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OZET

Bu calismada, aroma artiric1 6zelligi olan ve B-glikozidaz igeren ticari AR-2000
enzimi ve pastorizasyon islemi uygulamasinin Kozan Misket portakalindan elde edilen
meyve suyunun aroma ve aroma aktif bilesikleri iizerine etkileri arastirilmistir. Serbest
aroma maddelerinin ekstraksiyonu sivi-sivi, bagli aroma maddelerinin ekstraksiyonu ise
kati faz ekstraksiyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Portakal suyundaki aroma
maddelerinin miktarlarinin hesaplanmasinda ve tanimlanmasinda GC-FID ve GC-MS
teknikleri kullanilmig, aroma aktif bilesiklerin tanimlamalar1 ise GC-O ile
gergeklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda, 1sil islem uygulanmamis kontrol
orneginde 97 adet, 1si1l islem uygulanmis kontrol orneginde 99 adet, 1sil islem
uygulanmamis enzimli 6rnekte 99 adet, 1s1l islem ve enzim uygulanmis 6rnekte 101 adet
serbest aroma bilesigi tanimlanmistir. Tiim 6rneklerde 19 adet bagli aroma bilesigi
tespit edilmistir. Portakal suyu 6rneklerinde toplamda 49 farkli aroma aktif bilesik tespit
edilimis ve bunlarin biiylik kism1 terpen ve terpenol bilesikleri olusturmustur. Aroma
aktif bilesiklerin tanimlanan bilesikler dikkate alindiginda, 1s1l islem uygulamasinin bazi
olumlu etkilerinin olmasinin yani sira, bir takim olumsuz, istenmeyen kokularin da
olusumuna neden oldugu belirlenmistir. Ticari enzim uygulamasinin ise aroma aktif

bilesikler iizerinde olumlu bir etki gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, the effects of commercial AR-2000 contained B-glycosidase enzyme
and pasteurization processing on the aroma and aroma active compounds of orange
juice obtained from Kozan Misket were investigated. Extraction of free aroma
compounds was carried out by liquid-liquid extraction method, while extraction of
bound aroma compounds was performed by solid phase extraction method. GC-FID and
GC-MS techniques were used in the calculation and identification of the aroma
compounds in orange juice, and the identification of the aroma active compounds was
performed by GC-O. As a result of the analyzes, 97 free aroma compounds were
identified in the control sample without heat treatment, 99 in the control sample with
heat treatment, 99 in the non-heat treated enzyme sample and 101 in the heat treated
enzyme sample. 19 bound aroma compounds were detected in all samples. A total of 49
different aroma-active compounds were identified in the orange juice samples, most of
which formed terpene and terpene compounds. When the aroma active compounds are
taken into consideration, it has been found that heat treatment has some positive effects
as well as some negative, unwanted odors. Commercial enzyme application showed a

positive effect on the aroma active compounds.
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BOLUM 1

1. GIRIS

Latince ismi Citrus sinensis olan portakal, narenciye iiriinleri i¢indeki 6nemli
meyvelerden biridir. Portakalin taze olarak tiiketimi yaygin olmakla birlikte, meyve
suyu, konsantre, recel, marmelat, sarap gibi bircok Tlriine de islenebilmekte ve
kabuklarindan da esans elde edilebilmektedir. Giiniimiizde gelismis ve gelismekte olan
bir¢cok iilkede islenmis narenciye sularinin tiikketimi giderek artmaktadir. Bununla
birlikte, gelismis isleme tesislerinin bulunmasi, tikketiminin daha kolay olmasi, nakliye
ve depolama kosullarinin uygun olmasi gibi faktorler islenmis narenciye lriinlerinin
titkketimini kolaylastirmaktadir [1, 2].

2019 yih itibariyle diinya yas meyve sebze iiretiminin yaklasik % 20’sini
narenciye iriinleri olusturmaktadir. Diinyada yine ayni yil itibariyle 133 milyon ton
olan narenciye meyvelerinin iiretimi, 9.3 milyon hektar alanda yapilmistir. Portakal
diinyada 73.3 milyon ton ile narenciye meyveleri lretiminin yaklagik % 55’ini
olusturmaktadir. 2019 yil1 verilerine gore, 2017 yilinda diinyada toplam portakal {iretimi
73.3 milyon ton olarak ger¢eklesmis, en fazla portakal iireten ii¢ iilke ise sirasiyla
Brezilya (17.5 milyon ton), Cin (8.6 milyon ton) ve Hindistan (7.7 milyon ton)
olmustur. Tiirkiye 1.95 milyon tonluk portakal iiretimi ile 9. sirada yer almakta,
diinyada portakal {iretiminin yaklasik % 2.7’lik kismini karsilamaktadir. Diinyada 2016
yil1 verilerine gore, Brezilya ve ABD firettikleri portakallarin % 75- 88’ini portakal
suyuna islemektedir. 2016 yilinda 7.4 milyon ton portakal suyu iretilmistir. Yine bu
donemde Brezilya 1.4 milyon ton portakal suyu tiretirken, ABD’nin iiretimi 560 bin ton
olarak gerceklestirmistir [3].

Ulkemizde elma, kayisi, seftali, visne, portakal, iiziim ve nar basta olmak iizere
bircok meyve, meyve suyuna islenmektedir. Ancak bunlar arasinda, iilkemizin portakal
suyu ve konsantresi tiretiminin diinyadaki pay1 %o 1 diizeyindedir [3, 4].

2017 yili itibariyle Tiirkiye’nin narenciye iiretiminin % 41’ini portakal, %
33’{inii mandarin, % 21’ini limon, % 6’sin1 ise altintop olusturmaktadir [3]. Uretimde
bliyiik pay1 Akdeniz Bolgesi almakta ve bu bolgede narenciye iiretiminin yaklasik

%70’i Cukurova’da gergeklesmektedir [2]. Ulkemizde iiretilen portakallar arasinda en
1



biiylik pay1 Navel cinsi (yaklagik %50°si) portakallar almaktadir. Yafa cinsi portakallar
ise diretimin yaklisik %10’ unu olusturmakta, %35—40 kadarmni ise diger portakal cinsleri
(Valencia, Dortyol Yerlisi, Kozan Yerlisi, Alanya Yerlisi vs.) meydana getirmektedir
[5]. Ulkemizde en fazla Valensiya, Navel, Shamouti, Hamlin, Kan Portakallar1 ve Yerli
Cesitler (Dortyol Yerlisi, Kozan Yerlisi, Alanya Yerlisi) portakal suyu ve konsantresine
islenmektedir. Bu ¢esitler portakal suyu ve konsantresine isleniyor olmasina ragmen,
iilkemizde nitelik ve miktar bakimindan meyve suyu endiistrisine uygun portakal
cesitleri yetistirilmemekte ve bu oOzellikler agisindan portakal suyu ve konsantresi
tiretimi yetersizdir [1].

Ulkemizin narenciye iiretimi yapilan en énemli merkezlerinin basinda Adana ili
gelmektedir. Ulkemizdeki narenciye iiretiminin %30’undan fazlasi Adana ilinde
gerceklestirilmektedir. Bu iiretimin yaklasik 400.000 tonu portakaldir. Ulke ekonomisi
icin Onemli bir yere sahip olan narenciye iiretimi ve {rlinlerinin degerlendirilmesi
konusunda son yillarda diger tiim tarim diriinlerinde oldugu gibi biiyiik sikintilar
yasamaktadir. Bu baglamda, iilkemizde iiretilen narenciye iirlinleri maliyetinin altinda
satilmakta, bir¢ok narenciye bahgesinde iirlinler dalinda ¢iiriimeye terk edilmekte ve
alic1 bulamamaktadir. Bunun en temel nedenlerinden biri narenciye ireticileri ile isleme
sanayi arasindaki zayif iligkidir. Narenciye liretimine istikrarli bir talep yaratmak i¢in
meyve suyu isleme sanayinin tesvik edilmesi son derece Onemlidir. Narenciye
tirtinlerinin iilkemizdeki standardizasyonu, paketleme tesislerinin sayisi, konserve
tiretimi, meyve suyu ve konsantresine iiretimi olduke¢a diisiiktiir [6]. Diinya’da meyve
suyu endiistrisi yillik 10 milyar $’1 asan ticaret hacmi ile tarimsal ekonomi bakimindan
Oonemli bir paya sahiptir [7]. Tiim bunlar dikkate alindiginda, portakal suyu iiretiminde
ve ticaretinde lilkemizin diger iilkelerle rekabet edebilmesi i¢in dncelikle kaliteye 6nem
vermesi gerekmektedir.

Tiiketici agisindan kalite denildiginde ilk akla gelen goriiniis, renk, tat ve aroma
gibi duyusal 6zelliklerdir. Bu 6zellikler i¢erisinde aromanin énemli bir yeri vardir [8].
Bu maddeler genel olarak burun ve geniz yoluyla algilanir ve lezzet {izerinde etkili
olurlar. Meyvelerde ve islenmis triinlerde genellikle diisiik miktarlarda bulunan bu
ucucu bilesiklerin konsantrasyonunu etkileyen baslica faktorler g¢esit, iklim kosullari,
olgunlasma, bolge ve isleme teknigidir [9]. Aroma maddeleri meyvelerde diger
bilesiklere gore ¢ok diisiik miktarlarda bulunmalarina ragmen meyvenin kendine 6zgii

duyusal 6zelligini belirlerler. Meyvelerde aroma maddeleri aldehitler, yiliksek alkoller,
2



ketonlar, esterler, laktonlar ve terpenler gibi ¢esitli kompleks gruplardan olusur [10] ve
bu maddeler GC veya GC-MS gibi enstriimental cihazlarla kalitatif ve kantitatif olarak
hassas bir sekilde belirlenebilir. Meyvelerde aroma maddeleri serbest halde bulundugu
gibi baglh yapida da bulunabilmektedir. Serbest aroma maddeleri ugucu ve koku veren
ozellikte iken bagli aroma maddeleri genellikle meyvede bazi bilesiklerin yapisinda
(seker, fenolik asit, karotenoid vb.) yer alirlar ve baglh haldeyken kokusuz ozellikte
bulunurlar [11-13]. Bagli aroma maddeleri {iziim, kayisi, seftali, sar1 erik, ayva, visne,
kivi, papaya, ananas, mango, ahududu ve ¢ilek gibi bir ¢ok meyvede bulunurlar [14]. Bu
bilesikler enzimatik yolla serbest hale gecebilmektedir. Cesit ve {iriin isleme sirasinda
uygulanan islemler bu bilesiklerin yapisi ve miktar1 iizerinde etkili olmakta ve son
iriiniin duyusal kalitesini etkilemektedir [15].

Bu ¢aligmada, Kozan Misket portakalindan elde edilen meyve suyuna, aroma
artirict Ozelligi olan ve B-glikozidaz igeren ticari AR-2000 enzimi ve pastdrizasyon
islemi uygulanmis ve bu islemlerin meyvenin aroma ve aroma aktif bilesikler lizerine

etkilerini belirlemek amaclanmustir.



BOLUM 2

2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Glikozidaz Enzimlerinin Aroma Zenginlestirmede Kullanilmasi

Meyvelerde aroma maddeleri, serbest ve bagli halde bulunurlar. Bagli aroma
maddeleri genellikle meyvede seker, fenolik asit, karotenoid gibi bazi bilesiklerin
yapisinda bulunurlar. Genellikle glikozid yapida bulunan, meyvelerde ve bitkilerde
tanimlanmis bagli aroma maddeleri yliksek kompleks yapiya ve ozellikle aglikon
kisimlar ile ilgili bir cesitlilige sahiptir [14]. Glikozid yap1 seker ve aglikon olmak
tizere iki kisimdan olusur. Aglikon kisim terpenoller, aromatik alkoller,
norizoprenoidler ve ugucu fenoller gibi aroma maddelerini igerirken, seker kismi
arabinoz, ramnoz ve glikozdan olusmaktadir[16—19].

Bitkilerde bagli aroma maddeleri;

e 6-O-a-L-arabinofuranozil-p-D-glukopiranozidleri,

e 6-O-a-L-arabinopiranozil-B-D-glukopiranozidleri,

e 6-0-0-L-ramnopiranozil--D-glukopiranozidleri (rutinozid),

e 6-O-B-D-glukopiranozil-B-D-glukopiranozidleri,

e 6-O-B-D-apiofuranozil-p-D-glukopiranozidleri ve

e 6-O-B-D-ksilopiranozil--D-glukopiranozidleri olarak bulunur (Sekil 2.1).
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Bitkilerde glikozid yapili bagli olan aroma maddelerinin yapis1 [14].



Teknolojik  olarak  bakildiginda bagli aroma maddeleri, aromanin
zenginlestirilmesi i¢in Onemli bir potansiyel kaynaktir. Bagli aroma maddeleri
enzimatik yolla serbest hale gegebilmektedir. Ancak meyvenin yapisinda bulunan
glikozidaz aktivitesi (B-glikozidaz, a-arabinozidaz, o-ramnozidaz) yetersiz kalmakta
meyvedeki glikozid yapr pargalanamamakta ve dolayisiyla bagli aroma maddelerinden
yeterince yararlanilamamaktadir [11, 21]. Meyvelerde glikozid olarak bagl olan aroma
maddelerinin serbest hale gecirilmesi ile islenen iirlinde aroma miktarinda 2-8 kata
kadar bir artis saglanabilmekte ve dolayisiyla iiriin kalitesi iyilestirilebilmektedir. Bu
nedenle meyve suyu ve alkollii igecekler gibi islenmis iiriinlerde ekzojen glikozidazlarin
kullanim1 yoluyla aromanin artirilmasi1 6nemli bir teknolojik yoldur [14].

Bagli aroma maddelerinin enzimatik pargalanmasi Sekil 2.2°de goriildigi gibi

ardisik olarak iki asamada ger¢eklesmektedir [14].

a) a-arabinofuranozidaz ve o-ramnopiranozidaz ya da -apiofuranozidaz
enzimlerinin aktivitesi sonucu sekerlerle (arabinoz, ramnoz veya apioz) B-D-
glikozid birbirinden ayrilir ve

b) PB-D-glikozidlere bagli bulunan monoterpenler, aromatik alkoller ve ugucu

fenoller B-glikozidaz enziminin aktivitesi sonucu serbest hale geger.

a-L-arabinofuranosidaz p-D-apiofuranosidaz o-L-ramnosidaz
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Sekil 2.2. Bagli aroma maddelerinin enzimatik olarak par¢alanmasi [14].



Glikozidaz enzimlerinin meyvelerde glikozid olarak bagli olan aroma maddelerinin
serbest hale gecirilmesi ile ilgili bir ¢cok calisma yapilmistir. Bunlar igerisinde 1991
yilinda Krammer ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada kayisi, seftali ve sari
erikteki glikozidik olarak bagli olan aroma maddeleri belirlenmistir. Arastirmacilar
kayis1 orneklerinde 41, seftali 6rneklerinde 43 ve sar1 erik 6rneklerinde ise 31 farkl
aroma bilesigi tespit etmislerdir [21]. Bir baska g¢alismada Gueguen ve arkadaslar
(1996), serbest halde ve imobilize olarak kullandiklar1 B-glikozidaz enziminin kayisi
suyunda linalol, a-terpineol, 2-feniletanol, y-terpinen ve a-pinen bilesiklerinin ortaya
¢ikmasinda etkili oldugunu, serbest halde ve imobilize olarak uygulanan B-glikozidaz
enzimlerinin etkinlikleri arasinda 6nemli bir farkin olmadigmi bildirmislerdir. Bu
arastirmacilar imobilize olarak B-glikozidaz enzimini seftali, elma, kiraz, portakal, ¢ilek,
mango, kivi ve carkifelek meyvesi ile Sauvignon blanc ve Chardonnay saraplari
tizerinde de denemisler ve kontrol 6rneklerine gore enzim uygulanan 6rnekler arasinda
bazi aroma bilesiklerinde bir miktar artisin meydana geldigini bildirmiglerdir [22].

Aroma maddelerindeki bu artis Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1. B-glikozidaz enziminin meyve ve saraplardaki aroma maddeleri tizerine
etkisi [22]

a-terpineol linalol geraniol benzil alkol 2-feniletanol
(ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg)

K E K E K E K E K E
Meyveler
Seftali 130 260 300 420 50 840 150 1120 110 230
Elma - - 170 250 10 250 - - 110 200
Kiraz - - 480 1180 - - 2600 3700 - -
Portakal - - 110 870 - - - 200 - -
Cilek - - 100 700 - - - 180 130 900
Mango - - 100 1300 - - - 50 - -
Kivi 100 300 1500 1500 - - - - - 100
Carkifelek 3700 3700 1800 2000 - - 2500 5000 - -
Saraplar
Sauvignon - - 20000 20000 140 180 460 1200 - -
Chardonnay - - 23100 25000 - - 360 970 - -

K : Kontrol 6rnegi; E : Enzim uygulanmis 6rnek



2.2. Isil islem Uygulamasimin Portakal Suyu Uzerindeki Etkileri

Meyve sularinda 1s1l islem, bozulmaya neden olan mikroorganizmalar1 yok
etmek ve ayrica meyve suyundaki bulanikligi dengesizlestiren ve depolama sirasinda
meyve suyu kalitesini azaltan enzimleri etkisiz hale getirmek icin kullanilir [23].
Yiiksek sicaklik-kisa stireli 1s1l islemler uygulansa bile, meyve suyu aromasinda, dogal
halinden farkli olarak 6zellikle aldehitler ve esterler gibi ugucu maddelerde degisimler
meydana gelmekte ve uygulanan 1s1l islem sonucunda meyve suyunun aromasi, yeni
ucucu bilesiklerin veya Onciil bilesiklerin olusumundan dolay1r degismektedir [24].
Portakal suyu 1sitildiginda, kabuktan gecen esansiyel yag bilesiklerini, fenolik
bilesikleri, sekerleri, amino asitleri, lipidleri, askorbik asidi ve kiikiirtlii bilesikleri
iceren karmagik bir kimyasal reaksiyonlar dizisi baslar. Bu reaksiyonlarda meydana
gelen iriinlerinin ¢ogu, oksijen, kiikiirt ve azot iceren bilesiklerden olusur. Aldehitler,
ketonlar ve alkoller gibi kuvvetli oksijen potansiyeline sahip aroma maddelerinin ¢ogu,
doymamis yag asitlerinin peroksidasyonu sonucunda meydana gelir. Isil iglem ile
meyve suyunda, terpenlerin asit katalizorlii hidrasyonundan olusan R-terpineol,
sinnamik asitin degradasyonundan meydan gelen aromatik aldehitler ve alkoller,
karbonhidratlarin bozunmasi ile olusan furanaldehitler, furanonlar ve diger Maillard
bilesikleri ve serbest amino asitlerin par¢calanmasi ile meydana gelen Strecker aldehitleri
gibi bir dizi alkol ve aldehit grubunun olusum hizi artar. Her ne kadar kiikdirtlii
bilesikler biyokimyasal ve enzimatik yollarin bir sonucu olarak dogal {iriinlerde olussa
da, 1s1l islem ile gidalarda bir¢ok Onemli kiikiirtlii aroma bilesigi meydana gelir.
Kiikdirtlii aroma bilesiklerinin temel kaynagi sistein, sistin ve metiyonin gibi kiikiirt

igeren amino asitlerdir [25].

Geleneksel pastorizasyon islemi portakal suyunun tadini olumsuz yodnde
etkileyebildigi i¢in, portakal suyu iizerinde asagida belirtildigi sekilde farkli 1s1l islemler
denenmistir. Leizerson ve Shimoni (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada, omik 1sitmanin
geleneksel olarak pastorize edilmis portakal suyuna kiyasla portakal suyunun kalitesi ve
raf Omrii lizerindeki etkisini incelemislerdir. Aragtirmacilar, omik 1sitma ile elde edilen
portakal suyunda, geleneksel pastorizasyon ile elde edilen portakal suyuna gére aroma
konsantrasyonun daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica bu ¢alismada yapilan

duyusal analizler sonucunda panelistler, taze ve pastorize edilmis numuneler ile
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pastorize edilmis ve omik 1sitma ile elde edilmis portakal sulari arasindaki farklari
kolaylikla tespit etmisler, ancak ayni panelistler taze ve omik 1sitilmis portakal suyu
arasinda ayrimi yapmakta zorlanmiglardir. Bu ¢aligma sonucunda arastirmacilar, omik
1sitma islemi ile dogal portakal suyunun duyusal 6zelliklerinin ¢ogunu korudugunu ve
bu uygulama ile mikrobiyal ve enzimatik aktivitenin gerekli seviyelere indigi bir
portakal suyunun elde edilebilecegini bildirmislerdir [26]. Min ve arkadaslar1 (2003),
ticari Olgekte vurgulu elektrik alan islemi uygulanan portakal sularinin mikrobiyal,
beslenme, lezzet ve duyusal 6zellikler bakimindan Leizerson ve Shimoni’nin (2005)

yaptig1 calisma ile benzer sonuglar elde etmisglerdir [27].

Baxter ve arkadaslari (2005) ise yaptiklar1 bir c¢alismada, Navel cinsi
portakallardan elde edilen meyve suyu iizerinde yliksek basing islemi uygulamislardir.
Arastirmacilar GC-MS analizi sonucunda, geleneksel pastorizasyon islemi uygulanan
portakal sular1 ile yiiksek basing uygulanan portakal sularinda bulunan 20 temel aroma

bilesiginin miktarlar arasinda belirgin bir fark tespit edememislerdir [28].

Foley ve arkadaslar1 (2002) ile Fan (2004) tarafindan yapilan ¢alismalarda gama
1sinimu kullanimiyla portakal suyularinda pastorizasyon islemi gerceklestirilmistir. Her
iki calisma sonucunda da, mikroorganizmalar1 kontrol etmek i¢in gerekli olan gama
1siniminin yiiksek dozlarda kullanimu, {iriinii kabul edilemez kilan kétii koku olusumuna
sebep olmustur. Isinlanmis portakal suyunda bu koku kusurlarindan sorumlu olan
kikiirtlii bilesiklerin bazilari, dimetil silfit (lahana benzeri koku), dimetil disiilfiir
(sogan benzeri, lahana benzeri koku), metanetil (lahana benzeri) ve dimetil trisiilfit

(lahana benzeri koku) olarak tespit edilmistir [30, 31].

2.3. Narenciye Uriinlerinde Aroma ve Aroma Aktif Bilesikler

Fan ve ark. (2009), yaptiklar1 bir ¢alismada portakal suyunun serbest ve bagl
aroma maddeleri iizerine fermantasyonun etkisini aragtirmislardir. Arastirmacilar
serbest aroma maddelerini kati faz mikroekstraksiyon yontemi ile, bagli aroma
maddelerini ise Amberlit-XAD-2 reginesini kullanarak ekstrakte etmigler ve bu
bilesiklerin hidrolizinde ise B-glikozidaz enzimini kullanmislardir. Portakal suyunda
toplamda 31 adet serbest ve 11 adet bagli aroma maddesinin tespit edildigi bu calismada

etil-3-hidroksi-hekzanoat ve cis-carveol bilesikleri hem serbest hem de bagli formda
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tespit edilmistir. Ayrica arastirmacilar, Jincheng portakalindan elde edilen meyve
sularinda serbest ve bagli aroma maddelerini de belirlemislerdir. Bu portakal ¢esidinde
ise 26 adet serbest ve 11 adet bagli aroma bilesigini tanimlanmistir. Serbest aroma
maddeleri igerisinde terpenlerin ve aldehitlerin temel aroma gruplarini olusturduklari,
bagli aroma maddelerinde ise benzenik bilesiklerle hidroksil esterlerin 6n plana ¢iktig1

bildirilmistir [31].

Fan ve ark. (2011) yaptiklar bir diger ¢aligmada portakal suyundaki bagli aroma
maddeleri {iizerine imobilize B-glikozidaz enzimini etkisini arastirmiglardir. Bu
calismada serbest B-glikozidaz enziminin kullanildig1 6rneklerde 13 adet, imobilize -

glikozidaz enzminin kullanildig1 6rneklerde ise 6 adet bagli aroma bilesigi tespit

edilmistir [32].

Moshonas ve Shaw (1997), yapmis olduklar1 bir calismada pastorize ve taze
Valensiya portakal suyunun aroma bilesimini karsilastirmiglardir. Arastirmacilar
pastorize edilen 6rneklerde istenmeyen bir aroma bilesigi olan oktanoik asit miktarinin
arttigini ve bu 6rneklerde tanimlanamayan bir ¢ok bilesigin olustugunu bildirmislerdir.
Ayrica pastorizasyon isleminin belirgin bir bicimde portakal suyunun aroma profilini

degistirdigini bildirilmislerdir [33].

Jordan ve ark. (2003), portakal suyunun aromasi iizerine deaerasyon igleminin
ve pastorizasyonun etkisini arastirmiglardir. Arastirmacilar yaptiklar1 bu calismada,
portakal sularinin aromasinda pastdrizasyon islemine goére meyvedeki havanin
uzaklastirilmas:  (deaerasyon) islemi ile ciddi kayiplarin meydana geldigini

bildirmislerdir [34].

Pérez-Lopez ve Carbonell-Barrachina (2006) yaptiklart bir ¢alismada,
pastorizasyon isleminin mandarin suyunun aromasi iizerine etkisini aragtirmislardir.
Aragtirmacilar pastdrizasyon isleminin mandarin suyunun toplam aroma bilesikleri
miktarinda azalmaya neden oldugunu ve 6zellikle D-limonen, mirsen, sabinen, a-pinen
ve linalol miktarinin 6nemli derecede azaldigi, buna karsilik a-terpineol ve terpin-4-ol

bilesiklerinin miktarlarinda bir artis meydana geldigini bildirmislerdir [35].

Berlinet ve ark. (2007) pulp ayriminin ve pastorizasyonun portakal suyunun
aromast lizerine etkisini aragtirdiklar1 bir calismada uygulanan 1sil islemle portakal

suyunda a-terpineol ve P-terpineol gibi bilesiklerin miktarinda bir artisin meydana
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geldigini ancak neral ve jeranial gibi hassas bilesiklerin miktarmin azaldigim

bildirmislerdir [36].

Lin ve arkadaslar1 2002 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada Marsh cinsi
pastorize edilmemis greyfurt suyu ile ayni1 greyfurt suyunun 65 °Briks konsantresinden
10 °Briks'e ayarlanmis meyve suyu arasindaki aroma bilesiklerinde ve toplam
ucuculardaki farkliliklar GC-olfaktometri (GC-O) ve GC-Alev iyonlagsma dedektorii
(FID) kullanilarak incelenmislerdir. Calismada, pastérize edilmemis meyve suyunda 41
aroma aktif bilesik belirlenmis, sulandirilmig konsantre iginde ise 27 aroma aktif bilesik
bulunmustur. Aroma aktif bilesikler greyfurtumsu/kiikiirdiimsii, tatlimsi/meyvemsi,
taze/narenciye, yesilimsi/yagimsi/metalik ve  pismis/etimsi  gruplar  halinde
siiflandirilmistir. Tatlimsi/meyvemsi grup igerisinde yer alan 6 bilesikten besi ve 18
yesilimsi/yagimsi/metalik bilesigin 14U termal konsantrasyon sonunda da tespit
edilmistir. Bununla birlikte, greyfurtumsu/kiikiirdiimsii grubunda sadece 4-merkapto-4-
metil-2-pentanon bilesigi ile taze/narenciye grubunda yer alan linalool ve nootkaton
bilesikleri sulandirilmis konsantre i¢inde de saptanmistir. Methional, her iki meyve suyu
tiiriinde bulunan pismis/etimsi kategorisindeki tek aroma bilesigi oldugu bildirilmistir.
B-Damasenon ve 1-p-menthen-8-tiol sadece sulandirilmis konsantre icinde bulunmustur

[37].

Rouseff ve arkadaslar1 2003 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada, narenciye
sularinda kiikiirtlii aroma aktif bilesikleri eszamanli olarak GC-O ile biitlinlestirilmis
kiikiirtlii bilesiklere spesifik, vurgulu alev fotometrik detektorlii bir sistem kullanarak
belirlemiglerdir. Arastirmacilar ektraksiyon yontemi olarak SPME ve c¢oziicii
ekstraksiyon metotlarin1 kullanmiglardir. Calisma kapsaminda konsantre edilmemis
greyfurt sularinda 30 aroma aktif bilesik saptanmistir. Kiikiirtlii aroma bilesikleri
bakimindan greyfurt sularinda hidrojen siilfit, dimetil siilfit, dietil siilfit, metil ve 1-p-
menten-8-tiol bilesikleri tespit edilmis ve tanimlamalar1 yapilmistir. GC-PFDP analizi
sonucunda, portakal ve greyfurt sularinda pastorizasyon ve termal uygulamalar ile
ucucu kiikiirt bilesik profillerinde niteliksel ve niceliksel olarak degisimlerin meydana
geldigi gozlenmistir. Portakal suyunda ise temel kiikiirtlii aroma bilesikleri olarak

dimetilsiilfiir, H2S ve dimetildisiilfiir tespit edilmis ve tanimlanmistir [38].

Qiao ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 bir calismada Jinchen cinsi tath

portakaldan elde edilen meyve suyu ve kabuk yaginin aromatik bilesimini ve aroma
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aktif bilesiklerini belirlemek i¢cin GC-MS ve GC-O kullanilmiglardir. Arastirmacilar,
meyve suyu ve kabuk yaginda sirasiyla 49 ve 32 bilesik tanimlanmiglardir. Bu
bilesiklerden 41’inin aroma aktif bilesik olarak tespit edilmis ve bunlarin meyve suyu
ve kabuk yagi aromalarima Onemli derecede katkida bulundugu belirlenmistir.
Arastirmacilar, belirlenen aroma aktif bilesikleri igerisinde 12’sinin her iki numunede
de algilanan kokular oldugunu bildirmislerdir. Etil biitanoat, B-mirsen, oktanal, linalool,
a-pinen ve dekanal bilesiklerinin meyve suyu ve kabuk yagindaki aromatik notlardan
sorumlu bulunmustur. 19 bilesik yalnizca meyve suyunda algilanmigs ve 10 bilesik
panelistler tarafindan sadece kabuk yaginin aromatik bilesikleri olarak tanimlanmistir

[39].

Miyazaki ve arkadaglar1 2012 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢aligmada 5 farklh
melez mandalina ¢esidinin aroma profillini GC-O ve tanimlayici duyusal analiz ile
belirlemislerdir. Arastirmacilar bu calismada, 49 aroma aktif bilesik tespit etmislerdir.
Aroma aktif bilesikler icerisinde en 6nemli grup olarak, aldehitler 6ne plana ¢ikmis ve
bu bilesik grubunu, monoterpenler, esterler, alkoller ve ketonlar izlemistir. Aroma aktif
bilesikler igerisinde 1,8-Sineol, B-mirsen, (E,E)-2,4-nonadienal, hekzanal, etil-2-
metilbiitanoat ve linalool, ¢ogu numunede yiiksek yogunlukta algilanmstir. iki
"Clementine" % "Minneola" ve bir "Fortune" x "Murcott" melez mandalina g¢esidi
kiikiirdimsii ve odunumsu/baharatimsi notlarla karakterize edilmekle birlikte, bu
melezlerde terpenik, yagimsi/bitkisel ve metalik/kauguk tanimlayicilara sahip aroma
aktif bilesikler de tespit edilmistir. Bilinmeyen orijinli bir melez mandalina ¢esidinde
ise, narenciye ve balkabagi/yagimsi kokularla karakteize edilmis ve bu 6rnegin aroma
aktif bilesik bakimindan en az miktarda ugucu maddeye sahip oldugu belirlenmistir

[40].

Mastello ve arkadaslarinin 2015 yilinda yapmis olduklar bir ¢alismada pastorize
portakal suyunda aroma aktif bilesikleri tanimlamiglardir. Arastirmacilar portakal
suyundaki aroma bilesiklerinin  ektraksiyonunda tepe boslugu katt fazh
mikroekstraksiyon yontemini kullanmiglardir.  GC-O analizi ile portakal suyu
ekstraktinda 4 aldehit (hekzanal, heptanal, oktanal, sitral), 2 ester (etil biitanoat, metil
hekzanoat) ve 4 monoterpen (a-pinen, D-limonen, linalool, a-terpineol) aroma aktif

bilesikler olarak tespit edilmistir [41].
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Deterre ve arkadaglarinin 2016 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada Brezilya
ve ABD’nin Florida eyaletinden elde edilen ticari portakal pulpunun ugucu bilesimi, gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) ve GC-Olfactometry (GC-O) ile
belirlenmistir. Arastirmacilar, her iki 6rnekte de 58'i tanimlanmis 72 ugucu bilesik tespit
etmislerdir. Arastirmada, monoterpenler (a-pinen, B-pinen, f-myren, a-fellandren, 3-
karen, a-terpinen ve limonen), ketonlar (1-okten-3-on, karvon, (E)-B-damasenon ve B-
ionon), esterler (etil-2-metil biitanoat ve etil heksanoat), aldehitler (metil ve oktanal),
alkoller (linalool ve 1-oktanol) ile 3 tanimlanamayan bilesik portakal pulpu kokusunu

karakterize eden aroma aktif bilesikler olarak tespit edilmislerdir [42].

Xiao ve arkadaslar1 2017 yilinda yapmis olduklar1 bir caligmada bes cesit
mandalina suyunun ugucu bilesiklerini gaz kromatografisi — olfaktometri (GC — O) ve
gaz kromatografisi — kiitle spektrometresi (GC-MS) ile incelenmislerdir. GC — MS ile
toplam 47 ugucu bilesik tanimlanmistir. Ugucu bilesiklerin ve orneklerin panelistleri
tarafindan duyusal degerlendirmeden elde edilen ortalama puanlari islemek i¢in kismi
en kiiciik kareler regresyonu kullanilmistir. Calismada esterleri, alkolleri, aldehitleri,
ketonlar1 ve monoterpenleri iceren 36 aroma aktif bilesik GC-O analizi ile tespit
edilmistir. GC — O sonuglar1 ve bu ugucu bilesiklerin Koku aktiflik degerleri (OAV)
temelinde, mandalina suyunun genel aromasini basariyla simiile etmek igin 22 koku
aktif bilesik karistirtlmigtir [43].

Mirhosseini ve ark. (2007), yaptiklar1 bir ¢alismada tepe boslugu-kati1 faz mikro
ekstraksiyon ve gaz kromatografisi (HS-SPME) yontemlerini kullanarak portakal
suyunun aroma bilesiklerini incelemislerdir. Arastirmacilar, en yiiksek ekstraksiyon
etkinligini belirlemek amaciyla SPME fiberinin, adsorbsiyon sicakliginin, adsorbsiyon
zamaninin, 6rnek miktarinin, pH’ nin, tuz miktarmin ve karigtirma yonteminin etkilerini
test etmislerdir. Yapilan bu ¢alismada, portakal sularinda temel bilesiklerin limonen,
mirsen, etil biitanoat, y-terpinen, linalol, 3-karen, dekanal, etil asetat, 1-oktanol, jeraniol,

- pinen, oktanal ve nerol oldugu bildirilmistir [44].
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BOLUM 3

3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu c¢alismada, Kozan Misket portakal ¢esidi kullanilmistir. Kozan Misket
portakali, Adana’nin Kozan ilgesinden temin edilmistir. Portakallarin Mart 2015°de
derimi  gerceklestirildikten sonra en kisa siirede portakal suyu {iretimi
gerceklestirilmistir. Portakala suyu {iretimi yerel bir firmanin portakal suyu ekstraktor
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Denemelerde kullanilan aroma artirict 6zellige sahip

AR-2000 enzimi DSM (Hollanda) firmasindan temin edilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Uygulanan Teknolojik islemler

Denemeler Sekil 3.1°de gosterilen akig diyagramina uygun olarak
gergeklestirilmistir. Bu islem basamaklarina gore portakallar otomatik portakal
ekstraktorii yardimiyla meyve suyuna islenmistir. Elde edilen portakal sular iki esit ana
kisma ayrilmistir. 11k kisim, yine iki esit hacme ayrilnmis ve bunlardan biri dogrudan 200
ml’lik yesil renkli cam siselere doldurulmus ve boylece 1s1l islem uygulanmamis kontrol
ornegi (Kn) elde edilmistir. Isil islem uygulanmis kontrol 6rnegini (Kp) elde etmek
amaciyla diger hacme ise, 85 °C’ de 5 saniye boyunca pastdrizasyon islemi uygulanmis
ve sonrasinda siseleme islemi gerceklestirilmistir. Ikinci ana kisim olarak ayrilan
portakal suyuna ise 10 g/hl hesabi ile AR-2000 enzimi ilave edilmis ve bu kisim 45
°C’de 12 saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda portakal suyu yine
ik esit hacme ayrilmustir. ilk kisim dogrudan siselenmis ve bdylece 1sil islem
uygulanmamis enzimli &rnek (En) elde edilmistir. Ikinci kisim ise 85 °C’ de 5 saniye
boyunca pastdrizasyon iglemine tabi tutulmus ve bu islem sonunda da portakal suyu

siselenerek 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnek (Ep) elde edilmistir.
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PORTAKAL

l

Yikama

l

Ekstraktorde sikma

l

Portakall suyu

| v

Isil islem Enzim Ilavesi (AR2000)
uygulanmamis (10 g/hl)
kontrol 6rnegi (Kn) l
Inkiibasyon

(45 °C’de I12 saat)

| ;

v Isil islem Pastdrizasyon
. uygulanmamis Islemi
Pastorizasyon Islemi enzimli drnek (En) (85 °C’de 5 saniye)
(85 °C’de 5 saniye) l
Isil islem Isil islem
uygulanmis kontrol uygulanmis enzimli
ornegi (Kp) ornek (Ep)

Sekil 3.1. Portakal suyu tiretimi akis diyagrama.

3.2.2. Portakal Suyu Uzerinde Yapilan Analizler

3.2.2.1. Serbest ve Bagh Aroma Maddeleri Analizleri

Portakal sularmin aroma maddeleri ekstraksiyonunda kullanilan en uygun
¢Ozgeni belirlemek i¢in temsili (representative) test teknigi kullanilmistir. Bu yontem,
ekstraksiyon sirasinda kullanilan ¢ozgenle elde edilen ekstraktin aromasinin, portakal

suyu aromasini temsil edip etmedigini belirlemek amaciyla uygulanmstir.
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3.2.2.1.(1). Temsili (Representative) Test Yontemiyle Ekstraksiyon
Cozgeninin Secimi

Panel: Arastirmada kullanilan portakal sular1 ve bunlardan elde edilen aroma
ekstraktlarinin aroma karakteristikleri temsili (representative) test kullanilarak
yapilmustir [46, 47]. Duyusal degerlendirmeler Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Boliimiinde gergeklestirilmistir.
Portakal suyu 6rneklerinin ve bunlarin aroma ekstraktlariin duyusal analizleri 5 kisilik
egitilmis bir panelist grubu tarafindan yapilmistir. Panelistlerin egitimi, farkli kokular1
(portakal, meyvemsi, ¢iceksi, yesil ve kimyasal) temsil eden standart c¢ozeltilerinin
panelistlere koklatilmasi suretiyle gergeklestirilmistir. Standart madde olarak portakal
kokusu icin valensen, meyve kokusu i¢in hekzil asetat, ¢i¢cek kokusu icin linalol, yesil
kokular i¢in (E)-2-hekzanal ve kimyasal kokular i¢in naftalen kullanilmistir.

Orneklerin  hazirlanmas1  ve panelistlere sunumu: Portakal suyu
orneklerinden 10 ml alinmis ve ornekler 25 ml’lik kahverengi kapakli cam siseler
icerisinde &6zel olarak kodlandiktan sonra panelistlere sunulmustur. Orneklerin aroma
maddelerinin ekstraksiyonunda {i¢ farkli ¢6zgen (diklorometan, pentan/diklorometan
2:1 h/h, pentan/dietileter 1:1 h/h) kullanilmistir. Bu ¢ozgenlerle elde edilen ekstraktlar
Resim 3.1°de gosterilen 6zel kagit koklama cubuklarina (SARL H.Granger-Veyron,
France) absorbe edildikten sonra 1 dakika bekletilerek ¢ozgenlerin ugmasi saglanmistir.
Daha sonra bu koklama cubuklari da, ornekler gibi {i¢ farkli 25 ml’lik kahverengi
kapakli cam siseler icerisine konularak panelistlere sunulmustur (Resim 3.2). Daha
sonra panelistlerden temsili test i¢in Orneklerin ve ekstraktlarinin karsilagtirilmasi
istenmistir. Bu analizler oncesinde panelistler her biri 1 saat siireli 7 ayr1 oturumda
analizler hakkinda egitilmistir. Temsili test degerlerinin saptanmasinda benzerlik testi

ve aroma yogunluk testi uygulanmstir.
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Resim 3.1. Kagit koklama g¢ubuklari

Resim 3.2. Kahverengi cam siseler

Benzerlik testi: Panelistlerden bu testte, 6rnek ile bu Ornege ait ekstrakt
kokularin birbirine ne kadar benzer oldugunu belirlemeleri istenmistir. Bu amacla

asagidaki 100 mm’lik bir skala kullanilmistir [47].

Koku ¢ok farkl Koku ¢ok benzer
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Aroma yogunluk testi: Benzerlik testinde oldugu gibi bu kez panelistlerden 6rnek ile
bu 6rnege ait aromatik ekstrakt kokularinin yogunluklarinin karsilastirilmasi istenmistir.

Bu amagla da asagidaki 100 mm’lik bir skala kullanilmastir.

Koku az yogun Koku gok yogun

Her iki testten elde edilen veriler varyans analizi ile degerlendirilmistir.
Benzerlik testi ve aroma yogunluk testi sonucu elde edilen veriler Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3.1. Portakal 6rnekleri i¢in yapilan benzerlik testi ve aroma yogunluk testi

sonuclari
Pentan/Diklorometan Pentan/Dietileter Diklorometan
2:1) (1:1)
Benzerlik testi* 54.3b 46.4° 68.32
Aroma Yogunluk Testi* 51.3° 39.1¢ 68.5%

* Ayni satirda degisik harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Tablo 3.1°de goriildiigii gibi portakal suyu o6rnekleri i¢in yapilan temsili testler
sonucunda hem benzerlik testi degerleri hem de aroma yogunluk testi degerleri
acisindan diklorometan ¢ozgeni ile yapilan ekstraksiyondan elde edilen portakal suyu
ekstrakt1 en yliksek puanlar1 almig, buna karsin pentan/dietileter ile yapilan ekstrakt ise
en diisiik puanlar1 almistir. Diklorometan ve diger iki ¢dzgenle yapilan ekstraksiyon
sonuglart arasindaki fark istatistiksel olarak Onemli bulunmustur (p<0.05).
Diklorometan ¢6zgeninin daha yiiksek puanlar almasi nedeniyle portakal suyunun
aroma maddeleri ekstraksiyonunda bu c¢o6zgenin kullanilmasma karar verilmistir.
Orneklerin benzerlik ve yogunluk testleri sonucunda elde edilen degerler oldukga
ylksek bulunmustur. Rega ve ark. (2003) yapmis oldugu bir ¢alismada, portakal suyu
orneklerinin aromatik ekstraktlarinda benzerlik oraninin 51 ile 63 arasinda degistigini
bildirmistir [46]. Mehinagic ve ark. (2003) ise elmadan elde edilen ekstrakta benzerlik
oraninin 49.1 ile 57 arasinda degistigini bildirmislerdir [45].
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3.2.2.1.(2). Serbest Aroma Maddelerinin Ekstraksiyonu

Portakal suyu oOrneklerinden her bir aroma ekstraksiyonu ig¢in 100 ml
kullanilmigtir. Sekil 3.2°de serbest aroma maddelerinin ekstraksiyonunda uygulanan
islemler verilmistir. 100 ml portakal suyu 500 ml’lik erlen igerisine alinmig ve iizerine
40 ml diklorometan ve i¢ standart olarak 40 pg 4-nonanol ilave edilmistir. Erlendeki
karisim azot gazi altinda, 4-5 °C'de, manyetik karistiricida 30 dakika karistirilarak,
ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir [49, 50]. Bu islem sonucu iki faza ayrilan erlen
iceriginden aroma maddelerini igeren ¢ozgen fazi alinmis ve ekstrakt "Vigreux"
damitma kolonu kullanilarak 40 °C'de 1 ml kalincaya kadar konsantre edilmistir.
Konsantre halde elde edilen ekstrakt dogrudan GC-FID ve GC-MS sistemlerine enjekte
edilerek serbest aroma maddeleri belirlenmistir. Ekstraksiyonlar tii¢ tekerriirlii

yapilmistir.

100 ml Ornek

1 |

40 m| Diklorometan (2:1) h 40 pg I¢ standart (4-nonanol) ilavesi
ilavesi

1

Manyetik Karistiricida Karistirma
(4-5 °C’'de azot gazi altinda 30 dakika)

1 |

Fazlarin Ayrilmasi

1 |

Konsantrasyon (40 °C'de 1 ml’ye kadar)

Enjeksiyon

Sekil 3.2. Serbest aroma maddelerinin ekstraksiyonu

3.2.2.1.(3). Bagh Aroma Maddelerinin Ekstraksiyonu

Bagli aroma analizleri i¢in 100 ml portakal suyu alinmistir. Alinan portakal
sular1 3 kat seyreltilmis ve bu sekilde ekstraksiyonda kullanilmistir. Bagli aroma

maddelerinin analizinde iki Onemli islem vardir. Bunlardan ilki, bagli aroma
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maddelerinin bir adsorbant yardimiyla ekstraksiyonu, ikincisi ise bagli aroma

maddelerinin enzimatik yolla pargalanip serbest hale gec¢irilmesidir.

Bagli aroma maddelerinin ekstraksiyonunda uygulanan islemler Sekil 3.3°te verilmistir.
Ug tekerriirlii yapilan ekstraksiyonda Supelclean marka C18 kartus (Merck, Almanya)
kullanilmigtir [51, 52]. Kartus kullanilmadan 6nce sirasiyla metanol, dietileter ve ultra

saf su ile yikanmig ve kullanim i¢in hazir hale getirilmistir.

Ormekler C18 kartustan gegirilerek serbest aroma maddeleri kartusa baglanmistir
(Resim 3.3). Daha sonra kartustan seker kalintilarin1 uzaklagtirmak amaciyla 10 ml
ultra saf su ve hemen ardindan 50 ml ¢6zgen (serbest aroma maddelerinde kullanilmis
olan) gegirilerek C18’e baglanmis olan serbest aroma maddeleri uzaklagtirilmistir. C-18
tarafindan tutulan bagli aroma maddelerinin alinmasi i¢in 50 ml metanol kullanilmistir
[52]. Baghh aroma maddelerini igeren metanol laboratuvar tipi doner evaporatorde,
vakum altinda, 40 °C'de 1 ml kalincaya kadar koyulastirilmistir. Daha sonra bu sivi,
tipe alinmig, 40 °C'lik su banyosunda azot gazi altinda, icerdigi metanol ¢ozgeni
tamamen ucurulmustur. Bdylece, glikozit halde ekstrakt elde edilmistir. Glikozitlere
bagli aroma maddelerinin analizi, enzimatik yolla parcalanmayla serbest hale
dontstiiriildiikten sonra gaz kromatografisinde yapilmistir [11-13]. Enzimatik
par¢alanmada DSM (Hollanda)'den saglanan "AR-2000" enzimi kullanilmis ve islem su
sekilde gergeklestirilmistir:

Glikozit haldeki ekstrakt iizerine 0.1 ml fosfat-sitrat tamponu (0.1M, pH:5) ve 0.1 ml
fosfat-sitrat tamponunda 0.4 mg enzim ¢dzlindiiriilerek hazirlanan olan 0.1 ml AR 2000
enzimi ilave edilmis ve tiipiin agz1 hermetik olarak sikica kapatildiktan sonra, 40 °C'de,
12-14 saat siire ile su banyosunda birakilmistir; enzimatik pargalanma tamamlandiktan
sonra, tiip sogutularak, tiip icerigi 100 pl ¢ozgenle bes kez yikanmis ve serbest hale
gecen aroma maddeleri pentan/diklorometan ¢oziicii karigimina alinmig; sonra, bu
¢Oziicli karisimi, kiiciik hacimli bir tiipe alinarak, igerisine i¢ standart olarak 40 ug 4-
nonanol ilave edilmistir; daha sonra pentan/diklorometan, 37 °C'lik su banyosunda, geri
sogutucu altinda yaklasik 40 pl kalincaya kadar konsantre hale getirilmis ve bu haliyle
dogrudan gaz kromatografisine enjekte edilerek, serbest hale getirilen bagli aroma

maddelerinin analizi yapilmistir [12, 54-56].
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C18 Kartusun Kosullandirilimasi
(10 ml metanol, 10 ml dietil eter, 10 ml ultra saf su)

.

Kartustan érnegin gegirilmesi

4

10 ml ultra saf su gegirilmesi

4

50 ml pentan/Diklorometan gegirilerek serbest aroma
maddelerinin uzaklastirilmasi

1 |

50 ml metanol gegirilerek bagli aroma maddelerinin ayrimi

!

Konsantrasyon (40 °C’de 1 ml’ye kadar)

.

Azot gazi ile kurutma (40 °C'lik su banyosunda)

0.1 ml fosfat-sitrat tamponu 0.1 ml AR 2000 enzim
(0.1M, pH:5) ilavesi h ilavesi (4 mg/ml)

 :

inkiibasyon (40 °C'de, 12-14 saat)

4

100 pl pentan/Diklorometan ile bes kez
yitkama

1 |

Cozuch karisimin ayrimi h 40 pg i¢ standart (4-nonanol) ilavesi

1 1

Konsantrasyon
(37 °C’'de 1 ml'ye kadar)

L !

Enjeksiyon

Sekil 3.3. Bagli aroma maddelerinin ekstraksiyonu
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Resim 3.3. Bagli aroma maddelerinin ekstraksiyonu

3.2.2.2. GC-FID, GC-MS ve GC-O kosullan

Aroma maddelerinin miktari, tanimlanmasi ve aktif bilesiklerin belirlenmesi
“Agilent 6890N” marka gaz kromatografisi, buna bagli “Agilent 5975B VL MSD” kiitle
spektrometresi ve “Gerstel ODP-2” marka olfaktometride es zamanli olarak
gerceklestirilmistir. Bu sistemde kolon ¢ikisi 6zel bir ayirict (Dean switch) yardimiyla
esit olarak iice ayrilmustir; birinci kisstm FID’ye, ikinci kisim kiitle spektrometresi
dedektoriine ve tigiincii kisim olfaktometriye gitmektedir. Boylece ayn1 zamanda miktar
tayini, tanimlama ve koklama islemi yapilarak analizin hassasiyeti artirilmistir.

Aroma maddelerinin miktar tayininde, “Agilent 6890N” marka alev iyonlagsma
dedektorlii (FID) gaz kromatografisi kullanilmigtir. Aroma maddelerinin ayrimi DB-
WAX kapiler kolon (30 m x 0.25 mm x 0.25 pum) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Enjektor sicakligi 220 °C, dedektor sicakligr 250 °C, kolon sicakligl, 40 °C’de 4 dakika
beklemeden sonra, dakikada 2 °C artarak 220 °C ye ve daha sonra dakikada 3°C artarak
245 °C ye cikarilmis ve bu sicaklikta 20 dakika sabit kalacak sekilde programlanmustir.
Cihaza enjekte edilen miktar 3 pl’dir. Tastyict gaz olarak He kullanilmistir. Helyumun
akis hiz1 3.3 ml/dakika olarak ayarlanmistir.
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Aroma maddelerinin tanisinda yukarida belirtilen gaz kromatografisine bagh
“Agilent 5975B VL MSD” marka kiitle spektrometresi kullanilmistir. Enjektor tipi ve
sicaklik programi gaz kromatografisi ile ayn1 kosullar1 tagimaktadir. Tastyic1 gaz olarak
kullanilan helyumun hizi 3.3 ml/dk olarak ayarlanmistir. Kiitle spektrometresinin
iyonlagma enerjisi 70 eV, iyon kaynagi sicakligi 250°C, kuadrupol sicakligi 120 °C
tutularak, 1 saniye araliklarla 29-350 kiitle/yiik (m/e) arasinda tarama yapilmistir [56,
57]. Piklerin tanisi, kiitle spektrometresi cihazinda bulunan kiitiiphanelerden (Wiley 7.0,
NIST 98 ve Flavor 2L), aroma maddelerinin saf standartlarindan ve Kovats indeks
degerlerinden yararlanilarak gergeklestirilmistir. Tanimlanan her bir aroma bilesiginin
Kovats indeks degeri C12-C32 arasindaki tiim alkanlar1 igeren bir ¢ozeltinin yukarida
belirtilen kolon ve gaz kromatografisi kosullarinda, enjeksiyonu gerceklestirilerek
belirlenmistir. Piklerin tanisindan sonra aroma maddelerinin konsantrasyonlar1 i
standart yontemiyle hesaplanmistir [58].

GC-Olfaktometri analizleri “Agilent 6890N” marka gaz kromatografisine bagh
gerceklestirilmistir. Olfaktometrik analizinde Aroma Ekstrakt Seyreltme Analizi
(AEDA: Aroma Extract Dilution Analysis) kullanilmistir. Bu yontemde aromatik
ekstrakt ¢cozgen yardimiyla her defasinda 1:1 oraninda olmak {izere seyreltilmis ve
koklama islemi icin GC-MS-Olfaktometriye enjekte edilmistir. Koklama islemi, higcbir
kokunun algilanmadig1 son seyretme ile sonlandirilmistir. Tespit edilen aroma aktif
bilesiklerin koku verme giicii 2" formiilii ile hesaplanmistir. Burada “n” seyretme
sayisini ifade etmektedir. Bir bilesigin hesaplama sonucunda elde edilen seyretme

faktorii degeri, o bilesigin koku verme giiciinii gosterir.

3.2.2.3. Aroma Maddelerinin Miktarlarimin Hesaplanmasi

GC-MS’ten elde edilen kromatogramlardaki her bir pik tanimlandiktan sonra
aroma maddelerinin miktarlar1 hesaplamanmistir. Hesaplama, GC-FID’den elde edilen
kromatogramlar {izerinden gerceklestirilmistir. Hesaplama icin, standart bilesiklerden
kalibrasyon egrileri elde edilmis ve i¢ standart yontemiyle asagidaki formiil kullanilarak
miktarlar hesaplanmigtir. Hesaplamada her bir bilesigin cevap faktori dikkate

alinmustir.
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Ci= (Ai/Ast) x Cst x RF x HF

Ci : Bilesigin konsantrasyonu

Ai : Bilesigin pik alam

Ast : I¢ standartin pik alan1

Cst : I¢ standartin konsantrasyonu (40 pg/100 ml)
RF : Cevap faktorii

HF : Hesaplama faktorii (6rnek miktarinin kg’a ¢evrilmesi icin faktor: 10)

3.2.2.4. Portakal Suyu Ornekleri Uzerinde Yapilacak Diger Analizler

Taze, pastorize edilmis ve enzim uygulanmis portakal sularinin pH’si
(Cemeroglu, 1992), titrasyon asitligi ve suda ¢oziinilir kuru maddesi (Sanchez-Moreno
ve ark., 2003), toplam kurumaddesi, ylizer pulp orani, hidroksimetilfurfural (HMF)
miktar1 ve askorbik asit miktar1 belirlenmistir [59, 60, 61].

3.2.2.5. Aroma Profil Analizi

Aroma profil analizinde, boliimiimiizde 7 kisiden olusan deneyimli bir panelist
grubu tarafindan On ¢aligmalarla belirlenen 5 adet tanimlayici terim (portakal,
meyvemsi, ¢igeksi, yanik, kimyasal) kullanilmigtir. Bu terimler panelistler tarafindan
egitim asamasinda en c¢ok kullanilan terimlerden segilmistir. Analiz sirasinda
panelistlerden, 100 mm’lik bir skala iizerindeki, kayis1 ve bunlarin aroma ekstraktlarinin
tanimlayict terimlerini, birbirlerine benzerlik agisindan degerlendirmeleri istenmistir.
Aroma profil analizinde kullanilan form, Sekil 3.4’te verilmistir. Aroma profil analizi

sonucunda elde edilen bulgular 6riimcek ag1 diyagraminda gosterilmistir [62].
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Panelistin Adi, Soyadi:
Tarih:
Uriin Kodu:

Portakal [ |

Yakici
(Asidik)

Cigeksi | I

Yanik : |

Kimyasal

(lag benzeri)

Sekil 3.4. Aroma profil analizi formu.

3.2.2.6. Sonuclarin Degerlendirilmesi ve Istatistiksel Analizler

Portakal sularinda belirlenen aroma maddeleri tizerinde Temel Bilesen Analizi
(Principal Component Analysis=PCA) uygulanmistir [63]. Temel Bilesen analizi, veri
sayisinin fazla oldugu durumlarda kullanilan ve veri sayisini indirgemek suretiyle
degiskenler arasinda gruplandirma isleminin gerceklestirildigi bir istatistiksel analiz
yontemidir. Temel Bilesen Analizi SPSS 22.0 (IBM, ABD) paket programi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Duyusal analizlerden lezzet profil analizi sonuglar1 tek yonlii varyans analizine
gore degerlendirilmistir. Onemli bulunan farkliliklara Duncan Coklu Karsilastirma Testi
uygulanmistir. Verilerin analizinde SPSS 22.0 (IBM, ABD) paket programi
kullanilmistir [63—65].
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BOLUM 4

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kozan Misket Portakahnin Fizikokimyasal Ozellikleri

Portakal suyunun genel bilesim 6zellikleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1. Portakal suyunun genel bilesim 6zellikleri™

Genel Bilesim Khn Kp En Ep
Ozellikleri

pH 35+0.0 3.5+0.0 3.4+00 3.5+0.0
Toplam asitlik 7.2+0.2 77204 74+0.5 79+0.3
(Sitrik asit

cinsinden g/l)

Toplam Kuru 11.1+£0.8 11.4+0.6 11.3+0.7 11.5+0.5
Madde (%)

Yuzer Pulp Orani 27.8+1.2 294 +1.6 27.5+1.1 29.7+1.3
(%)

Hidroksimetilfurfural 0.04b** 0.222 0.03° 0.25?
(HMF) miktari

(mg/l)

*Sonuglar iki tekerririin ortalamasi olarak verilmistir. + : Standart sapma
** Ayni satirda degisik harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05)

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi Kozan Misket portakalinin pH degerlerinin 3.4-3.5,
toplam asitligi degerlerinin 7.2-7.9 g/1, toplam kuru madde miktarlarinin % 11.1-11.5,
ylizer pulp oranlarinin % 27.5-29.7 ve hidroksimetilfurfural (HMF) miktarlarinin
0.039-0.25 mg/l araliginda degistigi belirlenmistir. Bu parametreler igerisinde HMF
degeri, 1s1l islem uygulanmis portakal suyu orneklerinde bir artig gostermistir. Cortés
ve arkadaslar1 (2008), pastorize edilmis portakal suyu ile yiiksek siddetli elektrik
alan uygulanmis portakal sularininda yaptiklari bir calismada renk, esmerlesme, HMF
ve diger kalite parametrelerini karsilastirmislardir. Arastirmacilar ¢aligmalarinda
islem gérmemis portakal sularmin pH degerini 3.35 ve pastorize edilmis portakal
sularinin pH degerini 3.32 olarak elde etmisler ve aralarindaki farki istatistiksel olarak
onemli bulmuslardir [66]. Del Caro ve arkadaslar1 (2004), “Shamouti” ve “Salustiana”

cesidi portakal sularmin 0—15 giin depolama siiresince titrasyon asitligi degerlerini
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(% sitrik asit), Shamouti ¢esidinin portakal suyu icin % 1.21-1.16, Salustiana
cesidinin portakal suyu icin % 0.91-0.95 arahiginda olgmiislerdir [67]. Esteve ve
arkadaslar1  (2001), pastérize edilip sogutulmus Ispanyol portakal gesitlerinin farkl
depolama siire ve sicakliklarinda kimyasal bilesimlerindeki degisimlerini
arastirmiglardir. Titrasyon asitlikleri degerlerini 0.78 ile 1.26 g sitrik asit/100 g
belirlemiglerdir [68]. Dhuique-Mayer ve arkadaslar1 (2007), yapmis oldugu calismada
Valensiya, Sanguinelli, Clementine ve Pera portakal ¢esitlerinden elde edilmis portakal
sularmin titrasyon asitligi degerlerini 8+0.10 ve 9+0.20 g/l olarak bulmuslardir [69].
Canbas ve Unal (1991), yiizer pulp oranlarm Adana’da yetistirilen Hamlin portakal
cesidine ait meyve suyununkini % 38, , Kozan portakal c¢esidine ait meyve
suyununkini % 13 ve Valensiya portakal ¢esidine ait meyve suyununkini ise % 7.5
olarak Ol¢miislerdir [70]. Arena ve ark. (2001), HMF degerlerini, NFC donmus
(konsantreden olamayan) ve RFC (geri sulandirilmig) portakal sular1 icin, sirasiyla
ortalama olarak 0.58 mg/l ve 0.54 mg/l olarak bulmuslardir. Ozellikle konsantre
portakal suyunda depolama siiresince HMF’ nin arttigini1 ifade etmislerdir [71]. Rivas
ve ark. (2006), farkli siddette elektrik alan uygulamalar1 (HIPEF) ve geleneksel 1s1l
islemlerin (98 °C’ de 21 saniye) portakal ve havug suyu karigimlar: tizerindeki etkisini
incelemislerdir. HMF oranlarin1 islem gormemis karisimda 0.013 mg/l, 1s1l islem
gbérmiis karisimda 0.013 mg/l ve HIPEF islemi gérmiis karisimda 0.013 mg/l olarak
hesaplamiglardir. Caligmalarinda HMF igeriginin ¢ok diisiik oldugunu ve uygulanan

islemlerle degismedigini bildirmislerdir [72].
4.2. Kozan Misket Portakal Suyu Orneklerinin Serbest Aroma Bilesimi

Tablo 4.2’te kontrol grubu 6rnekeleri ile 1s1l islem ve enzim uygulamasi

yapilmis portakala suyu 6rneklerinin serbest aroma bilesimi verilmistir.
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Tablo 4.2. Kozan Yerli Cesidine ait islem uygulanmig ve uygulanmamis portakal suyu
orneklerinin serbet aroma bilesimi

Aroma Maddeleri RI* IDY Kn®? Kp"* En®? Ep’*

Terpen ve Terpenoller

a-pinen 1015 A 186.9° 129.8° 179.4° 126.5°
B-pinen 1096 A 27.3° 23.2° 60.2° 47.2%
B-mirsen 1180 A 1337.2 1293.5 1297.5 1248.9
5-3-karen 1193 B 35.2° 22.3b 34.6° 23.8°
a-terpinen 1205 A 1.1 sb 1.4° sb
DL-limonen 1211 A 98145° 68753.3° 97896.5° 64704.7°
y-terpinen 1238 A 291.7° 114° 282.7° 102°
a-osimen 1256 A 3.3° 2.3° 6.8° 5.9°
B-osimen 1277 A 78.8° 61.7° 43.9% 17.1°
izoterpinolen 1296 B 22.7° 32.3% 48.6° 43.4°
a-terpinolen 1300 A 122° 63.3° 112.7° 58.1°
(2)-linalol oksit 1456 A 31.1° 38.7%° 43.2%° 48.1°
(Z)-limomen oksit 1464 A s¢ 9.5° 26.3° 28.4°
a-kopaen 1480 A 30.3? 14.1° 27.9° 10.2°
(E)-linalol oksit 1486 A 15.5° p, Y 36.8° 29.4°
Linalol 1549 A 1280.2° 1201.4° 1419.2°  1386.1°
(E)-karyofilen 1564 A 299.6° 286.1° 159.6° 172.5°
4-terpineol 1576 A 1666.1° 3579.3° 1529.8®  3480.4°
(Z2)-p-Mentha-2,8-dien-1-ol 1620 B 21.1° 19.7° 34.8° 33.9°
1-terpineol 1631 A 75.6% 67.7° 86.8° 74.4%°
B-terpineol 1646 A 70.2° 40.1° 68.8° 37.5°
a-humulen 1667 A 9.1° 6.9° 20.6° 16.6°
(E)-p-Mentha-2,8-dien-1-ol 1670 B 41.9% 33.7° 52.8° 45.3?
y-selinen 1676 A 23.7° 18.7¢ 39.8° 28.3%
a-tepineol 1679 A  588.5° 592.4° 1062.8° 996.5°
Valensen 1713 A 1719.2° 1585.8° 1790.7°  1511.4°
B-bisabolen 1721 B 41.2° 31.4¢ 70.12 64.5°
B-himasalen 1734 A 86.8 84.4 92.2 90.8
d-kadinen 1742 B  210.2° 202.9° 249.3%° 290.8°
B-seskifelandren 1767 B 33.1% 26° 43,5 34.6%°
B-sitronelol 1774 A 72.8° 67.9° 111.5° 99.1°
Nerol 1803 A 99.5° 91.5° 171.6° 153.1%°
(E)-karveol 1825 A 104.6° 403.3? 100.5° 332.8°
8-hidroksi-p-simen 1844 B 5.6° 6.4° 11.1° 12.7°
Jeraniol 1854 A 48.6° 35.3° 247° 210.32
(Z2)-karveol 1869 A 72.1° 268.2° 67.3° 220.7°
3-terpinolenon 1918 B 7.6° 8.4° 25.5° 18.7%
Limonil alkol 1803 A 12.5¢ 18.8° 32.32 36.6°
6.7-dihidro-7-hidroksi-linalol 1981 B 22.8° 29.5° 115.5° 120.2?
D-limonen-10-ol 1996 B 19.7° 16.3° 75.7° 63.7°
B-sinensal 2200 A 184.4° 111.5° 303.5° 239.1%
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(Tablo 4.2’nin devami)

Aroma Maddeleri RIX IDY Kn?? Kp?? En®? Ep”?
Limonen glikol 2268 B 277.5 222.6 285.2 257.2
8-hidroksi-linalol 2301 A 130.4° 128.4° 277.1° 240.2?
a-sinensal 2304 A 164.6° 144%° 187.8° 123.9°
B-kostal 2183 A 38.7° 29.5° 94.7° 86.7°
Notkaton 2525 A 810.9° 1135.4° 789.4° 1085.9°
Toplam 10895 66. 81073.2 109715  78058.2
Aldehit ve ketonlar

Hekzanal 1089 A 12.6° 6.3° 11.5° 5.7°
Benzaldehit 1525 A 4.6° 4.9 5.9° 6.3°
Asetofenon 1607 A 6.6° 5° 5.6%° 5.2°
4A-Etil-benzaldehit 1749 B 81.5° 65.1% 97° 43.9°
Perilaldehit 1783 A sP 141.2° sb 122.4°
3.4-dimetil-asetofenon 2467 B 52.2° sd 121° 6.3¢
Toplam 157.5 2225 241 189.8
Esterler

Etil biitanoat 683 A 302.3? 142.7° 313.4° 154.1°
Oktil asetat 1426 A 16.8° 5.3° 17.4° 6.6°
Etil-3-hidroksi-biitanoat 1450 B 77.1%° 31.2¢ 199.6° 58.3°
Metil-3-hidroksi-hekzanoat 1577 B 37.1° 18.9° 28.8% 19.7°
Etil-3-hidroksi-hekzanoat 1613 B 284.3° 130.8° 268.7° 125.2°
Metil linoleat 3202 A 4165.8° 4498.9° 3111.1° 3307.2°
Toplam 4883.4 4827.8 3939 3671.1
Alkoller

2-metil-2-biitanol 664 A 71.3b 108.6° 68.3° 65.3°
2-metil-3-biiten-2-ol 687 B 709.5° 415.9° 91.8¢ 181.3¢
2-metil-1-propanol 747 A 123.2°2 31.4° 24.6b¢ 13.5°¢
2-hekzanol 1213 A 175.4° 207.4° 170° 175.2°
2-metil-2-biiten-1-ol 1235 B 122.7° 135.6° 123.4° 108.2¢
1-hekzanol 1291 A 192.6° 67.6° 125.8° 55.9¢
(2)-3-hekzen-1-ol 1317 A 32.6° 13.5° 37.5° 13.7°
Nonanol 1327 A 2.1¢ 4.2b° 6.4° 9.3?
(E)-2-hekzen-1-ol 1345 A 12.2¢ 42.3? 22.1° 18.3°
1-oktanol 1515 A 89.3° 130.4° 89.8° 95.2%
Peril alkol 1920 A sb 231.5° sb 220.5°
Toplam 1530.9 1388.4 759.7 956.4
Laktonlar

y-bitirolakton 1527 A 28.5° 30.7° 22.7° 25.2%
y-hekzalakton 1608 A 82° 36.2° 74.9° 27.6°
y-krotonolakton 1885 B 142.9° 133.7° 205.82 197.2°
DL-pantolakton 1926 B 27.9 22.7 21.8 24.4
Toplam 281.3 223.3 325.2 274.4
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(Tablo 4.2’nin devami)

Aroma Maddeleri RIX IDY Kn?? Kp?? En®? Ep"*
Furan ve Piran Bilegikleri

Furfural 1376 A 3.9 28.6° 2.4° 26.8°
2-asetil furan 1421 A 1.6¢ 29.8? 4.3b 28.5°
2-furfural 1584 A 4.3b 17.6° 6.8° 14.7°
Furanmetanol 1674 B sP 73.5° sP 66.32
3.4-dihidropiran 1680 B 22.4° 83.1° 22.1° 70.2°
Toplam 32.2 232.6 35.6 206.5
Norizoprenoidler

4-hidroksi-B-ionon 2399 B 7.4° 5.3° 63.9° 65.2°
3-okzo-a-meti-ionon 2433 B 13.1° 13.8° 127.4° 113.5°
2-hidroksi-B-ionon 2472 B 11.5° 5.9¢ 121.9° 116.7°
Toplam 32 25 313.2 295.4
Ugucu Fenoller

2-etil-4,5-dimetilfenol 1485 B 16.42 17.92 15.52 3b
2.4-dimetil fenol 2068 B 25.4° 138.4° 14.7¢ 18°
4-vinil-guaiakol 2085 A 1379.2° 1161.8° 2885.7*  2105.1°
4-vinil-fenol 2269 A 127.1° 112° 328.5? 352.8°
Vanilin 2366 A 99.1° 91.9° 183.5° 221.5°
Toplam 1647.2 1522 3427.9 2700.4
Ugucu Asitler

Asetik asit 1366 A 57° 17.1¢ 30.6° 16.3¢
Propiyonik asit 1463 A 3.6° 10.9° 3.3° 9.3?
Biitanoik asit 1554 A 25.8° 59.3? 21.1° 57.6°
2-metil-hekzanoik asit 1595 B 5.3° 3.2¢ 17.9? 8.1%
Heptanoik asit 1866 A 32.7° 133.2° 31.5° 143.9°
Oktanoik asit 1970 A 92.2b 145.4° 87.5° 159.2°
Nonanoik asit 2073 A 84.9° 179.4° 42.2° 103.9°
Benzoik asit 2298 A 140.5° 159.3° 194.6° 56.1°
Dodekanoik asit 2343 A 150.9¢ 311.4° 91.9¢ 544.1°
Tertadekanoik asit 2492 B 512.8° 356.4° 465.6° 1144.8°
Pentadekanoik asit 2596 A 97.8° 224,22 106.7° 292.1°
Sinnamik asit 2613 A 204° 22.7°¢ 140.4° 36.2°¢
Hekzadekanoik asit 2706 A 16719.6° 16083.3° 7744.4° 8752.4°
Heptadekanoik asit 2812 B 1123.6° 1192.6° 394.6° 422°
Oleik asit 3070 A 3868.2%* 3077.3° 4793.6° 3487.5°
Linoleik asit 3116 A 5362° 5188.6°  4165.1°  4558.9°
Toplam 28480.9 27164.3 18331 19792.4
Genel Toplam 145612.3 116679.1 137087.6 106144.6

S: Saptanamadi, Kn: Isil islem uygulanmamis kontrol 6rnegi, Kp: Isil islem uygulanmis kontrol 6rnegi, En: Isil islem uygulanmamig
enzimli 6rnek, Ep: Isil islem uygulanmig enzimli 6rnek

AAyni satirda degisik harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05)

*DB-WAX kolonda belirlenen Kovats indeks degerleri

YTanimlamada kullanilan yontemler (A. Linear alikonma indeksi. kiitle spektrometresi kiitiiphanesi ve standart bilesik kullanilarak
yapilan tanimlama; B. Linear alikonma indeksi. kiitle spektrometresi kiitiiphanesi ve tentatif tanimlama)

“Sonuglar ii¢ ekstraksiyon tekerriiriiniin ortalamasi seklinde pg/L olarak verilmistir. Tekrarlar arasindaki standart sapma % 10’un
altindadur.
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Portakal suyu oOrnekleri iizerinde yapilan serbest aroma maddeleri analizi
sonucunda;
- Isil islem uygulanmamis kontrol 6rneginde 97 adet (45 adet terpen ve terpenol
bilesigi, 5 adet aldehit ve keton bilesigi, 5 adet ester, 10 adet alkol, 5 adet lakton, 4
adet furan ve piran bilesigi, 3 adet norizoprenoid, 5 adet ugucu fenol ve 16 adet ugucu
asit) aroma bilesigi,
- Isil islem uygulanmis kontrol 6rneginde 99 adet (45 adet terpen ve terpenol
bilesigi, 5 adet aldehit ve keton bilesigi, 5 adet ester, 11 adet alkol, 4 adet lakton, 5
adet furan ve piran bilesigi, 3 adet norizoprenoid, 5 adet ucucu fenol ve 16 adet ugucu
asit) aroma bilesigi,
- Isil iglem uygulanmamis enzimli 6rnekte 99 adet (46 adet terpen ve terpenol
bilesigi, 5 adet aldehit ve keton bilesigi, 6 adet ester, 10 adet alkol, 4 adet lakton, 4
adet furan ve piran bilesigi, 3 adet norizoprenoid, 5 adet ucucu fenol ve 16 adet ugucu
asit) aroma bilesigi ve
- Isil islem uygulanmis enzimli 6rnekte 101 adet (45 adet terpen ve terpenol
bilesigi, 6 adet aldehit ve keton bilesigi, 6 adet ester, 11 adet alkol, 4 adet lakton, 5
adet furan ve piran bilesigi, 3 adet norizoprenoid, 5 adet ugucu fenol ve 16 adet ugucu
asit) aroma bilesigi tanimlanmistir.

Aroma maddelerinin toplam miktarlar1 bakimindan 1sil islem uygulanmamis
kontrol 6rnegi 145612.3 ng/l ile ilk sirada yer alirken, bu 6rnegi 137087.6 pg/l1 ile 1s1l
islem uygulanmamis enzimli 6rnek, 116679.1 ng/l ile 1s1l islem uygulanmis kontrol

ornegi ve 106144.6 ng/l ile 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnek izlemistir.

Tablo 4.2 incelendiginde islem uygulanmis ve uygulanmamis portakal suyu
orneklerinin terpen ve terpenol bilesikleri bakimindan olduk¢a zengin bir bilesime sahip
olduklar1 goriilmektedir. Terpen ve terpenol grubu bilesikler ¢ogunlugu ¢igeksi ve
bazilar1 meyvemsi kokulardan sorumlu aroma maddeleridir [9, 10, 73, 74]. Toplam
terpen ve terpenol bilesikleri bakimindan en yiiksek terpen bilesigi miktar1 109715 pg/l
ile 1s1l islem uygulanmamis enzimli 6rnekte tespit edilmis ve bunu 108566.9 pg/l ile 1s1l
islem uygulanmamis kontrol 6rnegi, 81073.2 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis kontrol
ornegi ve 78058.2 pg/l ile 1sil islem uygulanmis enzimli 6rnek izlemistir. Tim
orneklerde oransal agidan toplam terpen ve terpenol bilesikleri miktarinin ¢ok biiyiik bir
boliimiinii DL-limonen olusturmaktadir. Bu oranin en yiiksek oldugu 6rnek % 90.4 ile
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1s1l islem uygulanmamis kontrol 6rnegi olmus, bunu % 89.2 ile 1s1l islem uygulanmamis
enzimli 6rnek % 84.8 ile 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rnegi ve % 82.9 1s1l islem
uygulanmis enzimli Ornek takip etmistir. Miktarsal agidan bir degerlendirme
yapildiginda DL-limonen bilesiginin miktarinda hem 1sil islem hem de enzim
uygulamast ile 1s1l islem uygulanmamis kontrol drnegine gore bir azalma oldugu tespit
edilmistir. Bu bilesigin biiylikk oranda 1s1l islem uygulamasi ile parcalandigi
diisiiniilmekte, enzim uygulamasinin ise DL-limonenin parcalanmasina daha mindr
diizeyde etki ettigi goriilmektedir. DL-limonenin termal degradasyonu sonucu bir¢ok
bilesik olusabilmektedir [39, 75]. Bunlar arasinda en dikkat ¢ekici olanlar1 4-terpineol,
a-terpineol, (E) ve (Z)-karveol, karvon, timol, perilaldehit ve peril alkol’diir [76, 77].
Bu agidan bakildiginda, 1s1l islem uygulanmamis kontrol 6rnegine gore 1sil islem
uygulanan orneklerde 4-terpineol miktarinda 2 kattan fazla, a-terpineol miktarinda ise
% 0.7- % 69.3 oranlarinda artis oldugu tespit edilmistir. En dikkate ¢ekici miktarsal
artis (E)-karveol, (Z)-karveol, perilaldehit ve peril alkol bilesiklerinde meydana
gelmistir. Isil islem uygulamasi ile bu bilesiklerin miktarlari, 1s1l islem uygulanmamis
kontrol 6rnegine gore 2.2 ile 3 kat arasinda artmistir. Bu verilere dayanarak 1s1l islem
uygulamasinin DL-limonenin termal degradasyonunu o6nemli derecede etkiledigi
sOylenebilir. Enzim uygulamasinin 6zellikle terpen ve terpenol bilesikleri {izerinde 1s1l
islem uygulanmis ve uygulanmamis kontrol oOrneklerine onemli farkliliklar ortaya
cikardigi tespit edilmistir. Bu bilesiklerden linalol, (E)- ve (Z)-linanlol oksit, (Z)-
limonen oksit, nerol, 8-hidroksi-p-simen, jeraniol, 6.7-dihidro-7-hidroksi-linalol ve 8-
hidroksi-linalol miktarlarinda 1si1l islem uygulanmamis kontrol 6rnegine gore 1.1 ile 5.3
kat arasinda bir artis meydana gelmistir. Ozellikle linalol ve tiirevi bilesikler gerek
diisiik algilama esik degerleri nedeniyle gerekse verdikleri ciceksi kokularla oldukca
onemlidirler. Ayrica sonuclar literatiir ile de uyumlu bulunmustur [15, 20, 32, 36, 51,
77-79].

Portakal suyu oOrnekleri toplam aldehit ve keton bilesikleri bakimindan
incelendiginde en fazla aldehit ve keton miktar1 241 pg/l ile 1s1l islem uygulanmamis
enzimli Ornekte tespit edilirken, bunu 222.5 pg/l ile 1s1l iglem uygulanmis kontrol
ornegi, 189.8 pg/l ile 1s1l islem uygulanmig enzimli 6rnek ve 157.5 pg/l ile 1s1l islem
uygulanmamis kontrol 6rnegi takip etmistir. Bu bilesikler icerisinde miktarsal degisim
acisindan perilaldehit oldukca dikkat c¢ekici bulunmustur. Bu bilesige 1s1l islem

uygulanmamig Orneklerde rastlanmazken, 1sil islem uygulanmis kontrol ve enzimli
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ornekte neredeyse 140 kata varan bir artis meydana gelmistir. Daha Once de
bahsedildigi iizere perilaldehit miktarindaki bu artisin sebebinin, DL-limonen’in termal
par¢alanmasinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Bu bilesigin disinda Tablo 4.2
incelendiginde, benzaldehit ve 4-etil-benzaldehit bilesiklerinin miktar1 iizerinde enzim
uygulamasinin kismi bir etkisi oldugu goriilmektedir. Buttery ve arkadasglari 1988
yilinda yapmis olduklar1 bir calismada aci badem kokusu ile karakterize edilen
benzaldehit’in algilama esik degerinin 350 pg/l oldugunu bildirmislerdir [81].

Aroma maddeleri agisindan birgok meyvenin aromasinda, meyvemsi, sekerimsi
kokulardan sorumlu olan ester bilesiklerinin 6nemli bir rolii vardir [82]. Ester bilesikleri
bakimindan bir degerlendirme yapildiginda, en fazla ester miktar1 4883.4 ug/l ile 1s1l
islem uygulanmamis kontrol 6rneginde bulunmustur. Bunu 4827.8 pg/l ile 1s1l islem
uygulanmis kontrol 6rnegi, 3939 pg/l ile 1sil islem uygulanmamis enzimli 6rnek ve
3671.1 pg/l ile 151l islem uygulanmis enzimli 6rnek takip etmistir. Verilen miktarlar goz
Oniine alindiginda 1s1l islem uygulamasi ile ester bilesikleri miktarlarinda genel olarak
bir azalma meydana geldigi ve enzim uygulamasinin ise belirgin bir etkisinin olmadig1
goriilmektedir. Ester bilesikleri igerisinde metil linoleat, toplam ester bilesikleri
miktarinin yaklasik % 79 ile % 93’iinii olusturarak miktarsal agidan en fazla orana sahip
ester bilesigi olmustur. Bu bilesigin disinda portakal suyu Orneklerinde miktar olarak
etil biitanoat ile etil-3-hidroksi-biitanoat bilesikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Bu
bilesiklerden etil biitanoat en fazla 1s1l islem uygulamamis enzimli 6rnekte (313.4 pg/l)
belirlenirken, bunu 1s1l islem uygulanmamis kontrol 6rnegi (302.3 pg/l). 1s1l islem
uygulanmis enzimli 6rnek (154.1 pg/l) ve 1s1l islem uygulanmamis enzimli 6rnek (142.7
ng/l) izlemistir. En fazla etil-3-hidroksi-hekzanoat bilesigi ise 284.3 pg/l ile 1s1l islem
uygulamamis kontrol Orneginde tespit edilmis, bu 6rnegi 268.7 pg/l ile 1s1l islem
uygulanmamis enzimli 6rnek, 130.8 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rnegi ve
125.2 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnek takip etmistir. Moshonas ve Shaw’in
1995 yilinda yapmis olduklar1 bir c¢alismada portakal suyunda yapilan 1sil islem
uygulamasi sonucunda etil propionat, metil biitanoat, etil biitanoat ve etil hekzanoat
bilesiklerinin miktarinda az da olsa bir diislis meydana geldigini bildirmislerdir.
Bununla birlikte ayn1 aragtirmacilar, etil-3-hidroksi-hekzanoat bilesiginin miktarinda 1s1l
islem uygulamasi ile bir atisin meydana geldigini de belirtmislerdir [33]. Benzer durum

1s1l islem uygulanmis kontrol 6rneginde de tespit edilmistir.
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Toplam alkol miktarlar1 bakimindan degerlendirme yapildiginda en yiiksek alkol
bilesikleri miktar1 1530.9 pg/l ile 1s1l islem uygulanmamis kontrol Ornegine tespit
edilmis, bunu 1388.4 pg/l ile 1s1l iglem uygulanmis kontrol 6rnegi, 956.4 pg/l 1s1l islem
uygulanmis enzimli 6rnek ve 759.7 npg/l 1sil islem uygulanmamis enzimli Ornek
izlemistir. Bu bilesikler igerisinde peril alkol miktarindaki degisim oldukca dikkat
cekicidir. Isil islem uygulanmamis 6rneklerde tespit edilemeyen bu bilesik, 1s1l islem
uygulanmis kontrol ve enzimli Orneklerde sirasiyla, 141.2 pg/l ve 122.4 pg/l
diizeylerinde bulunmustur. Bu bilesigin olusumuna da yine DL-limonen’in termal
degradasyonun neden oldugu diisiiniilmektedir. Genel olarak bakildiginda 1sil islem
uygulamasi ile 6rneklerin alkol bilesikleri miktarinda bir azalma goriilmiistiir. Bu durum
Moshonas ve Shaw’m 1995 yilinda yapmis olduklari ¢alisma ile de uyum icinde
bulunmustur [33]. Enzim uygulamasinin ise alkol bilesiklerinin degisimi ilizerinde
belirgin bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Yapilan bir¢cok aragtirmada lakton grubu bilesiklerin meyvelerin karakteristik
aromasina Onemli katkilarda bulundugu bildirilmistir [83, 84]. Lakton bilesikleri
bakimindan 290.3 pg/l ile 1s1l igslem uygulanmamis enzimli 6rnek ilk sirada yer alirken,
bunu 281.3 pg/l ile 1s1l islem uygulanmamis kontrol 6rnegi 274.4 ug/l ile 1si1l islem
uygulanmis enzimli 6rnek ve 223.3 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis kontrol ornegi takip
etmistir. Bu bilesikler icerisinde y-hekzalakton otsu, sekerimsi koku ile karakterize
edilmektedir ve sudaki algilama esik degerinin 1600 pg/l oldugu bildirilmektedir [85,
86]. Bu bilesigin portakal suyu Orneklerindeki miktar1 27.6 pg/l ile 82 pg/l arasinda
degistigi tespit edilmistir. y-krotonolakton disinda diger lakton bilesiklerinin miktarinda
11l islem uygulamasi ile genel olarak bir azalma meydana geldigi, enzim uygulamasinin
ise belirgin bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Meyve ve meyve sularina uygulanan 1sil islem sirasinda birgok fiziksel ve
kimyasal degisim meydana gelmekte, sicakligin etkisiyle bir takim bilesikler
parcalanirken diger yandan da yeni bilesikler olusmaktadir [87]. Furanlar ve piranlar 1s1l
islem sonucu olusan ve toprak, kizartma ve kavurma kokularindan sorumlu bilesiklerdir
[88, 89]. Portakal suyu orneklerinin toplam furan ve piran miktarlar1 bakimindan en
yiiksek 1s1l islem uygulanmis portakal suyu Orneklerinde tespit edilmistir. Isil islem
uygulamis kontrol 6rneginde 232.6 pg/l, 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnekte ise 206.5
png/l furan ve piran bilesigi belirlenmistir. Tablo 4.2 incelendiginde 1sil islem

uygulanmamig 6rneklere gore 1s1l islem uygulanmis 6rneklerde furan ve piran bilesikleri
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miktariin 2 ile 74 kat arasinda degisen oranlarda artigi tespit edilmistir. En dikkat
cekici artig, 2.3-dihidro-4-metil-furan bilesiginin miktarinda olmustur. Bu bilesik 1s1l
islem uygulanma hem kontrol hem de enzimli 6rnekte tespit edilememistir. Ancak 1s1l
islem uygulanmig kontrol 6rneginde bu bilesigin miktar1 73.5 pg/l olarak tespit edilmis,
151l islem uygulanmis kontrol 6rneginde ise 66.3 pg/l olarak bulunmustur.

Norizoprenoid bilesimi bakimindan 1sil islem uygulanmamis enzimli 6rnek
313.2 pg/l ile 1s1l islem uygulanmamis enzimli 6rnek ilk sirada yer alirken, bunu 295.4
ng/l ile 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnek, 32 pg/l ile 1s1l islem uygulanmamis kontrol
ornegi ve 25 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rnegi izlemistir. Portakal suyu
orneklerinde 4-hidroksi-pf-ionon. 3-okzo-a-metil-ionon ve 2-hidroksi-f-ionon olmak
tizere toplamda 3 farkli norizoprenoid bilesigi tespit edilmistir. Tablo 4.2 incelendiginde
bu bilesiklerin miktarinda 1s1l islem uygulamasi ile genel olarak bir diisiis meydana
geldigi, ancak enzim uygulamasinin norizoprenoid bilesiklerinin miktarini yaklasik 8 ile
20 kat oraninda artirdig1 belirlenmistir.

Toplam wugucu fenol bilesikleri bakimindan 3427.9 pg/l ile 1s1l islem
uygulanmamis enzimli 6rnek ilk sirada yer alirken, bunu 2700.4 pg/l ile 1s1l islem
uygulanmis enzimli 6rnek, 1647.2 pg/l ile 1s1l islem uygulanmamis kontrol 6rnegi ve
1522 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rnegi izlemistir. Portakal suyu 6rneklerinde
toplamda 2-etil-4.5-dimetilfenol, 2.4-dimetilfenol, 4-vinil-guaiakol, 4-vinil-fenol ve
vanilin olmak iizere 5 farkli ugucu fenol bilesigi tespit edilmistir. Bu bilesikler
igerisinde, 4-vinil-guaiakol, 4-vinil-fenol ve vanilin’nin miktarlarinda enzim uygulamasi
ile yaklasik 2 ile 3 kat oraninda artis meydana geldigi belirlenmistir (p<<0.05). Isil islem
uygulamasinin ise bu bilesiklerin miktarinda azalamaya neden oldugu tespit edilmistir.

Toplam serbest aroma bilesikleri acisindan portakal suyu Ornekleri arasinda
istatistiksel olarak fark olup olmadigin1 gorebilmek icin Temel Bilesen Analizi
uygulanmistir. Uygulanan analizin sonucu Sekil 4.1°de verilmistir. Gorildigi gibi
portakal suyu ornekleri iizerine hem 1s1l islemin hem de enzim uygulamasinin etkisi
onemli bulunmustur. Her bir portakal suyu 6rnegi birbirinden farkl 6zellik karakteristik

gostermistir.
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1 for analysis 1

EEGER factor score

REGR factor score 2 for analysis 1

Sekil 4.1. Portakal suyu Orneklerinin serbest aroma bilesimi agisindan temel bilesen
analizi ile karsilastirilmasi (1: Kontrol 6rnegi. 2: Kontrol-Pastorize. 3:
Enzim. 4: Enzim-Pastdrize)

4.3. Kozan Misket Portakal Suyu Orneklerinin Bagh Aroma Bilesimi

Tablo 4.3’te kontrol grubu 6rnekleri ile 1s1l islem ve enzim uygulamasi yapilmis

portakala suyu 6rneklerinin bagli aroma bilesimi verilmistir.

Tablo 4.3. Kozan Yerli Cesidine ait islem uygulanmis ve uygulanmamis portakal suyu
orneklerinin bagli aroma bilesimi

Aroma Maddeleri RI* IDY Kn2*? Kp2* En?? Ep??
Terpen ve Terpenoller

(2)-linalol oksit 1456 A 13.7° 17.6° 1.6° 0.6¢
(Z2)-limomen oksit 1464 A 28.0° 28.92 1.7° 0.5¢°
(E)-linalol oksit 1486 A 23.12 14.5° 1.8¢ 0.6¢
Linalol 1549 A 148.42 30.8° 9.4¢ 4.9¢
B-terpineol 1646 A 29.72 17.4° 1.1¢ 0.14
a-tepineol 1679 A 100.52 62.2° 6.2° 4.3¢
Nerol 1803 A 77.0° 55.5° 4.9° 1.9¢
8-hidroksi-p-simen 1844 B 6.32 7.6° 0.8° 0.5°
Jeraniol 1854 A 214.02  169.5° 15.6° 7.8¢
6.7-dihidro-7-hidroksi-linalol 1981 B 100.42 102.92 7.7° 5.5°
8-hidroksi-linalol 2301 A 159.02 114.92 12.3° 5.1¢

Toplam 4586.5 3522.7 262.4 162.3




(Tablo 4.3’lin devami)

Aroma Maddeleri RI* IDY Kn2? Kp?* En?%* Ep?~
Aldehitler

Benzaldehit 1525 A 1.72 1.82 0.4° 0.1°
4-Etil-benzaldehit 1749 B 19.6° 6.7° 1.2¢ 0.6¢
Toplam 69.8 32.0 5.4 1.8
Norizoprenoidler

4-hidroksi-B-ionon 2399 B 63.0° 60.72 6.5° 2.9¢
3-okzo-a-metil-ionon 2433 B 123.52  105.9° 9.2b 5.6°
2-hidroksi-f3-ionon 2472 B 119.32 110.4° 8.9° 5.1°
Toplam 305.8 277.0 24.6 13.6
Ucucu Fenoller

4-vinil-guaiakol 2085 A 1603.72  804.0° 97.2¢ 78.1¢
4-vinil-fenol 2269 A 220.02 237.02 18.6° 11.4¢
Vanilin 2366 A 89.9° 125.52 5.5° 3.1¢
Toplam 1913.6 1166.5 121.3 92.6
Genel Toplam 7042.6 5098.8 426.3 277.8

S: Saptanamadi, Kn: Isil islem uygulanmamis kontrol 6rnegi, Kp: Isil islem uygulanmis kontrol 6rnegi, En: Isil islem uygulanmamig
enzimli 6rnek, Ep: Isil islem uygulanmig enzimli 6rnek

AAyni satirda degisik harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05)

*DB-WAX kolonda belirlenen Kovats indeks degerleri

YTanimlamada kullanmilan yontemler (A. Linear alikonma indeksi. kiitle spektrometresi kiitiiphanesi ve standart bilesik kullanilarak
yapilan tanimlama; B. Linear alikonma indeksi. kiitle spektrometresi kiitiiphanesi ve tentatif tanimlama)

“Sonuglar ii¢ ekstraksiyon tekerriiriiniin ortalamasi seklinde pg/L olarak verilmistir. Tekrarlar arasindaki standart sapma % 10’un
altindadur.

Portakal suyu oOrnekleri iizerinde yapilan bagli aroma maddeleri analizi
sonucunda;

- Tim portakal suyu orneklerinde toplam 19 adet (11 adet terpen ve terpenol
bilesigi, 2 adet aldehit, 3 adet norizoprenoid ve 3 adet ugucu fenol bilesigi
tanimlanmistir.

Bagli aroma bilesimleri belirlenen portakal suyu orneklerinin toplam terpen
bilesikleri icerikleri kontrol 6rneginde 4586.5 pg/l olarak bulunmus, bu 6rnegi 3522.7
ug/l 1sil islem uygulanmis kontrol Ornegi, 262.4 pg/l ile 1s1l islem uygulanmamis
enzimli 6rnek ve 162.3 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnek izlemistir. Kontrol
ornegindeki bagl terpen bilesikleri toplami temel alindiginda, 1sil islem uygulanan
kontrol 6rneginde bagli terpen ve terpenol bilesiklerinin % 23.2°sinin serbest hale
gectigi, 1s1l islem uygulanmamis enzim 6rneginde % 94.3’{iniin, 1s1l islem uygulanmis
enzim Orneginde ise % 96.5’inin serbest hale gectigi goriilmektedir. Bu verilere gore
hem 1s1l islemin hem de enzim uygulamasinin terpen ve terpenol bilesiklerinin serbest

hale gecmesinde etkili oldugu goriilmektedir.
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Norizoprenoid igerikleri agisindan Tablo 4.3 incelendiginde tespit edilen
norizoprenoid bilesiklerinin tamaminin tiim Orneklerin bilesiminde yer aldigi tespit
edilmistir. Kontrol o6rnegindeki bagli norizoprenoidlerin toplam miktarlar1 dikkate
alindiginda, 1s1l islem uygulanan kontrol 6rneginde bagl norizoprenoid bilesiklerinin %
11.7’sinin serbest hale gectigi, 1sil islem uygulanmamis enzim 6rneginde % 92.1 {iniin,
1s1l iglem wuygulanmis enzim Orneginde ise % 95.5’inin serbest hale gectigi
goriilmektedir.

Toplam ugucu fenol bilesikleri bakimindan Kontrol 6rnegi 1913.6 ng/l ile ilk
sirada yer alirken, Bunu 1166.5 pug/l ile 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rnegi, 121.3 pg/l
ile 151l iglem uygulanmamis enzimli 6rnek ve 92.6 pg/l ile 1s1l islem uygulanmis enzimli
ornek izlemistir. Kontrol 6rnegindeki bagli ugucu fenollerin toplam miktarlar1 dikkate
alindiginda, 1s1l iglem uygulanan kontrol érneginde bagli ugucu fenol bilesiklerinin %
39’unun serbest hale gectigi, 1s1l islem uygulanmamis enzim 6rneginde % 93.7’{iniin,
1s1l iglem uygulanmis enzim Orneginde ise % 95.2°inin serbest hale gectigi
goriilmektedir.

Genel bir degerlendirme yapildiginda bagli aroma bilesiklerinin bir kisminin 1s1l
islem uygulamasi ile serbest hale gectigi ancak ¢ok biiyiikk bir bdliimiiniin enzim
uygulamasi sonucu koku verebilen bilesikler haline doniistiigii belirlenmistir.

Toplam bagli aroma bilesikleri agisindan portakal suyu Ornekleri arasinda
istatistiksel olarak fark olup olmadigini gorebilmek icin Temel Bilesen Analizi
uygulanmistir. Uygulanan analizin sonucu Sekil 4.2°de verilmistir. Goriildiigi gibi
portakal suyu Ornekleri lizerine hem 1s1l islemin hem de enzim uygulamasinin etkisi
onemli bulunmugtur. Kontrol ve 1sil islem uygulanmis kontrol 6rnekleri benzer
karakteristik gostermis, enzim uygulanan portakal suyu ornekleri ise birbirinden farkl

ozellikler ortaya koymustur.
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Sekil 4.2. Portakal suyu Orneklerinin bagli aroma bilesimi agisindan temel bilesen
analizi ile karsilastirilmasi (1: Kontrol 6rnegi, 2: Kontrol-Pastérize, 3: Enzim,
4: Enzim-Pastorize)

4.4. Aroma Profil Analizleri

Portakal suyu Orneklerinin aroma profil analizi sonuglar1 Tablo 4.4 ve Sekil

4.3’te verilmistir.

Tablo 4.4. Portakal suyu 6rneklerinin aroma profili*

Aroma Profili Kn Kp En Ep
Portakal 8.8+ 0.6 7.7°+ 0.5 9.12+0.7 8.4+ 0.8
Keskin

6.22+0.5 54+ 04 6.6+ 0.6 4.8°+0.3
(Asidik)
Ciceksi 4.6°+0.2 54°+03 7.32+0.5 7.12+0.6
Yanik 0.2°+0.01 3.7+ 0.1 0.6°+0.04 3.324+0.2
Ilag Benzeri 0.1°+0.008 2.12+0.1 1.62+0.09 1.82+0.1

*Ayni satirda degisik harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05)
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Aroma Profil Analizi

—o—Kn =—e—Kp En —e=Ep

Portakal

Keskin

llag benzeri (Asidik)

Yanik Ciceksi

Sekil 4.3. Kontrol 6rneginin aroma profil analizi diyagrami

Tablo 4.4 ve Sekil 4.3 incelendiginde, panelistler tarafindan portakal suyu
ornekleri icerisinde 1s1l islem uygulanmamis enzimli Ornek, karakteristik portakal
kokusu bakimindan en yiiksek puani (9.1) aldigi, en diisiik puanin (7.7) ise 1s1l islem
uygulanmis  kontrol  Ornegine  verildigi  goriilmektedir.  Istatistiksel acidan
degerlendirildiginde 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rnegi ile diger ornekler arasindaki
fark 6nemli bulunmustur (p<0.05). Keskin asidik koku bakimindan portakal suyu
ornekleri incelendiginde 1s1l islem uygulanmis 6rneklerde daha belirgin olarak bu koku
hissedilmis ancak 1s1l islem uygulanan 6rneklerde keskin asidik koku diger orneklere
gore daha disiik puanlandirilmistir (p<0.05). Cigeksi koku bakimindan ise 1s1l islem
uygulanmamis enzimli 6rnek en yiiksek puani (7.3) alirken, bunu 1s1l islem uygulanmis
enzimli 6rnek (7), 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rnegi (5.4) ve 1s1l islem uygulanmamis
kontrol Ornegi (4.6) izlemistir. Istatistiksel agidan degerlendirildiginde enzim
uygulanmis 6rnekler kontrol 6rneklerine gore farklilik géstermistir (p<0.05). Goriildiigi

lizere enzim uygulamasinin ¢iceksi koku karakteristigi bakimindan duyusal 6zelliklere
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onemli katkida bulunmaktadir. Yanik koku karakteristigi bakimindan da o6zellikle 1s1l
islem uygulanan orneklerle 1sil islem uygulanmamis Ornekler arasinda istatistiksel
acidan dnemli farkliliklar ortaya ¢ikmistir (p<<0.05). Yanik koku 6zelligi agisindan hem
11l islem uygulanmis kontrol 6rnegi (3.7) hem de 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnek
(3.3) diger iki oOrnekten kolaylikla ayrilabilmektedir. ~ Buna gore 1sil islem
uygulamasinin duyusal agidan yanik kokusunun artmasinda 6nemli bir etken oldugu
goriilmiistiir. Yabanci koku (ilag benzeri) bakimindan portakal suyu ornekleri arasinda
ozellikle 1s1l islem ve enzim uygulanmis 6rnekler dikkat cekmektedir. Bu koku 6zelligi
bakimindan en diigiik puani 1s1l islem uygulanmamis kontrol 6rnegi (0.1) alirken, diger
ornekler birbirlerine yakin puanlar (1.6-2.1) almuslardir. Istatistiksel agidan da
degerlendirildiginde 6rnekler arasindaki fark 6énemli bulunmustur (p<0.05). Bu ayrimin
ortaya ¢ikmasinda hem 1sil islem uygulamasinin hem de enzim uygulamasinin etkili

oldugu goriilmektedir.

4.5. Portakal Suyu Orneklerinde Belirlenen Aroma Aktif Bilesikler

Tablo 4.5°da portakal suyu orneklerinde tespit edilen aroma aktif bilesikler

verilmistir.

Tablo 4.5. Portakal suyu 6rneklerinin aroma aktif bilesikleri

] Seyretme Faktorii (2")
Aroma Maddeleri RI |ID Koku Tanimi
Kn Kp En Ep
Tatlimsi. tropik meyve
etil bitanoat 683 |A| 32 16 32 16 kokusu
Cam kokusu.
a-pinen 1015 | A | 128 128 | 512 | 128 | meyvemsi. ferah-yesil
koku
Hekzanal 1089 | A| 2 1 2 1 | Bigilmis gimen kokusu
B-pinen 1096 | A 8 4 8 4 Qam.koklusu. agac¢
reginesi kokusu
DL-limonen 12111 A | 128 32 128 | 32 Taze. Il?(;)knubenzerl
y-terpinen 1238| A| 32 8 32 | 8 Narenciye kokusu
-osimen 1277 A | 16 4 16 4 Narenciye kokusu
1-hekzanol 12901|A| 16 | 4 | 8 | 4 | Saman/cim kokusu.
hafif meyvemsi koku
a-terpinolen 1300| A | 64 32 64 | 32 Odunsu. meyvemsi.
tatlimsi koku
(Z)-3-hekzen-1-ol 1317 | A 2 1 2 1 Bicilmis ¢cimen kokusu
Keskin. eksimsi. agiri
Asetik asit 1366 | A 8 2 4 2 olgunlasmis meyve
kokusu
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(Tablo 4.5’in Devami)

Seyretme Faktori (2")

Aroma Maddeleri RI |ID Koku Tanimi
Kn Kp En Ep
Furfural 1376 | A S 8 S 8 Tatlimsi. karamelimsi
koku
Tanimsiz bilesik 1408 | - s s 8 4 Narenaye benzeri.
yesil koku
; Tatlimsi. kavrulmus.
2-asetil furan 1421 | A S 16 S 16 findik benzeri koku
ilesi Topraksi. haglanmig
Tanimsiz bilesik 1430 - S 32 S 32 baklagil benzeri koku
(2)-linalol oksit 1456 | A | 8 16 | 64 | 128 | Ciceksi. hafif yesil koku
(Z)-limonen oksit 1464 | A| S 2 8 8 Narenciye. limon
kokusu
a-copaen 1480 | A 4 2 4 1 Baharatimsi. odunsu
koku
(E)-linalol oksit 1486 | A 8 16 32 | 32 | Odunsu. cigeksi koku
Linalol 1549 | A | 1024 | 512 |2048|1024| Baharaimsi.ciceksi
koku
(E)-karyofilen 1564 | A | 512 512 | 128 | 128 Baharajum3| koku.
narenciye kokusu
Narenciye kokusu.
4-terpineol 1576 | A | 1024 | 2048 | 1024|2048 | odunsu. hafif nanemsi
koku
2-furfural 1584 | A S 8 S 8 Yanik kokusu
v-hekzalakton 1608 | A | 512 | 256 | 512 | 256 Tat"msi(-on‘:fy"ems'
Etil-3-hidroksi-hekzanoat 1613 | B | 64 32 | 64 | 32 | Meyvemsi. narenciye
benzeri koku
Tanimsiz bilesik 1635| - | S S 4 2 Tathimsi. yesil koku
B-terpineol 1646 | A | 64 32 64 | 32 | Odunsu. topak kokusu
Tanimsiz bilesik 1662| - | S S 4 Nanemsi. ferah koku
2-Furanmetanol 1674 | B S 32 S 32 Tatlimsi. karamel
kokusu
a-tepineol 1679| A | 512 | 512 |1024|1024 | Ferah. limon. portakal
cicegi benzeri koku
Tanimsiz bilesik 1701| - | s 16 | S | 16 Kavrulmus findik
kokusu
Valensen 17131 A 4 2 4 2 Tathmsi. fergah. portakal
benzeri koku
Perilaldehit 1783|A| S 64 | S | 64 YaglmS'-k%IESkSI- yesil
Nerol 1803 | A | 64 64 128 | 128 Tatllms:(.or‘?fyvemsi
(E)-karveol 1825|A| 4 | 16 | 4 | 16 |  Daharaimsikoku.
kimyon. ¢6zlclu kokusu
Jeraniol 1854 | A 4 4 16 16 Tatlimsi koku. gul
kokusu
(2)-karveol 1869 | A 2 8 2 8 Ba_haratlm3| koku.
kimyon kokusu
Tanimsiz bilesik 1882| - | 4 4 32 | 32 | Yesil. meyvemsi koku
Tanimsiz bilesik 1965 2 4 8 16 Odunsu koku
6.7-dihidro-7-hidroksi-linalol | 1981 | B 4 4 16 16 QIQeKSI.k%iZarahmg
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(Tablo 4.5’in devami)

. Seyretme Faktorii (2")
Aroma Maddeleri RI* | IDY Koku Tanimi
Kn Kp En Ep
Tanimsiz bilesik 2019 - S 64 S | 64 Karamel kokusu
Tanimsiz bilesik 2034 | - S 4 S 4 Kuf kokusu
Tanimsiz bilesik 2051 | - S 2 S 2 Metalik koku
4~vinil-guaiakol 2085| A | 64 | 64 | 128 | 128 | '2Uimst. baharatimsi.
karanfil benzeri koku
8-hidroksi-linalol 2301| A | 32 | 32 | 512 | 512 | Giceksikoku. lavanta
kokusu
Vanilin 2366 | A 32 32 64 | 64 Tatlimsi. vanilya.
kremamsi koku
3-okzo-a-metil-ionon 2433 | B 8 8 64 64 Odunsukgﬁgf Sigeksi
2-hidroksi-B-ionon 2472 | B 16 16 512 | 512 TatllmSL meyvemsi.
giceksi koku
Notkaton 2525\ A | 16 | 32 | 16 | 32 Eksimsi. yesil.
meyvemsi koku

S: Saptanamadi, Kn: Isil islem uygulanmamis kontrol 6rnegi, Kp: Isil islem uygulanmis kontrol 6rnegi, En: Isil islem uygulanmamis
enzimli 6rnek, Ep: Isil islem uygulanmis enzimli 6rnek

*DB-WAX kolonda belirlenen Kovats indeks degerleri

YTanimlamada kullanilan yontemler (A. Linear alikonma indeksi. kiitle spektrometresi kiitiiphanesi ve standart bilesik kullanilarak
yapilan tanimlama; B. Linear alikonma indeksi. kiitle spektrometresi kiitiiphanesi ve tentatif tanimlama)

Portakal suyu Orneklerinin olfaktometrik analizleri sonucunda Isil islem
uygulanmamis kontrol 6rneginde 38 adet, 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rneginde 49
adet, 1s1l islem uygulanmamis enzimli 6rnekte 39 adet ve 1s1l islem uygulanmis enzimli
ornekte 49 adet aroma aktif bilesik tespit edilmistir.

Portakal suyu 6rneklerinin tamaminda aroma aktif bilesikler bakimindan terpen
ve terpenol bilesikleri grubu hem koku karakterizasyonuna etkisi hem de sayisi
acisindan oldukc¢a dikkat c¢ekici bulunmustur. Isil islem uygulanmamis kontrol 6rnegi
disinda diger tiim Orneklerde 22 adet aroma aktif terpen ve terpenol bilesigi tespit
edilmistir. Isil islem uygulanmamis kontrol 6rneginde ise 21 adet aroma aktif terpen ve
terpenol bilesigi belirlenmistir. Bu bilesik grubu icerisinde koku verme giicii
bakimindan 6zellikle a-pinen, DL-limonen, y-terpinen, a-terpinolen, (Z)-linalol oksit,
(E)-linalol oksit, linalol, (E)-karyofilen, 4-terpineol, B-terpineol, a-tepineol, nerol, 8-
hidroksi-linalol ve notkaton olmak tizere toplam 14 bilesik 6n plana ¢ikmaktadir. Tablo
4.6’da bu bilesiklerin seyreltme faktorleri degerleri incelendiginde, bu degerlerin 8 ile
2048 arasinda degistigi goriilmektedir. Materyal ve Metot boliimiinde de agiklandigi

lizere, seyreltme faktorii degeri bir bilesigin koku verme giiciinii ifade etmekte ve bu
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deger ne kadar yiiksekse o bilesigin koku verme giiciiniin o kadar yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Portakal suyu orneklerinin karakteristik aromasi {izerinde yiiksek oranda etkili
olan terpen ve terpenol bilesikleri grubu tizerinde 1s1l islem uygulamasinin olumlu ya da
olumsuz etkilerinin oldugu, enzim uygulamasinin ise olumlu etkiler gosterdigi tespit
edilmistir. Bu bilesiklerden ¢cam kokusu, meyvemsi, ferah yesil kokularla karakterize
edilen a-pinen bilesiginin koku verme giici, 1s1l islem uygulanmamis kontrol drneginde
ve enzimli 6rnekte 512 seviyesinde oldugu saptanmus, 1s1l islem uygulanmis kontrol ve
enzimli Orneklerde ise koku verme giiciiniin 128 seviyesine indigi belirlenmistir. Bu
bilesigin koku verme giicii lizerine 1s1l islem uygulamasinin olumsuz bir etki yaptigi
goriilmektedir. Benzer sekilde cam kokusu ve agac¢ reginesi kokusu ile karakterize
edilen B-pinen, taze, limon benzeri koku ile karakterize edilen DL-limonen, narenciye
kokusu ile karakterize edilen y-terpinen ve B-osimen, odunsu, meyvemsi, tatlimsi
kokularla karakterize edilen o-terpinolen, baharatimsi, odunsu koku ile karakterize
edilen o-kopaen ve odunsu, toprak kokusu ile karakterize edilen B-terpineol
bilesiklerinin koku verme giicli iizerinde de 1s1l islem uygulamasinin olumsuz etkisi
tespit edilmistir. Bununla beraber 1s1l islem uygulamasinin bazi terpen ve terpenol
bilesiklerinin koku verme giicii lizerinde olumlu etkisinin oldugu da saptanmistir. Bu
bilesikler narenciye kokusu, odunsu, hafif nanemsi koku ile karakterize edilen 4-
terpineol, baharatimsi, kimyon, ¢6ziicli kokular1 ile karakterize edilen (E)-karveol, yine
baharatimsi, kimyon kokusu ile karakterize edilen (Z)-karveol ve eksimsi, yesil,
meyvemsi kokularla karakterize edilen notkaton olarak siralanmaktadir. Bu bilesiklerin
disinda; ciceksi, hafif yesil koku ile karakterize edilen (Z)-linalol oksit, narenciye, limon
kokusu ile karakterize edilen (Z)-limonen oksit ve odunsu, ¢igeksi koku ile karakterize
edilen (E)-linalol oksit bilesiklerinin koku verme giicii iizerinde hem 1sil islem
uygulamasinin hem de enzim uygulamasinin birlikte etki gosterdigi belirlenmistir. Koku
verme giicii iizerine dogrudan enzim uygulamasimin etkili oldugu bilesikler ise;
baharatimsi, ciceksi koku ile karakterize edilen linalol, ferah, limon, portakal ¢igcegi
benzeri kokularla karakterize edilen a-terpineol, tatlhimsi, meyvemsi koku ile karakterize
edilen nerol, tatlimsi, giil kokusu ile karakterize edilen jeraniol, ¢igeksi, sabunsu koku
ile karakterize edilen 6,7-dihidro-7-hidroksi-linalol ve ¢igeksi, lavanta benzeri koku ile
karakterize edilen 8-hidroksi-linalol olarak siralanmaktadir. Mastello ve arkadaslari

(2015) pastorize portakal suyunda ¢im, plastik kokusu ile karakterize ettikleri a-pinen,
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tatlimsi, narenciye, nanemsi koku ile karakterize ettikleri limonen, limonumsu, yesil
koku ile karakterize ettikleri linalol ve narenciye benzeri, yesil, nanemsi, meyvemsi
kokularla karakterize ettikleri a-terpineol bilesiklerini aroma aktif bilesik olarak tespit
etmiglerdir [41]. Sédecka ve arkadaslar1 2014 yilinda yaptiklar1 bir calismada
pastorizasyon ve depolamanin pulplu portakal suyunun aroma aktif bilesikleri iizerine
etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar terpen ve terpenol bilesikleri igerisinde otsu,
ferah koku ile karakterize ettikleri a-pinen, narenciye, terpenik koku ile karakterize
ettikleri limonen, topraksi, otsu, mumsu koku ile karakterize ettikleri B-osimen,
narenciye benzeri, ferahlatici, ¢igeksi koku ile karakterize ettikleri linalol, topraksi,
odunsu, mumsu koku ile karakterize ettikleri 4-terpineol, tatlimsi, meyvemsi koku ile
karakterize ettikleri a-terpineol ve odunsu, portakal, narenciye kabugu kokusu ile
karakterize ettikleri valensen bilesiklerini aroma aktif olarak tespit etmislerdir [90].
Qiao ve arkadagslar1 (2008) ise, seker portakali suyunda aroma aktif olarak tespit ettikleri
terpen ve terpenol bilesiklerinden a-pinen ve B-pinen’i ¢cam kokusu ile, limonen’i limon
ve portakal benzeri, nanemsi koku ile, y-terpinen’i tatlimsi narenciye kokusu ile,
linalol’ii meyvemsi koku ile, B-terpineol ve 4-terpineol’ii yesil kokular ile, a-terpineol’ii
limon benzeri, nanemsi, ¢am kokusu ile. nerol’ii limon kokusu ile, jeraniol’ii limon
benzeri, nanemsi, ¢iceksi koku ile ve valensen’i narenciye kokusu ile karakterize
etmislerdir [78]. Deterre ve arkadaslar1 (2016) portakal suyu ve portakal pulpu iizerinde
yaptiklar bir caligmada nanemsi, terpenik, narenciye kokusu ile karakterize ettikleri o-
pinen. yesil. ¢igeksi koku ile karakterize ettikleri B-pinen. ¢igeksi koku ile karakterize
ettikleri linalol ve yesil. plastik kokusu ile karakterize ettikleri B-terpineol bilesiklerini
aroma aktif bilesikler olarak tanimlamislardir [42]. Xiao ve arkadaslar1 (2017) 5 farkli
mandalina ¢esidinin aroma aktif bilesiklerini tespit etmisler ve terebentin. ¢gam kokusu
ile karakterize ettikleri a-pinen. narenciye kokusu ile karakterisi ettikleri limonen.
odunsu. ¢am. narenciye kokusu ile karakterize ettikleri y-terpinen ve ¢igeksi. lavanta
kokusu ile karakterize ettikleri linalol bilesiklerini aroma aktif terpenik bilesikler olarak
tespit etmislerdir [43]. Lin ve Rouseff (2001) yaptiklar1 bir c¢aligmada greyfurt
kabugundan soguk sikim ile elde ettikleri esansiyel yagin arama aktif bilesiklerini
belirlemiglerdir. Aragtirmacilar terpen ve terpenol bilesikleri grubu icerisinde yer alan
limonen (terpenik koku). linalol (¢iceksi. tatlimsi. narenciye kokusu). 4-terpineol
(nanemsi. meyvemsi. sabunumsu koku). nerol (tatlimsi. meyvemsi. ¢iceksi koku).

jeraniol (tathimsi. ¢igeksi koku) ve notkaton (greyfurt kokusu) bilesiklerini arama aktif
45



bilesikler olarak tanimlamiglardir [91]. Lin ve arkadaslar1 (2002) yapmis olduklari bir
baska caligmada ise termal konsantrasyonun greyfurt suyunun aroma aktif bilesikleri
lizerine etkisini aragtirmiglardir. Arastirmacilar limonen (terpenik koku), linalol
(ferahlatict koku), 4-terpineol (elma kokusu) ve notkaton (greyfurt kokusu)
bilesiklerinin Onemli aroma aktif terpenik bilesikler oldugunu bildirmislerdir [37].
Goriildiigii lizere, genel olarak narenciye triinleri ile ilgili ¢ok farkli hedeflerde bircok
calisma yapilmistir. Bu ¢alismalardan elde edilen veriler incelendiginde koku verme
giicleri ile ilgili farkli araliklarda sonuglar elde edilmis olsa da, 6zellikle aroma aktif
terpen ve terpenol bilesiklerinin koku karakterizasyonlari ile bu ¢alismada tanimlanan
koku karakterizasyonu arasinda biiyiik benzerlikler bulunmaktadir.

Portakal suyu oOrneklerinde 2 adet aldehit bilesigi aroma aktif olarak
tanimlanmistir. Bu bilesiklerden hekzanal bigilmis ¢cimen kokusu ile, perilaldehit ise
yagimsi, ¢iceksi, yesil koku ile karakterize edilmistir. Bu bilesikler icerisinde
hekzanal’in 1s1l islem uygulanmamis orneklere gore koku verme giicliniin 1s1l islem
uygulanmis 6rneklerde yar1 yariya azaldig tespit edilmistir. Perilaldehit bilesiginde ise,
koku verme giicii 1s1l islem uygulanmis o6rneklerde 64 seviyesinde belirlenmistir. Bu
verilere gore 1si1l islem uygulamasi ile hekzanal’in koku verme giiciiniin azaldig,
perilaldehit’in ise koku verme giiciinlin dikkat ¢ekici bir sekilde arttigi goriilmektedir.
Bilindigi tizere perilaldehit DL-limonen’in termal degradasyonunun bir iirlinii olarak
ortaya ¢ikmaktadir [76, 77]. Bu durum ele alindiginda 1s1l islem uygulamas: ile DL-
limonen termal degradasyona ugramis ve dnemli degradasyon iiriinlerinden biri olan
perilaldehit 6zellikle pastorize edilmis portakal suyu 6rneklerinin aroma karakteristigi
tizerinde etkili olmustur. Benzer sonuglar1 Sadeckd ve arkadaslarinin (2014) yapmis
olduklar1 calismada da gérmek miimkiindiir [90].

Ester bilesikleri bakimindan portakal suyu orneklerinde 2 adet aroma aktif ester
bilesigi tespit edilmistir. Bunlardan etil biitanoat tatlimsi, tropik meyve kokusu ile
karakterize edilirken, etil-3-hidroksi hekzanoat bilesigi ise meyvemsi, narenciye benzeri
koku ile karakterize edilmistir. Tablo 4.6 incelendiginde her iki bilesigin 1s1l islem
uygulamas ile koku verme giiclinde azalma meydana geldigi goriilmektedir. Isil islem
uygulanmayan 6rneklerde etil biitanoat’in koku verme giicii 32 olarak belirlenirken, etil-
3-hidroksi-hekzanoat’in koku verme giicli 64 olarak saptanmustir. Isil islem uygulamasi
ile bu bilesiklerin koku verme giigleri sirasiyla 16 ve 32 diizeyine inmistir. Mastello ve

arkadaslar1 (2015) pastorize portakal suyu Orneginde etil biitanoat bilesigini tatlimsi,
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meyvemsi koku ile karakterize ederken, Sadeckd ve arkadaslart (2014) ve Qiao ve
arkadaglar1  (2008) bu bilesigi meyvemsi, tatlimsi, elma benzeri kokularla
tanimlamiglardir [39, 41, 90]. Yapilan ¢aligmalarda etil-3-hidroksi-biitanoat bilesigi ise
tiitlin, deri, duman ve narenciye benzeri kokularla karakterize edilmistir [39, 90].

Alkol grubu bilesikler igerisinde saman, ¢im kokusu, hafif meyvemsi koku ile
karakterize edilen 1-hekzanol ve bigilmis ¢cimen kokusu ile karakterize edilen (Z)-3-
hekzen-1-ol portakal suyu orneklerinde tespit edilen diger aroma aktif bilesikler
arasinda yer almaktadir. Bu bilesikler icerisinde 1-hekzanol’iin koku verme giicii 1s1l
islem uygulanmamig Orneklerde 16 olarak belirlenirken 1s1l islem uygulanmis
orneklerde bu deger 4 olarak saptanmustir. Benzer sekilde (Z)-3-hekzen-1-ol bilesiginin
de koku verme giicii 1s1l islem uygulanmamis 6rneklerde 2 olarak tespit edilmis, 1s1l
islem uygulanmis 6rneklerde ise bu deger 1 olarak belirlenmistir. Gortildiigl tizere 1s1l
islem uygulamas: iki bilesigin de koku verme giiciinii olumsuz yonde etkilemistir. Xiao
ve arkadaslar1 (2017) mandalina 6rneklerinde yapmis olduklari caligmada 1-hekzanol’i
ciceksi, yesil, recine benzeri koku ile karakterize etmisler. (Z2)-3-hekzen-1-ol bilesigini
ise yesil, yaprak kokusu ile tanmimlamiglardir [43]. Hognadottir ve Rouseff (2003)
yaptiklart bir calismada portakalin esansiyel yagmin aroma karakterizasyonunu
yapmislar ve 1-hekzanol bilesigini yesil, meyvemsi koku ile karakterize etmislerdir
[92]. Arastirmacilarin her iki bilesik i¢in yapmis olduklari koku tanimlamasi ile bu
calismada yapilan tanimlama benzerlik gostermektedir.

Portakal suyu orneklerinde lakton bilesikleri grubundan yalnizca y-hekzalakton
aroma aktif bilesik olarak tespit edilmistir. Bu calisma kapsaminda yapilan literatiir
taramalarinda aroma aktif bilesik olarak y-hekzalakton’a rastlanmamustir. Diger bir
deyisle, bu tez calismasi ile portakal suyu Orneklerinde aroma aktif bilesik olarak vy-
hekzalakton’un ilk kez belirlendigi sdylenebilir. Bu ¢alisma kapsaminda y-hekzalakton
tatlimsi, meyvemsi koku ile karakterize edilirken, 1s1l islem uygulanmamis 6rneklerde
koku verme giiciiniin 512 diizeyinde oldugu saptanmistir. Ancak 1s1l islem uygulanan
her iki 6rnekte de bu bilesigin koku verme giiciiniin (256) azaldig1 goriilmiistiir.

Aroma aktif bilesikler i¢inde bir diger dnemli grup furan bilesikleri olmustur.
Toplamda 4 adet furan halkasina sahip bilesik aroma aktif bilesik olarak tanimlanistir.
Bunlardan furfural tatlimsi, karamelimsi koku ile karakterize edilirken, 2-asetil furan
tathhmsi, kavrulmus, findik benzeri koku ile, 2-furfural yanik kokusu ile ve 2-

furanmetanol tatlims: karamel kokusu ile tanimlamalart yapilmistir. Bu dort bilesigin
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koku verme giicleri 8 ile 32 diizeyleri arasinda degismistir. Dikkat ¢eken diger bir
husus, bu bilesiklerin kokularinin 1s1l islem uygulanmamis 6rneklerde belirlenmemis
olmasidir. Bilindigi iizere furanlar 1s1l islem sonucu olusan ve toprak, karamel, kizartma
ve kavurma kokularindan sorumlu bilesiklerdir [88, 89].

Portakal suyu Orneklerinde 2 adet aroma aktif norizoprenoid bilesigi tespit
edilmistir. Bu bilesiklerden 3-okzo-a-metil-ionon odunsu, hafif c¢iceksi koku ile
karakterize edilirken, 2-hidroksi-B-ionon tatlimsi, meyvemsi, c¢iceksi koku ile
tanimlanmistir. 3-okzo-a-metil-ionon’un koku verme giicii enzim uygulanmamis
orneklerde 8 diizeyinde tespit edilirken, enzim uygulanmis Orneklerde bu deger 64
olarak belirlenmistir. Benzer sekilde 2-hidroksi-f-ionon’un koku verme giicii enzim
uygulanmamis Orneklerde 16 diizeyindeyken, enzim uygulanmis drneklerde bu deger
512°ye ¢ikmustir. Goriildiigii lizere bu iki bilesik, enzim uygulamasi ile portakal
suyunun aroma karakteristigi tizerinde dikkate deger bir etki yaratmistir. Yapilan 6nceki
caligmalarda norizoprenoid bilesikleri igerisinde yalnizca B-ionon bilesigi aroma aktif
bilesik olarak belirlenmis, ancak bu caligmada tespit edilen norizoprenoid bilesiklerine
rastlanmamustir [42, 43, 91].

Aroma aktif bilesikler bakimindan portakal suyu 6rneklerinde 2 adet ugucu fenol
bilesigine rastlanmistir. Bunlardan 4-vinil-guaiakol tatlimsi, baharatimsi, karanfil
benzeri koku ile karakterize edilirken, vanilin ise tatlimsi, vanilya, kremamsi1 koku ile
tanimlanmistir. Tablo 4.6 incelenecek olursa, enzim uygulamasinin hem 4-vinil-
guaiakol hem de vanilin bilesiklerinin koku verme giicli lizerinde onemli derecede
etkide bulundugu goriilmektedir. Bu bilesiklerden 4-vinil-guaiakol’un koku verme giicii
enzim uygulanmamig orneklerde 64 olarak tespit edilirken, enzim uygulanmis portakal
suyu oOrneklerinde bu deger 128’e ¢ikmistir. Ayni sekilde vanilin’in koku verme giicii
enzim uygulanmamis 6rneklerde 32 diizeyinde belirlenmis, enzim uygulanan 6rneklerde
ise bu deger 64 olarak bulunmustur. Lin ve Rouseff (2001) yaptiklar1 bir ¢alisma da
greyfurt kabugundan elde edilen soguk sikim esansiyel yagin aroma karakteristigi
lizerine 4-vinil-guaiakol’un 6nemli bir etkisinin bulundugunu bildirmislerdir.
Arastirmacilar bu bilesigi tatlimsi, ¢iceksi, biber benzeri bir koku ile karakterize
etmislerdir [91]. Lin ve arkadaglarinin (2002) yapmis olduklar1 bir bagka ¢alismada ise
termal konsantrasyon ile greyfurt suyundaki aroma aktif bilesiklerin degisimini

incelemisler ve greyfurt suyunda vanilin bilesigini vanilya kokusu ile tanimlamislardir

[37].
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Ugucu asit bilesikleri grubu igerisinde portakal suyu 6rneklerinde yalnizca asetik
asit aroma aktif bilesik olarak tespit edilmistir. Bu bilesigin koku verme giicii 1s1l islem
uygulanmamig oOrneklere gore 1s1l islem uygulanmis Orneklerde daha diisiik
bulunmustur. Ruiz Perez-Cacho ve arkadaslar1 (2008) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada
konserve portakallarin aroma aktif bilesiklerini tespit etmisler ve bu bilesikler i¢erisinde
asetik asidi eksimsi bir koku ile karakterize etmislerdir [93]. Benzer bir sonug
Hinterholzer ve Schieberle’nin (1998) yapmis olduklar1 ¢alismada da tespit edilmistir
[94].

Portakal suyu orneklerinde MS tanimlamalarinda tespit edilemeyen fakat GC-O
analizleri sirasinda koku veren toplam 10 tanimsiz bilesik tespit edilmistir. Bunlardan
1430. 1701. 2019. 2034 ve 2051 kovats indeks degerine sahip tanimsiz bilesiklerin 1s1l
islem uygulanmis Orneklerde tespit edilmesi olduk¢a dikkat ¢ekici bulunmustur. Bu
bilesiklerin sirasiyla koku karakteristikleri incelendiginde; 1430 indeks degerine sahip
olan topraksi, haglanmis baklagil benzeri koku ile, 1701 indeks degerli olan kavrulmus
findik kokusu ile, 2019 indeks degeri olan karamel kokusu ile, 2034 indeks degeri olan
kiif kokusu ile ve 2051 indeks degerine sahip olan metalik koku ile tanimlanmistir.
Bununla birlikte 1408, 1635, 1662 ve 1882 indeks degerli tanimsiz bilesikler ise enzim
uygulamasi yapilan 6rneklerde etkili olmustur. Bu bilesiklerden 1408 indeks degerine
sahip olan narenciye benzeri, yesil koku ile karakterize edilirken, 1635 indeks degerli
olan tathimsi, yesil koku ile, 1662 indeks degerli olan ferahlatici, nanemsi koku ile ve
1882 indeks degerli olan yesil, meyvemsi koku ile tanimlanmistir. Bu bilesiklerin
disinda 1965 indeks degerine sahip tanimsiz bilesik, hem 1s1l islem uygulamasi hem de
enzim uygulamasi ile koku verme giiciinde olumlu yonde bir degisim meydana
gelmistir. Odunsu koku ile tanmimlanan bu bilesigin koku verme giicii, 1s1l islem
uygulanmamis kontrol drneginde 2 olarak belirlenmis, 1s1l islem uygulanmis kontrol
orneginde ise bu deger 4’¢ ylikselmistir. Ayn1 bilesik 1s1l islem uygulanmamis enzimli
ornekte 8 koku verme giicline sahipken, 1s1l islem uygulanmis enzimli 6rnekte bu deger

16 olarak bulunmustur.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Kozan Misket portakalindan elde edilen meyve suyuna, aroma
artiric1 Ozelligi olan ve B-glikozidaz iceren ticari AR-2000 enzimini ve pastOrizasyon
islemini uygulamak suretiyle, bu islemlerin portakal suyu 6rneklerinin aroma bilesimi
ve aroma aktif bilesikler tizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

Portakal suyu 6rnekleri lizerine yapilan analizler sonucunda;

e Portakal suyu Orneklerinde hem 1s1l islemin hem de enzim uygulamasinin, HMF
degeri hari¢ diger genel bilesim ozellikleri tizerinde herhangi bir etkisi olmamustir.
Isil islem wuygulanan portakal suyu Orneklerinde HMF miktari, 1s1l islem
uygulanmamis drneklere gore 5-6 kat artis gostermistir.

e Portakal suyu ornekleri {izerinde yapilan serbest aroma maddeleri analizi sonucunda;
151l islem uygulanmamis kontrol 6rneginde 97 adet, 1s1l islem uygulanmis kontrol
orneginde 99 adet, 1s1l islem uygulanmamis enzimli Ornekte 99 adet, 1s1l islem
uygulanmis enzimli 6rnekte 101 adet serbest aroma bilesigi tanimlanmustir.

e Genel olarak portakal suyu orneklerinin serbest aroma bilesiminin biiyiik boliimiini
terpen ve terpenol bilesiklerinin olusturdugu tespit edilmistir. Terpen ve terpenol
bilesikleri igerisinde 6zellikle 1s1] islem uygulanmis portakal suyu 6rneklerinde DL-
limonen’in termal degradasyona ugramasi ve bunun sonucunda DL-limonen
miktarindaki azalis ile, termal degradasyona bagli olarak olusan (E)-karveol, (Z)-
karveol, perilaldehit ve peril alkol bilesiklerinin 1s1l islem uygulanmis Srneklerdeki
miktarsal de§isimi aroma bilesimini 6nemli derecede etkilemistir.

o I[sil islem uygulamasi ile genel olarak furan ve piran bilesik grubu diginda diger tiim
bilesik gruplarinin miktarlarinda bir azalamaya neden olmustur. Bununla birlikte
enzim uygulamasi ile terpen ve terpenol bilesiklerinden (Z)-linalol oksit, (Z)-
limomen oksit, (E)-linalol oksit, linalol, B-terpineol, a-tepineol, nerol, 8-hidroksi-p-
simen, jeraniol, 6,7-dihidro-7-hidroksi-linalol ve 8-hidroksi-linalol miktarlar1 dikkate
deger bir sekilde artmistir. Ayrica enzim uygulamasi ile aldehit (benzaldehit ve etil-

benzaldehit), norizoprenoid (4-hidroksi-B-ionon, 3-okzo-a-metil-ionon ve 2-hidroksi-
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-ionon) ve ugucu fenol (4-vinil-guaiakol, 4-vinil-fenol ve vanilin) bilesimi lizerinde
de etkili olmustur.

Portakal suyu 6rnekleri lizerinde yapilan serbest aroma maddeleri analizi sonucunda,
tiim portakal suyu orneklerinde toplam 19 adet bagl formda aroma bilesigi tespit
edilmistir. Isil islem uygulanmamis kontrol 6rnegi temel alindiginda, sadece 1sil
islem uygulamasi ile bagh formdaki aroma bilesiklerinin, % 11.7 ile % 39 arasinda
degisen oranlarda serbest hale gectigi goriilmiistiir. Enzim uygulamasi ile bu oranlar
% 92.2 ile % 96.5 arasinda degismistir. Ayrica 1s1l islem ve enzim uygulamasinin
birlikte yapildig1 6rneklerde bagli aroma bilesiklerinin serbest hale gegme orani1 daha
yiiksek bulunmustur.

Aroma profil analizleri bakimindan portakal suyu 6rnekleri arasinda genel olarak 1s1l
islem uygulanmamig enzimli 6rnek ve 1sil iglem uygulanmamis kontrol ornegi en
fazla begeniyi almistir. Isil islem uygulanmamis Orneklerde ise az da olsa begeni
diizeyi diismiistiir. Enzim uygulamasi ile bu begenide bir artis meydana geldigi tespit
edilmistir.

Aroma aktif bilesikler acisindan portakal suyu 6rneklerinde toplamda 49 adet aroma
aktif bilesik belirlenmigtir. Bunlarin  dagilimma bakildiginda, 1s1l islem
uygulanmamig kontrol érneginde 38 adet, 1s1l islem uygulanmis kontrol 6rneginde 49
adet, 1s1l islem uygulanmamis enzimli 6rnekte 39 adet ve 1sil islem uygulanmis
enzimli 6rnekte 49 adet aroma aktif bilesik tespit edilmistir.

Aroma aktif bilesikler icerisinde en fazla sayida aroma aktif bilesik, terpen ve
terpenol grubu icerisinde bulunmustur. Isil islem uygulanmamis kontrol 6rneginde
21 adet arama aktif terpen ve terpenol bilesigi belirlenirken, diger 6rneklerde bu say1
22 adet olarak tespit edilmistir. Koku verme giicii bakimindan bu bilesik grubu
igerisinde 14 adet bilesik (a-pinen, DL-limonen, y-terpinen, a-terpinolen, (Z)-linalol
oksit, (E)-linalol oksit, linalol, (E)-karyofilen, 4-terpineol, B-terpineol, a-tepineol,
nerol, 8-hidroksi-linalol ve notkaton) on plana c¢ikmistir. Terpen ve terpenol
bilesiklerinin genel olarak portakala suyu Orneklerinde ferahlatici, tatlimsi,
meyvemsi, odunsu, narenciye benzeri kokulardan sorumlu oldugu belirlenmistir.

Isil islem uygulamasimin aroama aktif olarak belirlenen bazi terpen ve terpenol
bilesiklerinin (4-terpineol, (E)-karveol ve (Z)-karveol) koku verme giicii lizerinde

olumlu etkisinin oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte enzim uygulamasinin,
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terpen ve terpenol bilesikleri igerisinde linalol, a-terpineol, nerol, jeraniol, 6,7-
dihidro-7-hidroksi-linalol ve 8-hidsroksi linalol bilesiklerinin koku verme giiciinii
artirdig1 belirlenmistir.

Isil igslem uygulamasi ile aldehit grubu igerisinde yer alan ve aroma aktif bilesik
olarak belirlenen perilaldehit bilesiginin koku verme giiciiniin arttig1 belirlenmis ve
bu durumun DL-limonen’in degradasyonunun bir sonucu oldugu ortaya konmustur.
Aroma aktif ester bilesiklerinin (etil biitanoat ve etil-3-hidroksi-hekzanoat) koku
verme giicii iizerinde 1s1l igslem uygulamasinin olumsuz bir etki gosterdigi tespit
edilmistir. Benzer durumla aroma aktif olarak belirlenen alkol gurubu bilesiklerde de
(1-hekzanol ve (Z)-3-hekzen-1-ol) karsilasilmstir.

Bir diger 6nemli husus, mevcut literatiir taramalarina gore aroma aktif bilesik olarak
v-hekzalakton’a portakal suyu orneklerinde ilk kez karsilasilmis olmasidir. Benzer
bir durum aroma aktif norizoprenoid bilesikleri (3-okzo-a-metil-ionon ve 2-hidroksi-
B-ionon) icin de gecerlidir. y-hekzalakton bilesiginin koku verme giicii lizerinde 1s1l
islem uygulamasinin azaltic1 bir etkisi oldugu belirlenirken, 3-okzo-a-metil-ionon ve
2-hidroksi-p-ionon bilesiklerinin koku verme giiciinde enzim uygulamasi ile artis
oldugu belirlenmistir.

Dikkat ¢eken diger bir grup aroma aktif bilesik olarak tespit edilen furan bilesikleri
(furfural. 2-asetil furan, 2-furfural ve 2-furanmetanol) olmustur. Bu bilesiklere 1sil
1slem uygulanmamis 6rneklerde rastlanmamis, ancak 1s1l islem uygulanan 6rneklerde
aroma karakteristigi iizerinde belirleyici olmustur.

Enzim uygulamasi ile portakal suyu drneklerinin koku karakteristigi lizerinde etkili
olan diger bir grup ugucu fenol bilesikleri (4-vinil-guaiakol ve vanilin) olmustur. Bu
bilesiklerin koku verme giicii, enzim uygulanmamis portakal suyu 6rneklerine gore
enzim uygulanmis drneklerde daha ytliksek bulunmustur.

Isil islem uygulamasinin etkili oldugu diger bir koku bilesigi asetik asit olmustur. Bu
bilesigin de koku verme giiclinde 1s1l islem uygulamasi ile bir azalma tespit
edilmistir.

Portakal suyu orneklerinin aroma aktif bilesikleri belirlenirken, tanimlanamayan
toplam 10 koku bilesigine rastlanmistir. Bu bilesiklerin bir kism1 enzim uygulanmis
orneklerde tespit edilmis, bir kismu da 1sil islem uygulanmis Orneklerde

belirlenmistir. Aroma aktif olarak belirlenen bu tanimsiz bilesiklerin enzim
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uygulamasi ile ortaya ¢ikanlari, portakal suyu orneklerine olumlu yonde kokular
(ferahlatici, nanemsi, meyvemsi, tatlimsi ve narenciye benzeri) kazandirdig
belirlenmistir. Isil islem sonucu ortaya ¢ikan tanimsiz bilesikler ise portakal suyu
orneklerine olumsuz olarak ifade edilebilecek kokular (kiif, metal, topraksi,

haslanmig baklagil benzeri) kazandirmistir.

Genel olarak bir degerlendirme yapilacak olursa, ticari enzim ilavesi ile portakal
suyundaki bazi aroma bilesiklerinin etkileri olumlu yonde artmistir. Ancak 1s1l islem
uygulamasinin serbest aroma bilesikleri lizerinde azaltic bir etkisi olmakla birlikte bagl
aromanin serbest hale gegmesinde de diisiik de olsa etkisi olmustur. Bununla birlikte
aroma aktif bilesiklerin tanimlanmasi sonucu ortaya c¢ikan kompozisyon dikkate
alindiginda, 1s1l iglem uygulamasinin portakal suyu Orneklerinin karakterizasyonu
tizerinde bazi olumlu etkiler yarattigi, ancak bir takim olumsuz, istenmeyen kokularin
da olusumuna neden oldugu goriilmektedir. Diger taraftan, enzim uygulamasinin ise
aroma aktif bilesikler iizerindeki olumlu etkisi ve ortaya c¢ikardigi hos ve istenen
kokular nedeniyle enzim uygulamasinin portakal suyunu islenmesine yonelik
uygulanabilecek 6nemli bir proses asamasi oldugunu diistindiirmektedir.

Bu tez calismasinin sonuglar1 dikkate alindiginda, portakal suyu iiretiminde,
portakal suyuna aroma artirict enzimlerin kullanilmasi, {iriiniin aromatik zenginliginin
ve uriin kalitesinin ylikseltilmesine yardimci olabilecegi disiiniilmekle birlikte, 1s1l
islem uygulamasinin olumsuz etkilerinden kaginilabilecek farkli proses seceneklerinin
degerlendirilmesinin bir zorunluluk oldugu fikrine varilmistir. Ancak bu konuda
calismalarin sayisinin artirilmasinda ve portakal suyu iretiminde uygulanan diger

teknolojik islemleri de kapsayacak sekilde yeni ¢alismalarin yapilmasinda yarar vardir.

[4]
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