarilip

tizerine 25 mL Luff ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Icerisine kaynama tas1 atilarak hafifce ¢alkalanip geri sogutucuya baglanip, 2 dakika
icerisinde kaynamaya baslayacak sekilde agik alevde 1sitilmistir. Kaynama islemine 10
dakika daha devam edildikten sonra geri sogutucudan ¢ikartilarak oda sicakligina

gelmesi icin bekletilmistir. 3. asamada ise 10 mL %20’lik KI ¢ozeltisi ve yavasca 25

33



mL 9%25’lik H2SO4 ¢ozeltisi ve 2 mL %1’lik Nisasta ¢ozeltisi ilave edilip, 0,1N
Naz2S203 ¢ozeltisi ile titrasyon islemi gergeklestirilmistir (Cemeroglu 2004).

3.2.5. Hardaliye ekstraklarinin hazirlanmasi

Hardaliye ekstraksiyonu i¢in Mulero ve ark. (2010) metodu modifiye edilerek
kullanilmistir. Hardaliye oOrneklerinden 5 mL alindiktan sonra 15 mL etanol ile
karanlikta 25°C sicakliga ayarlanmis ¢alkalamali su banyosunda (Julabo SW22,
JULABO Labortechnik GmbH, Seelbach, Almanya) 15 saat siireyle bekletilmistir. Siire
sonunda 15 dakika ultrasonik su banyosunda bekletilen 6rnekler dnce 2000 rpm devirde
10 dakika santrifiij edilmistir. Daha sonra ise ilk santrifiijden elde edilen berrak kisimlar
6000 rpm devirde 20 dakika siireyle ikinci bir santrifiijleme islemine tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen hardaliye ekstraktlari fenolik maddelerin
HPLC ile belirlenmesinde kullanilmak tizere ayri ayri ornek tiiplerine konularak -20°C
sicaklikta derin dondurucularda (Elcold LAB, Frezeers, Hobro, Danimarka) muhafaza

edilmistir.
3.2.6. Toplam fenolik madde miktar tayini

Hardaliye orneklerinin toplam fenolik madde miktar1 Folin Ciocalteu g¢ozeltisinden
yararlanarak spektrofotometrik Optizen 3220UV kullanilarak ( Optizen Labs LLC,
Warsaw, Poland) belirlenmistir (Singleton ve Rossi 1965).

Doymus sodyum karbonat ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin, 21,4 g sodyum karbonat
(Na2COs3) 100 mL distile suda (20°C) ¢ozelti berrak oluncaya kadar ¢oziindiiriiliir.

Hardaliye 6rneklerinin toplam polifenol icerigi, gallik asit esdegeri olarak belirlenmistir.

Kalibrasyon egrisi i¢in gallik asit standartlar1 50:50 etanol/su ¢6zeltisinde

coziindiiriilerek asagidaki gibi hazirlanmistir:

No Konsantrasyon
Standart1 150 mg/ 100 mL
Standart 2 100 mg / 100 mL
Standart3 50 mg /100 mL
Standart4 30 mg /100 mL
Standart5 15 mg/ 100 mL
Standart 6 0 mg /100 mL
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Folin-Ciocalteu yontemi uygulanarak {i¢ tekrarli olarak gergeklestirilen bu analizde her
bir hardaliye numunesi i¢in 6ncelikle kiivete 840 uL, kontrol kiivetine ise 850 pL
damitik su koyulmasiin ardindan hardaliye 6rneginden kontrol kiiveti hari¢ 10 pL
ornek pipetlenmistir. 50 pL. Folin- Ciocalteu ayraci her kiivete ilave edilmis ve plastik

karistiric ile karistirilmastir.

Tam olarak 3 dakika sonunda doymus sodyum karbonat ¢ozeltisinden 100 pL ilave
edilmis ve yine plastik karistirict ile karigtirllmistir. Sodyum karbonat ekledikten 60
dakika sonra hem gallik asit standartlarinin hem de numunelerin 720 nm dalgaboyunda

spektrofotometrede okuma islemi gerceklestirilmistir.

3.2.7. Fenol bilesiklerinin HPLC ile belirlenmesi

Ekstraksiyon isleminde elde edilen hardaliye ekstraktlart 0,45 pm’lik membran filtreden
gecirilerek filtre edilmistir. Filtre edilen ekstraktin 20 uL’si HPLC’ye enjekte edilmistir.
Fenolik bilesiklerin HPLC ile belirlenmesinde Velioglu (2007) metodu modifiye

edilerek kullanilmistir. HPLC analizinde uygulanan kosullar Cizelde 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. HPLC calisma kosullar: ve gradient elusyon programi

HPLC Calisma Kosullari Gradient Elusyon Programi
Model HP A (%) B(%) Siire (dk)
Kolon Cs (ACE HPLC coloumn) 8 92 0

150 x 4.6 mm
Kolon Firim Coloumn C1316A 8 92 0
Dedektor DAD 18 82 57
Mobil Faz A: Asetonitril 24 76 78

B: Su+%0.1 fosforik asit 26 74 80
Dedeksiyon 280, 320 ve 360 nm 28 72 92
Akis Hiz 1 mL/dk 80 20 98
Kolon Sicakhg 40°C 8 92 115

Enjeksiyon Miktar1 20 pL
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Fenolik bilesiklere ait piklerin tanimlanmasi ve konsantrasyonlarinin hesaplanmasi
bilesiklerin maksimum absorbans degeri verdigi dalda boyunda kullanilan standart fenol

bilesiklerinin spektrumlari ile karsilastirilarak gergeklestirilmistir.

Ornegimizde arastirilan fenolik bilesikler ve kullanilan dalgaboylar1 asagidaki gibidir:
280 nm: Gallik asit, ferulik asit, vanilik asit, naringin, (-)- epikatesin

320 nm: Kafeik asit, p- kumarik asit, resveratrol, siringik asit

360 nm: Mirisetin

3.2.8. Antioksidan kapasite testleri

Hardaliye orneklerinin antioksidan kapasitelerini belirlemek i¢cin ABTS (2,2'-azinobis-
(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit)), DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) ve CUPRAC
(Bakir Iyon Indirgeme Antioksidan Kapasitesi) yontemleri (Apak ve ark. 2004, Vitali ve

ark 2009) kullanilmis ve hardaliye 6rneklerinde performanslar1 karsilastirilmistir.
3.2.8.1. ABTS yontemi ile antioksidan aktivite tayini

ABTS yonteminin ilkesi, ABTS ve potasyum persiilfat arasinda gerceklestirilen
reaksiyon sonucu olusan mavi/yesil renkli ABTS™" radikal katyonu tarafindan tutulan
antioksidatif maddelerin miktarinin sentetik bir antioksidan olan Troloks’un standart
miktariyla kiyaslanarak bagil Ol¢iimiiniin saglanmasinda dayanmaktadir (Cemeroglu
2010). Analiz igin gerekli ¢ozeltilerden biri olan ABTS"" ¢ozeltisi analizden 1 giin dnce
hazirlanmis olup 12-16 saat karanlikta bekletilmistir. 7mM konsantrasyonunda
hazirlanan ABTS" ¢ozeltisi i¢in 38,4 mg ABTS ve 6,6 mg potasyum persiilfat tartilmigs
olup 10 mL balon jojede hacme tamamlanmistir. PBS (tuzlu fosfat tampon) ¢ozeltisi
icin de 8 g NaCl; 0,2 g KCl; 1,44 g Na2HPOys; 0,24 g KH2PO4 tartilarak yaklasik 800
mL distile suda ¢oziindiliip pH degeri HCl ya da NaOH kullanilarak 7,4’
ayarlandiktan sonra distile su ile 1 L’ye tamamlanmistir. ABTS c¢ozeltisi 734 nm
dalgaboyunda 1,0 + 0,02 absorbans verecek sekilde PBS ¢ozeltisi ile seyreltilmistir (Re
ve ark. 1999).
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Kalibrasyon egrisi i¢in Troloks standardinin farkli konsantrasyonlarmi hazirlamak
amaciyla oncelikle 32 mg Troloks tartilarak 50 mL PBS tamponunda ¢6zlinduiriilmistiir.

Cizelge 3.2°de Troloks standart serisinin hazirlanigin1 gostermektedir.

Cizelge 3.2. ABTS yontemi ile antioksidan aktivite testi i¢in Troloks standartlarinin
hazirlanmasi

Troloks Konsantrasyon Hazirlanisi

standardi (nM)

Stok 2 557,00 32 mg Troloks/ 50 mL PBS tampon

Standart 1 0 Troloks soliisyonu yerine sadece
PBS tamponu

Standart 2 127,85 0,5 mL stok Troloks, PBS tampon

ile 10 mL’ye tamamlanir.

Standart 3 319,125 1,25 mL stok Troloks, PBS tampon
ile 10 mL’ye tamamlanir.

Standart 4 639,25 2,5 mL stok Troloks, PBS tampon
ile 10 mL’ye tamamlanir.

Standart 5 1 278,50 5mL stok Troloks, PBS tampon ile
10 mL’ye tamamlanir.

Standart 6 1 918,00 7,5 mL stok Troloks, PBS tampon
ile 10 mL’ye tamamlanir.

ABTS analizi, 3 paralelde yapilarak her bir numune igin ayr1 bir kontrol 6rnegi
hazirlanmistir (Sekil 6).

Kontrol @) 10 uL PBS + 1 mL ABTS Spektrofotometrede
Omek = @@@ =) [0uLsmek+1mLABTS  EEED> %f“m
Standartlar (OXOXS) 10 uL Troloks ¢ozeltileri + 1 mL ABTS (734 nm)

Sekil 6. ABTS yonteminin uygulanmast
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Standart, 6rnek ve kontrol kiivetlerine 1 mL ABTS ilave edildikten sonra kiivet icerigi
ince karistirma spatiilii ile iyice karistirilmis ve 6 dakika sonunda ¢ozelti renginde
meydana gelen azalma 734 nm’de spektrofotometrik olarak izlenmistir. Orneklerin
antioksidan aktivitesi Troloks ekivalent degeri olarak hesaplanmistir. Troloks ekivalent
degeri, Ornege ait inhibisyon egrisinin egiminin Troloks standart egrisinin egimine

boliiniip sonucun seyreltme faktoriiyle carpilmasi ile belirlenmistir (Re ve ark. 1999).
% inhibisyon = [1- (Ap/AK) 1 X100 ....cooeiiee e e e e e e (3U1)

Ap: 734 nm dalga boyunda 6rnegin absorpsiyonu
Ak 734 nm dalga boyunda kontroliin absorpsiyonu

3.2.8.2. DPPH yontemi ile antioksidan aktivite tayini

Bu yontem, antioksidan bilesiklerin mor renkli stabil bir bilesik olan DPPH* radikalini
indirgeme yetenekleri 1ile iligkilidir. Mor renkli DPPH* radikali, 515-517 nm
dalgaboyunda kuvvetli bir absorbsiyon gostermekte ve bu durum spektrofotometrede
kolaylikla belirlenebilmektedir (Sanchez-Moreno 1999, Prior ve ark. 2005). Yontem
temel olarak, metanol ya da etanolde hazirlanan DPPH* radikal ¢6zeltisi lizerine test
bilesiginin eklenmesi sonucu radikal c¢ozeltisinin mor renginde meydana gelen
azalmanin spektrofotometrede 515-517 nm dalgaboyunda 6l¢iilmesine dayanmaktadir

(Cemeroglu 2010).

DPPH* radikal ¢ozeltisinden 100 mL’lik bir ¢ozelti hazirlamak i¢in 0,0394 g tartilan
DPPH, bir miktar metanol icerisinde ¢oziindiiriildiikten sonra kayipsiz bir sekilde 100
mL’lik bir 6l¢ii balonuna aktarilip metanol ile balon hacmine tamamlanmistir. 1mM
konsantrasyona sahip bu ¢dzeltiden 6 mL aliip 100 mL’ye tamamlanarak 6x10° M

konsantrasyonunda DPPH c¢ozeltisi elde edilmistir.
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Analizde kullanilacak drnek miktar1 25 pL olarak belirlenmis olup hazirlanan 6x107
M’lik DPPH ¢ozeltisinden 3,9 mL hem kore hem de ornege ilave edilmistir. Tiip
igerikleri karigtirildiktan sonra tiipler oda sicakliginda karanlik bir ortamda 30 dakika
siireyle inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyon siiresi sonunda spektrofotometrede 515
nm dalgaboyunda tiip igeriklerinin absorbans degerleri okunmustur ve % inhibisyon

degeri asagidaki formiil ile hesaplanmistir.

% inhibisyon = [1- (Ap/ApbppH) ] X 100.....c..ccovvvieiieeiee e (3.2)

Ap: 515 nm dalga boyunda 6rnegin absorpsiyonu
AopppH : 515 nm dalga boyunda kontroliin absorpsiyonu

3.2.8.3. CUPRAC yontemi ile antioksidan aktivite tayini

Apak ve ark. (2004) metoduna gore yapilan CUPRAC antioksidan aktivite testi i¢in
oncelikle CuClz, neokuproin, amonyum asetat ¢ozeltileri hazirlanmistir. CuCl2 ¢bzeltisi
icin 0,4262 g CuCl tartilarak 100 mL Olgli balonuna alinip saf su ile hacme
tamamlanmistir. 0,0390 g neokuproin 25 mL 6l¢ii balonunda % 96’lik etil alkol ile
hazirlanmistir. Amonyum asetat ¢ozeltisi icin ise, 7,708 g amonyum asetat 100 mL’lik

Olcii balonuna alinarak saf su ile hacme tamamlanmustir.

Tiplere 25 pL ekstrakt ve 975 pL distile su pipetledikten sonra hazirlanan CuClz,
neokuproin ve amonyum asetat ¢ozeltilerinden 1’er mL ilave edilmistir. Karistirildiktan
sonra 30 dakika karanlikta bekletildikten sonra antioksidan bulunmayan ornege karsi

450 nm dalgaboyunda absorbans degerleri okunmustur.

Kalibrasyon grafigi i¢cin 0,0073-0,0430 mg araliginda troloks standart ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Lineer regresyon analizi ile belirlenen kalibrasyon denklemi kullanilarak

mg/L 6rnek olarak hesaplanmustir.
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3.2.9. Duyusal analiz

Hardaliye 6rneklerinin duyusal analizi puanlama testine gore yapilmistir (Giiven 2003).
Panelistler hardaliyeleri, renk, berraklik, flavor, aroma, tat, eksilik, acilik, burukluk,
dolgunluk gibi 6zelliklerini g6z onilinde bulundurarak, 9 tam puan {izerinden belirtilen

sinirlar icerisinde Cizelge 4.1°de belirtilen forma gore degerlendirmislerdir.

Cizelge 4.1. Lezzet Profili Analizi

Liitfen ilgili kutucuga 1-9 arasinda puanlama yapiniz.

1: Hi¢ begenmedim 6: Az begendim

2: Cok begenmedim 7: Orta derecede begendim
3: Orta derecede begenmedim 8: Cok begendim

4: Biraz begenmedim 9: Cok fazla begendim

5: Ne begendim, ne begenmedim

URUN
KODU :

Renk

Berraklik

Flavor

Aroma

Tat

Eksilik

Acilik

Burukluk

Dolgunluk

Genel
izlenim

Grup
Ortalamasi

40



Ag:
Soyad

vy § 4L
Cinsiyet: €

Slgara Kullanmor musunuz? Evet B8 Haye [J

ORUN
| X0DU :

Renk

-

W

-
w
w
o

l

Barrakhik

| Favar

Arama

Tt

Tl PP PP ING

Ekgiik

Achk

Burukluk

Dolguniuk

Genel
|tlenim
Grup
Ortalamas

Ny PP AL AN PN N g

{}INNO\\\)APY QY NG

DPP e [P
S e A IE

r

»\“I
)
4
(

Cizelge - (Lezzet Profili Analizi )

Listfen Bgil kutucu@a 1-9 arasinda puanlama yapimz,

1: Hig begenmedim B2 A7 befiendin

2: Cok negenmedim 7= Orta derecede begendim
3: Orta derecede begenmedim 8: Cok begendim

4: Biraz befenmedim 9! Cok fazla begendim

5: Ne begendim, ne begenmadim

Cizlege 4.2. Panelist tarafindan doldurulmus duyusal analiz formunun bir 6rnegi

41



3.2.10. istatiksel analiz

Istatistiksel analizler JMP Statistics and Graphics Guide, Versiyon 7 (SAS Institute Inc.
2007) programi ile gerceklestirilmistir. Sonuglar 3 tekrarli Olgiimlerin ortalamasi +
standart sapma olarak gosterilmistir. Tek yonlii varyans analizi yapilmistir ve
uygulamalar arasindaki 6nemli farkliliklar en kii¢lik kareler yontemi ile belirlenmistir.
Farkliliklarin p<0,05 seviyesinde dnemli oldugu diistintilmiistiir. Degiskenler arasindaki

korelasyonlar regresyon analizi ile gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Arastirmada Adakarasi, Kalecikkarasi ve Papazkarasi iiziimlerinden iiretilen hardaliyede
biri kontrol grubu digeride deney grubu olmak iizere her iiziim cesidi i¢in 2 grup

olusturulmus ve toplam 6 6rnek {izerinde ¢alisilmistir.
4.1. Kurumadde Tayini

Hardaliyelerin suda ¢oziiniir kurumadde miktari refraktometre ile belirlenmistir ve briks
olarak ifade edilmistir. Adakaras iiziim ¢esidinden iiretilen hardaliyelerin suda ¢oziiniir
kurumadde miktar1 en yiiksek ¢ikarken (7,5 g/100mL), bunu sirasiyla Kalecikkarasi (6,8
g9/100mL) ve Papazkarasi (5,2 g/100mL) izlemistir. Ayni {iziim g¢esitinden farkl
fermentasyon teknigi ile iretilen hardaliyelerin arasinda suda ¢oziiniir kurumadde

miktarlari bakimindan 6nemli bir fark belirlenmemistir.

4.2. pH Tayini

Analiz edilen hardaliye Orneklerinin pH degerlerinde uygun kosullarda
depolanmasindan dolay1 bir degisiklik gozlenmemekle birlikte oOrneklere ait pH
degerleri Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Genel olarak tiretilen hardaliyelerin pH degerleri

Arict ve Coskun (3,21-3,97) tarafindan belirlenen degerlerle uyum gostermektedir.

Cizelge 5.1. Hardaliye 6rneklerinin pH degerleri

Ornekler pH

Adakarasi 3,41
Adakarast” 3,40
Kalecikkarasi 3,13
Kalecikkarast™ 3,12
Papazkarasi 3,37
Papazkaras1” 3,34

*Laktik asit bakterileri ilave edilmis grup
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4.3. Toplam Asitlik Tayini

Uziim suyunda temel asitler tartarik asit, siiksinik asit, malik asitlerdir. Bunlar {iziimiin
cesidinden orjinlidir. Fermentasyon sirasinda siiksinik, laktik, asetik asit, az miktarda
glukuronik, galakturonik, sitramalik, dimetilgliserik vb. asitler de olugsmaktadir (Ines ve
ark. 2005).

Analizler 3 paralelde yapilmis olup harcanan NaOH miktar1 esas alinarak hesaplanan
toplam asit miktarlar1 Cizelge 5.2’de tartarik asit cinsinden g/100mL olarak verilmistir.
Deneme sonuglarina gore Kalecikkarasi ve Papazkarasi tiziim gesitlerine laktik asit
bakterileri ilave edilerek iiretilmis olan grupta toplam asitlikte sirasiyla 0,027 ve 0,10
artis gozlemlenirken, Adakarasi {iziim ¢esidinden {iretilen hardaliyede toplam asitlik

degerlerinde bir artis goriilmemistir.

Cizelge 5.2. Hardaliye 6rneklerinin genel asitlik miktarlari

Ornekler Asit miktar1 (g/100mL Tartarik asit)
Adakarasi 1,667+ 0,152
Adakarasi” 1,367+ 0,30%
Kalecikkarasi 1,060+ 0,07°
Kalecikkarast™ 1,087+ 0,12°
Papazkarasi 1,167+ 0,23°
Papazkarasf 1,267+ 0,21°

p<0,05; Uslii olarak yazilan harfler, numuneler arasinda gozlenen farkliliklar1 ifade
etmektedir.

4.4, indirgen Seker Tayini

Genel olarak sarap iiretiminde kullanilan kirmizi {iziim ¢esitlerinin ortalama olarak
seker miktarlar1 %15-30 arasinda degismektedir (Tangolar ve ark. 2002). Uziim
sirasinda bulunan seker miktar1 ¢eside, iklim toprak sartlarina ve olgunluk derecesine
gore degisir (Telli 2000). Arastirmamizda kullandigimiz Adakarasi, Kalecikkarasi ve
Papazkaras1 kirmizi tizimlerden tiretilen hardaliyelerin ise seker orani tiziimiin kendi
yapisinda ihtiva ettigi seker oranindan daha diisilk olmakla birlikte, %8-11 arasinda

degistigi gozlemlenmistir (Cizelge 5.3). Seker oranindaki bu azalma, fermentasyon

asamasinda, sekerin laktik asit bakterileri (Leuconostoc mesenteroides ve Leuconostoc
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mesenteroides subsp. dextranicum) tarafindan kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.
Arastirmamizda buldugumuz sonuglar Aydogdu ve ark.larmin (2014) Alphonse ve
Papazkarasi iiziim ¢esitinden {irettikleri hardaliyelerin seker oranina (%13-%16) yakin
olmakla birlikte aradaki fark fermentasyon kosullarinin farkli olmast ve Adakarasi ve
Kalecikkarast gibi farkli iizim g¢esitlerinin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.
Hardaliyenin toplam seker miktari, iiziimiin ¢esidine ve uygulanan fermentasyon
islemine bagli olmakla birlikte aymi iiziim c¢esidinde farkli fermentasyon teknigi

kullanarak tiretilenler kiyaslandiginda aralarinda 6nemli bir fark bulunmamastir.

Cizelge 5.3. Hardaliye 6rneklerinin indirgen seker miktarlar

Ornekler Indirgen seker (g/L)
Adakarasi 10,915+ 0,212
Adakarasi” 9,066+ 0,20
Kalecikkarasi 9,133+ 0,20
Kalecikkarast™ 9,933+ 0,30 P
Papazkarasi 8,810+ 0,20 ¢
Papazkarasi” 9,266+ 0,09 ¢

p<0,05; Uslii olarak yazilan harfler, numuneler arasinda gozlenen farkliliklar1 ifade
etmektedir.

4.5. Toplam Fenolik Madde Miktar: Tayini

Fenolik bilesiklerin bazik ortamda Folin-Ciocalteu ayracini indirgeyip kendilerinin
oksitlenmis forma doniistiigli redoks reaksiyonu sonucunda, indirgenmis ayracin
olusturdugu mavi rengin absorbansinin 720 nm dalga boyunda Ol¢iimiine dayanan
spektrofotometrik yontem uygulanmistir. Daha onceden gallik asit ile hazirlanmig
standart egriden yararlanilarak toplam fenolik madde miktari (mg/L) hesaplanmustir
(Canbas 1985).

Uziim fenolik bilesenler bakimmdan ¢ok zengindir. Uziimde bulunan fenolik
bilesenlerin biiyiikk cogunlugunun kabukta bulundugu ve siyah iizlim c¢esitlerinin
ortalama 920 mg/kg fenolik bilesen igerigine sahip olduklari belirlenmistir (Kanner ve
ark. 1994).
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Hardaliye orneklerinin toplam fenol icerigi gallik asit esdegeri olarak mg/L olarak
hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 6.1’de verilmistir. Arastirilan 6 farkli hardaliye
orneklerinin toplam fenol igerikleri genel olarak incelendigine her bir {iziim ¢esidinde
kontrol grubunun toplam fenolik madde miktarinin daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle Adakaras iiziim ¢esidinden iiretilen hardaliyenin 48,34+3,38 mg/L degeri ile

toplam fenolik madde miktar1 en yiiksek olarak belirlenmistir.
4.6. Antioksidan Kapasite Testleri

ABTS, DPPH ve CUPRAC yontemleriyle antioksidan kapasite i¢in ornekler arasinda
farkli miktarlar belirlenmis olmasina ragmen, toplam fenolik madde icerigi analiziyle
paralel sonuglar elde edilmis olup Adakarasi iiziim ¢esidinden iiretilen hardaliyelerin
hem kontrol grubunda hem de malolaktik fermentasyon gerceklestirilen grupta daha
yiiksek antioksidan kapasiteye sahip olduklar1 gézlemlenmistir (Cizelge 6.1). Bu durum,
toplam fenolik madde igeriginin antioksidan kapasiteye olan katkisinin da bir

gostergesidir.

4.6.1. ABTS yontemi ile antioksidan aktivite tayini

Hardaliye orneklerinde kontrol gruplarimi inceledigimizde ‘“Adakarasi” {iziimiinden
tiretilen hardaliye 6rnegi 70,37+3,12 umol Troloks/mL degeriyle en yiiksek antioksidan
kapasiteye sahip iiriin olarak belirlenirken bunu sirasiyla “Papazkarasi” (58,36+5,32
umol Troloks/mL), “Kalecikkaras1” (57,73+£0,19 umol Troloks/mL) takip etmektedir.
Hardaliye 6rneklerinde, laktik asit bakterileri ilave edilen gruplari kiyasladigimizda da
siralama degismemekle birlikte kontrol grubuna gore antioksidan kapasitelerinin daha

diisiik oldugu tespit edilmistir (Cizelge 6.1).
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Sekil 7.1. ABTS yonteminde Trolox kurvesi (umol/mL)

4.6.2. DPHH yontemi ile antioksidan aktivite tayini

“Adakaras1” Tlziimiinden {iretilen hardaliye, 32,76+0,54 pmol Troloks/mL 06rnek
degeriyle yine antioksidan kapasitesi en yiiksek olan tiir olarak belirlenmistir. Hardaliye
ornekleri antioksidan kapasite metodu bazinda kiyaslandiginda ABTS metoduna
nazaran DPPH metodunda antioksidan kapasiteleri hem deney hem de kontrol grubunda

daha diisiik bulunmustur.

120 y=27,538x-9,6591
R2=0,9758

100
. /
60 /

40 /

20 -

O T T T 1
0,0063 0,0126 0,0189 0,0252

Sekil 7.2. DPHH yonteminde Trolox kurvesi (umol/mL)
4.6.3. CUPRAC yontemi ile antioksidan aktivite tayini

40,06£3,40 pmol Troloks/mL oOrnek degerinde antioksidan kapasiteye sahip oldugu
belirlenen “Adakaras1” {iziimiinden {iretilen hardaliye Ornegi bu yoOntemde de
antioksidan kapasitesi en yiiksek cesit olarak tespit edilmistir. Hardaliye 6rneklerinden
kontrol grubu olarak iiretilenler arasinda, Adakarasini takiben umol Troloks/mL 6rnek
cinsinden olmak iizere sirasiyla Papazkarasi (28,41+£3,10 pmol Troloks/mL);

Kalecikkarasi (10,7542,12 umol Troloks/mL) 6rnekleri tespit edilmistir.
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Diger iki yontemle kiyaslandiginda kontrol ve deney grubu olmak tizere her iki grupta
da genel olarak antioksidan kapasite sonuglar1 umol Troloks/mL 6rnek cinsinden miktar
olarak bu yontemle elde edilen sonuglardan fazla bulunmustur. Adakarasi {iziim
cesitinden {iretilen hardaliyelerin daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugunu

gosteren bulgularla paralellik gostermektedir (Cizelge 6.1).

1,2

1 /
0,8
/ y =0,2237x- 0,0919
0,6 R?=0,9433
0,4 /
0,2

O T T T T 1
0,0126 0,0252 0,0378 0,0504 0,0756

Sekil 7.3. CUPRAC yonteminde Trolox kurvesi (umol/mL)
4.6.4. Antioksidan aktivite sonuclarinin degerlendirilmesi

Hardaliye oOrneklerinin igerdigi toplam fenolik madde miktarlar1 ve antioksidan
kapasiteleri arasindaki korelasyon Cizelge 7.2°de gosterilmistir. Buna gére DPHH
metodu 0,6546 korelasyon katsayisiyla toplam fenolik madde igerigiyle korelasyonu en
ylksek olan metot olarak belirlenmistir. Bu durumun, DPHH metodunun sekerleri
elimine ederek fenolik bilesiklerden kaynaklanan sonucu ortaya koymasindan
kaynaklandig1 ddsiiniilmektedir. DPPH metodunu sirasiyla  0,4693 ve 0,2309
korelasyon katsayilariyla sirasiyla ABTS ve CUPRAC takip etmektedir. Antioksidan
aktivite metotlarinin sonuclar1 arasindaki farkliliklar Sekil 8.1 ve Sekil 8.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 6.1. Hardaliye drneklerinin toplam fenol icerikleri ve antioksidan aktiviteleri

AK 48,34+3,38° 70,37+3,122 32,76+0,542 40,06+3,40°

AL 46,11+2,03% 67,89+0,87% 32,42+0,11% 39,66+2,50?

p<0,05; Uslii olarak yazilan harfler, numuneler arasinda gdzlenen farkliliklar1 ifade etmektedir.

AK: Adakarasi kontrol grubu KK: Kalecikkarasi kontrol grubu PK: Papazkarasi kontrol grubu

AL: Adakaras1 deney grubu KL: Kalecikkarast deney grubu PL: Papazkarasi deney grubu
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Cizelge 6.2. Toplam fenol icerigi ve antioksidan aktivite testleri arasindaki korelasyon

Toplam Fenol ABTS CUPRAC DPHH
Toplam Fenol 1 0,4693 0,2309 0,6546
ABTS 0,4693 1 0,7299 0,7479
CUPRAC 0,2309 0,7299 1 0,8409
DPPH 0,6546 0,7579 0,8409 1

Merlot, Sauvignon ve Siraz iiziim ¢esitlerinin ekstraktlarinin fenolik bilegiklerinin ve
antioksidan aktivitelerinin karsilastirilmasi iizerine yapilan bir arastirmada, Merlot, C.
Sauvignon ve Siraz c¢esitlerinin, toplam fenolik madde konsantrasyonlari 2000-3400

PR

mg/kg arasinda degistigi, antioksidan aktiviteleri ise elektron transferine dayali DPPH
metoduyla 275-310 mg/mL arasinda degistigi ifade edilmistir. Bu c¢alismayla
meyvelerin antioksidan kapasitelerinin fenolik bilesiklerinin miktarina bagli olarak
degistigi tespit edilmistir (Ozden ve Vardin 2009). Hardaliye 6rneklerinde yaptigimiz
arastirmamizda da Ornekler arasinda antioksidan kapasitelerinin fenolik bilesiklerinin
miktarina bagli olarak degistigi tespit edilmistir. Yapilan bir aragtirmada tiziim suyunda
toplam fenolik madde igerigi 295,82 mg/mL olarak tespit etmistir (Aras 2006). Elde
ettigimiz sonucglar daha diisiik bulunmakla birlikte bunun nedeni olarak {iziim
meyvesinin ¢ok farkl tiirlere sahip olmasi ve farkli tiziim tiirlerinin degisen miktarlarda
fenolik madde icermesi gosterilebilir. Nitekim farkli gruplara sahip fenolik bilesik

miktarlarinin, {iziimiin hasat edildigi déonemde sahip olduklar1 olgunluk diizeyinde,

ceside ve iklim kosullarina gore degisebildigi bildirilmektedir (Arozarena ve ark. 2002).
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Sekil 8.1. ABTS ve CUPRAC antioksidan aktivite testlerinin karsilagtirmasi
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Sekil 8.2. ABTS, CUPRAC ve DPPH antioksidan aktivite testlerinin karsilastirmasi
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4.7. Fenol Bilesiklerinin HPLC ile Belirlenmesi

Hardaliye orneklerinde arastirilan fenolik asitler ve flavonoidler HPLC-DAD teknigi ile
analiz edilmis olup fenolik bilesikler alikonma zamanlarina gore tespit edilmistir.
Numunelerde arastirilan fenolik bilesikler arasinda gallik asit, ferulik asit, vanilik asit,
naringin, (-)- epikatesin, kafeik asit, p-kumarik asit, resveratrol, siringik asit, mirisetin
yer almaktadir. Bu bilesiklerin standartlarna ait HPLC kromatogramlarina ve
kalibrasyon egrilerine ait grafikler Sekil 9.1-9.10 ve Sekil 9.1a-9.10a’da alikonma
zamanlar1 ve korelasyon katsayilar1 verilmistir. Analiz edilen fenolik bilesiklerden
gallik asit, ferulik asit, vanilik asit, naringin ve (-)- epikatesin 280 nm; kafeik asit, p-
kumarik asit, resveratrol ve siringik asit 320 nm; mirisetin ise 360 nm dalgaboyunda
analiz edilmistir. Tespit edilen fenolik bilesikler alikonma zamanlarina gore su sekilde
siralanmaktadir: Gallik asit, vanilik asit, (-)- epikatesin, siringik asit, mirisetin, kafeik
asit, p-kumarik asit, ferulik asit, naringin, resveratrol. Bu bilesiklerin tespit edilme
dogruluklari ise R? >0,99 diizeyindedir.

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (FTM13\GALLIK10.D)
mAU

1

30]

25]

5.593 - Gallik Asit

20}

15]

10]
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o1

5 6 7 8 min

Sekil 9.1. Gallik asit standardinin HPLC kromatogrami
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Gallik Asit, DAD1 A
Area = 49.1101182*Amt +0

Areay pel. Res%(2): 22.866
20007

1 750'5
15007
12503
10007
7507
5007
2507

Correlation: 0.99238

(1] 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.1a. Gallik asit i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (FTM13\VANILL20.D)

3

."5
507 <
=
E
40’ A S
307 3
S
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Sekil 9.2. Vanilik asit standardinin HPLC kromatogram
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Vanilik Asit, DAD1 A
Area = 48.0593048"Amt +0

Area { Rel. Res%(1): -10.905

Correlation: 0.99963

0 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.2a. Vanilik asit i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (FTM13\EPIK20.D)
mAU ¢

=
77 B
] k)
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10 25 30 35 min

Sekil 9.3. -(-)Epikatesin standardinin HPLC kromatogrami
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Epikatesin, DAD1 A
Area = 13.5630953*Amt +0

Aread ool Res%(1): 17.804

500
400
300

200

100
Correlation: 0.99012
0 }— e

0 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.3a - (-) Epikatesin i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 B, Sig=320,16 Ref=360,100 (FTM13\SYRIN40.D)

mAU -
N7
(]
2] x
o
£
/ 7]
1.5 -
©
ﬂ:
y (o}
1
0.5]
0] -
22 24 26 28 min

Sekil 9.4. Siringik asit standardinin HPLC kromatogrami
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Siringik asit, DAD1 B
Area = 1.79381314*Amt +0

Rel. Res%(2): 20.382

Correlation: 0.99368

0 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.4a. Siringik asit i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (FTM13\MRSETI40.D)

mAU

1.5]

26.829 - Mirisetin

o- -

22.5 25 27.5 30 32.5 35 min

Sekil 9.5. Mirisetin standardinin HPLC kramotogrami
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Mirisetin, DAD1 A
Area = 3.74779841*Amt +0

Area] Rel. Res%(1): 2.417

140
120
100
80
60
40
20

Correlation: 0.99997

0 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.5a. Mirisetin i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 B, Sig=320,16 Ref=360,100 (FTM13\KAFEIC10.D)
mAU

15
12.5

1 I

Kafeik Asit

-
(5]
21.559 -

0 20 40 60 min

Sekil 9.6. Kafeik asit standardinin HPLC kromatogrami
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Kafeik Asit, DAD1 B
Area = 82.3455404*Amt +0

Area] Rel. Res%(2): 9.502

Correlation: 0.99884

Li
1] 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.6a. Kafeik asit i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 B, Sig=320,16 Ref=360,100 (FTM13\P-CUMA10.D)
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Sekil 9.7. p-kumarik asit standardinin HPLC kromatogrami
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p-kumarik asit, DAD1 B
Area = 171.452015*Amt +0

Area
7000

Rel. Res%(3): 4.3356e-1

6000
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3000
2000

1000
Correlation: 0.99996

. ———
0 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.7a. p-kumarik asit i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (FTM13\FERULI10.D)

mAUj{
6

J ]

Ferulik asit

41.325 -

35 40 45 50 55 min

Sekil 9.8. Ferulik asit standardinin HPLC kromatogrami
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Ferulik asit, DAD1 A
Area = 26.1055038*Amt +0

Rel. Res%(1): -11.787

600

400

200
Correlation: 0.99250

0 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.8a. Ferulik asit i¢in kalibrasyon egrisi

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (FTM13\NARING10.D)
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Sekil 9.9. Naringin standardinin HPLC kromatogrami
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Sekil 9.9a. Naringin i¢in kalibrasyon egrisi

Naringin, DAD1A
Area = 35.2379036"Amt +0

Rel. Res%(2): 2.0031e-1

Correlation: 0.99997

T v v v T
20 Amount[ng/ul]

DAD1 B, Sig=320,16 Ref=360,100 (FTM13\RESVE40.D)

mAU ﬂ _
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Sekil 9.10. Resveratrol standardinin HPLC kromatogrami
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Resveratrol, DAD1 B
Area = 201.832495*Amt +0

Area
8000
7000
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Rel. Res%(2): 3.311

Correlation: 0.99985

T T T T T - T T T

0 20 Amount[ng/ul]

Sekil 9.10a. Resvaratrol i¢in kalibrasyon egrisi
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Cizelge 6.3. Hardaliye 6rneklerinin fenolik madde miktarlari

ORNEKLER
Gallik asit 21,18 +0,024* | 4,00+£0,036° | 17,61+0,032¢ | 2,46 +0,015° 21,88 +0,023° 1,14 £0,019¢
Ferulik asit 1,00 + 0,0512 iz iz iz iz iz
Vanilik asit 0,83 + 0,043¢ 0,87 £0,029¢ | 0,62 +0,011¢ 1,34 +0,025° 3,81 + 0,044 2,17 +0,056"
Naringin 13,22 +0,038° | 13,41+ 0,0822 iz 0,16 +0,018° iz iz
(-)-Epikatesin 21,89 +0,072° | 21,16+ 0,063% | 1,46+ 0,037¢ 1,62 + 0,064% 20,55 + 0,028"° 124,76 + 0,0782
Kafeik asit 1,39 + 0,057° iz 0,58 + 0,084° 0,54 + 0,081° 1,73 £ 0,077° 13,46 + 0,053?
p-kumarik asit 0,77 +0,033° iz 0,29 +0,023% | 0,29 + 0,041% 1,83 + 0,076" 14,20 + 0,033?
Resveratrol 0,53 + 0,061° iz 0,13 + 0,054 iz 0,54 + 0,093° 1,39 +0,0792
Siringik asit 7.48 + 0,058¢ iz 8,87 + 0,067" 8,56 + 0,044° 9,06 + 0,045 84,39 + 0,0572
Mirisetin 7,34 +0,022¢ iz 6,80+ 0,047¢ | 8,990,091 9,50 + 0,055 118,89 + 0,039
Toplam Fenolik 75,76 39,63 37,69 24,01 68,44 39,02

Madde

p<0,05; Uslii olarak yazilan harfler, numuneler arasinda goézlenen farkliliklar1 ifade etmektedir.

Iz: HPLC dedeksiyon limitinin altinda

*Laktik asit bakterileri ilave edilmis grup
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HPLC-DAD teknigi ile tespit edilen fenolik bilesiklerin konsantrasyonlari toplamina
bakildiginda kontrol grubu olarak {iretilenlerin laktik asit bakterisi ilave edilerek

tiretilenlere gore daha zengin oldugu goriilmektedir.

Hardaliye 6rnekleri igermis olduklar1 fenolik bilesik miktarlar1 bakimindan elde edilen
verilere gore degerlendirildiginde; kullanilan liziim ¢esitlerine gore miktarinin degistigi
belirlenmistir. Yapmis oldugumuz arastirmada, Kalecikkarasi, Adakarasi1 ve Papazkarasi
lizim cinsinden iretilen hardaliyelerde deney gruplart ile kontrol gruplari
kiyaslandiginda toplam fenolik bilesik miktar1 sirasiyla %43, %47ve %56 oraninda daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir.

5. Duyusal Analiz

Hardaliyelerin duyusal analizleri, 25-40 yaslar1 arasindaki, tadim konusunda deneyimi
olmayan panelistler tarafindan yapilmistir. Panelistler hardaliyeleri dokuz farkli kritere
gore degerlendirmis ve degerlendirme dokuzlu hedonik skala iizerinden yapilip en ¢ok
begenilen {irline 9, en az begenilene ise 1 puan verilmistir (Giliven 2003). Yapilan

duyusal analiz sonucunda elde edilen degerler Cizelge 7.4’te gosterilmistir.

AK: Adakarasi iiziim ¢esitinden iiretilen kontrol grubu

AL: Adakarasi iiziim ¢esitinden tretilen laktik asit bakterisi ilave edilen grup
KK: Kalecikkarasi iiziim ¢esitinden iiretilen kontrol grubu

KL: Kalecikkarasi liziim ¢esitinden liretilen laktik asit bakterisi ilave edilen grup
PK: Papazkarasi iizlim ¢esitinden tiretilen kontrol grubu

PL: Papazkarasi iiziim ¢esitinden iiretilen laktik asit bakterisi ilave edilen grup
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EKSILIK

Sekil 10. Hardaliye 6rneklerinin duyusal degerlendirilmesi

Orneklerin renk puanlar1 7,25-9,41, berraklik puanlar1 7,83-9,50, flavor puanlar1 6,41-
8,50, aroma puanlar1 6,83-9,66, tat puanlar1 6,75-8,58, eksilik puanlar1 7,33-8,91, acilik
puanlart 7,08-8,50, burukluk puanlart 8,00-9,25, dolgunluk puanlar1 7,41-9,17 ve genel
begeni puanlar1 7,08-9,58 araligindadir.

Duyusal degerlendirme sonuglarina baktigimizda; Renk acisindan Papazkarasi’dan
uretilen iki ¢esit hardaliye ilk sirayr alirken bunu sirasiyla Kalecikkarasi ve
Adakarasi’dan  iretilen hardaliyeler takip etmektedir. Berraklik agisindan
Papazkarasi’nin laktik asit bakterileri ilave edilerek iiretilen ¢esidi ilk sirayr alir.
Berraklik ortalamas: tiim hardaliyelerde 8,61 olarak tespit edilmistir. Orneklerin flavor
ortalamas1 7,60, aroma ortalamasi 7,81, tat ortalamasi1 7,54, eksilik ortalamasi 8,05,
acilik ortalamasi 7,76, burukluk ortalamasi 8,57, dolgunluk ortalamasi 8,17, olarak

tespit edilmistir.

Duyusal analiz sonuglarin1 toplamda degerlendirdigimizde tiim hardaliyelerin toplam
puan ortalamasi 8,23 olarak tespit edilmistir. Toplam degerlendirme sonucuna goére en
begenilen c¢esit Kalecikkarasi’na laktik asit bakterileri ilave edilerek {iretilen
hardaliyedir.
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Cizelge 6.4. Hardaliye 6rneklerin duyusal degerlendirme sonuglari

Cesitler Renk Berraklik Flavor Aroma Tat Eksilik Acilik Burukluk  Dolgunluk  Genel Ort.
AK  725°4154 7.83%1,94 641+1,54 683°£1,56 6,75%1,85 7,58°122 7,08°%142 8257+123 7,41°%1,67 7,08%1,84
AL 816°+1,58 883"+1,40 7,33°+1,61 8,08"+1,50 7,16"+1,90 8,25t1,60 7,83°+1,94 8,58 +1,50 8,00°+1,53 8,00™+1,85
KK 825+1,05 808°+1,67 7,25741,60 7,25"%1,76 7,17"+1,12 7,33+1,26 7,03£1,1 825"+121 7,48"°+1,12 8,00°%1,00
KL 941%1,16 9,50+1,24 9,50°£1,73 9,66'+1,61 8,58+1,67 8,91°+1,88 8507+1,73 9,25+1,42 917+1,74 9,58'+1,67
PK  841%124 9,33"+150 833'+1,77 825°+1,86 8,08 +1,31 8091°+1,68 7,91°+1,78 9,08°:0,99 892+1,02 9,00°+1,75
PL  7,41°1,62 8,00:1,80 7,75®+1,76 7,83%+1,80 7,50+1,88 7,33%1,87 7,17%:1,20 8,00°+1,20 7,46%+1,78 7,75%+1,65

p<0,05; LSD testinde farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel

66

olarak Onemli

fark bulunmaktadir.



6. SONUC

Arastirmada toplam fenolik bilesik miktarlar1 bakimindan elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, hardaliye Ornekleri arasinda onemli farkliliklar bulunmustur.
Hardaliye oOrneklerinde, ayni {iziim c¢esidinden {retilenler kendi aralarinda
kiyaslandiginda, kontrol grubu olarak iiretilenler deney grubuna kiyasla gerek toplam
fenolik madde iceriklerinin gerekse de HPLC ile tayin edilen fenolik bilesiklerin

miktarlarinin daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Orneklerin antioksidan kapasiteleri kiyaslandiginda toplam fenol icerikleriyle paralellik
goriilmektedir. Buna gore spektrofotometrik yontemle toplam fenol icerigi en yiiksek
olan Adakarasindan iiretilen hardaliyenin antioksidan kapasitesinin de en yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Bunu sirasiyla Kalecikkarasi ve Papazkarasi cesitlerinden {iretilen

hardaliyeler takip etmektedir.

Sonug olarak insan sagligi ve beslenmesi lizerinde son derece 6nemli rolii olan {iziimiin
toplam fenolik bilesik iceriklerinin, kullanilan iiziim c¢esidine ve isleme sonrasi
dontistiigii tirtine baglh olarak biiyiik Olgiide degistigi saptanmistir. Bu {irtinlerin
bilesimlerinin bilinmesinin daha dogru bir tiikketim aligkanlig1 kazanilmasinda biiyiik rol

oynayacagi diigiiniilmektedir.

Trakya bolgesine 0zgii geleneksel bir icecegimiz olan hardaliyenin arastirmamizda,
kontrollii fermantasyonla standardizasyonun saglanarak bagciligin gelismis oldugu veya
gelismekte oldugu bolgelerde daha yaygin bir tiiketim alanina kavusmasi amaglanmaistir.
Uziim sirasmin daha uzun siire muhafaza edilebilmesi igin gelistirilen hardaliyenin
tiretiminde kullanilan {izlim ¢esidinin ve fermentasyon uygulamalarinin farkliliklarini
ortaya koyan caligmalarin artmas tiiketicilerin bu konuda bilinglendirilmesine katki

saglayacaktir.
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