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OZET

NIiGDE iLINDE URETILEN UZUM PEKMEZi ORNEKLERININ
FENOLIK MADDE ICERIGININ BELIRLENMESI

AYDINLIK, Zafer
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

Danigsman : Yrd. Dog. Dr. Rifat BATTALOGLU

Kasim 2012, 56 sayfa

Nigde yoresinde liretilen pekmezlerde, iizimden gelen fenolik maddelerin belirlenmesi
amaciyla yapilan bu ¢alismada il genelinden 50 adet 6rnek alinmistir. Toplanan pekmez
orneklerinde pH degerleri, HMF miktarlari, Toplam Fenolik Madde Miktarlar1 ve
Fenolik Madde igerikleri belirlenmistir. Arastirma sonucunda analizi yapilan 50 adet
pekmez Orneginin pH degerleri ortalama 5.32+0.23, HMF miktarlarinin belirlenmesi
amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda HMF miktarlar1 ortalama 35,64+10,45 mg/kg
olarak bulunmustur. Pekmez Orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar
3359.25+72.56 olarak tespit edilmistir. Pekmez Orneklerinin fenolik madde analizleri
HPLC yontemiyle gergeklestirilmis, fenolik igerikler incelendiginde; pekmez
orneklerinde gallik asit, katesin, kafeik asit, epikatesin, p-kumarik asit ve ferulik aside
rastlanmig, konsantrasyonlar1 sirasiyla; 47.944+2.58, 148.69+11.17, 20.7+2.08,
101.25+5.8, 12.24+1.65 ve 18.26+2.58 mg/kg olarak bulunmustur.  Arastirma
sonucunda pH degerleri, HMF miktarlar1 Tirk Gida Kodeksi Pekmez Tebligi’ne uygun
olarak bulunmustur. Toplam fenolik madde ve fenolik madde igerikleri ise diger

calismalarla benzer sonuclar gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Pekmez, toplam fenolik madde, gallik asit, katesin, kafeik asit, epikatesin, p-

kumarik asit, ferulik asit.



SUMMARY

DETERMINATION OF PHENOLIC COMPOSITION IN GRAPE MOLASSES
SAMPLES PRODUCTED IN NIGDE CITY

AYDINLIK, Zafer
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Yrd. Dog. Dr. Rifat BATTALOGLU

November 2012, 56 Pages

This study was conducted Nigde region. The aim of this study was to determine the
phenolic substances molasses samples. 50 samples were collected in Nigde city.
Examples of molasses were collected city center, town centers, towns and villages pH
values, the amount of HMF, total phenolic substance amount and phenolic contents
were determined in the grape molasses samples. pH values : 5.32 + 0.23 were found to
be the average result of the research. As a result of studies for the purpose of
quantifying the amount of HMF 35,64+10,45 mg / kg. Total phenolic contents of
samples were determined as 3359.25 + 72.56. HPLC analysis of phenolic compounds
was carried out molasses samples. Molasses samples, gallic acid, catechin, caffeic acid,
epicatechin, p-coumaric acid and ferulic acid were found, and concentrations,
respectively; 47.94+2.58, 148.69+11.17, 20.7+2.08, 101.25+5.8, 12.24+1.65 ve
18.26+2.58 mg / kg respectively. PH values as a result of the research, the amount of
HMF was found in accordance with the Turkish Food Codex. If the total phenolic

content of phenolic compounds and other studies show similar results.

Key words: Molasses, total phenolic compounds, gallic acid, catechin, caffeic acid, epicatechin, p-

coumaric acid, ferulic acid.



ONSOZ

Nigde ilinden toplanan iiziim pekmez Orneklerinde fenolik madde igeriklerinin
arastirildigl bu tez calismasinda il genelinden geleneksel yontemlerle iiretilen 50 adet
pekmez O6rnegi toplanmis ve bu Orneklerin pH degerleri, hidroksimetil furfural ve

toplam fenolik madde miktarlari ile fenolik madde igerikleri belirlenmistir.

Analizlerin gerceklestirilmesi sirasinda Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimii’nde bulunan UV-vis spektrofotometre kullanilmigtir. Fenolik madde
iceriklerinin belirlenmesi amaciyla HPLC analizleri Artek Cevre Miihendislik/Istanbul

laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.
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da bilgi ve tecriibesiyle bana yardimci olan Ar. Goér. Abdullah Taner BISGIN e
miitesekkir oldugumu ifade etmek isterim. Tez calismasi sirasin da desteklerini
esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Vefa MURADOGLU ve Yrd. Dog. Dr. Ozlem SARIOZ ile
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BOLUM I

GIRIS

Pekmez yurdumuzun hemen hemen her tarafinda {iretilen geleneksel gidalarin basinda
gelmektedir. Genellikle pekmez iiretimi kirsal bolgelerde daha yaygindir (Batu, 2001).
Seker ve diger gida katki maddeleri gibi herhangi bir madde ilave edilmeden,
kaynatilarak konsantre edilen ve raf dmrii uzun bir tiriindiir (Sengiil vd., 2007). Pekmez

icerdigi sekerden dolayi iyi bir karbonhidrat ve enerji kaynagidir (Batu vd., 2007).

Pekmez, glikoz ve fruktoz gibi monosakkarit formdaki karbonhidratlari ihtiva
etmesinden dolayr sindirilmeksizin kolaylikla kana gecebilmektedir. Bu durum
beslenme agisindan 6zellikle bebekler, ¢ocuklar, sporcular ve acilen enerjiye ihtiyag
duyanlar acisindan son derece oOnemlidir (Karaca, 2009). Bunun yani sira insan
biinyesinin ¢ok rahat bir sekilde kullanabildigi (+2) degerli demir icermektedir ve bu
demir ihtiyactmizin % 35 ‘i giinliik pekmez tiiketimiyle karsilanabilmektedir. Insan
sagliginda 6nemli bir role sahip olan potasyum ihtiyacinin giinliik liretilmesi gereken
miktar1 ise iiziim ve pekmez de yeterli miktarda vardir. Kan ve sinirlerin diizenli
calismasint saglayan kalsiyumun, potasyum ve magnezyumla birlikte caligsmasi
nedeniyle liziim ve pekmez bu {i¢ minerali i¢cerdigi i¢in ayr1 bir dneme sahiptir. Kanin
pihtilasmasi ve kalp kaslarinin normal ¢aligmasi i¢in gerekli olan kalsiyum mutlaka
disaridan alinmasi gereklidir. Gilnlik 50 g civarinda kuru lziim veya pekmezin

tiikketilmesi ise bu kalsiyum ihtiyacini karsilamaktadir (Batu, 2006).

Tiim bu sayilan olumlu etkilere karsit degisen diinya kosullar1 i¢inde pekmez daha az
tiikketilen bir {iriin haline gelmistir. 1984 yilinda Devlet Istatistik Enstitiisii’niin yapmis
oldugu arastirmaya gore toplu yerlesim bolgelerinde yasayan insanlarin %60°nin hig

pekmez tiiketmedigi ortaya ¢ikmustir (Alpar ve Saldamli, 1985).

Yurdumuzda pekmez hemen hemen igerisinde seker bulunan biitiin meyvelerden
tiretilmektedir. Bu meyveler arasinda ilk sirada iiziim bulunmaktadir. Uziim pekmezi,
taze ve kuru iliziim sirasinin azaltmaksizin veya kalsiyum karbonat veya sodyum
karbonat ile asitligini azaltarak, tanen, jelatin veya uygun enzimler ile durultulduktan

sonra teknigine uygun olarak vakum altinda veya agikta koyulastiriimasi ile elde edilen



koyu kivamli veya ¢dgen, bal, siit, siittozu, yumurta aki gibi maddelerin ilavesi ile

katilastirilan bir mamuldiir (Batu, 1993).

Ulkemizde {iziim pekmezinin yaygin bir sekilde yapilmasinin sebebi ise bag alanlar1 ve
liziim tretimi agisindan diinyanin 6nde gelen iilkelerinden birisi olmasidir. 2004 yili
istatistiklerine gore lilkemiz 565.000 ha bag alani ile diinyada 4. sirada, 3.650.00 ton yas

lizlim tiretimiyle de 5. sirada yer almaktadir (Batu, 2006).

Fenolik bilesikler, antioksidan ve antiradikal Ozellikleri son derece yiiksek olan
bilesiklerdir (Lu ve Foo, 2001). Tanim olarak en az bir hidroksil grubu (OH) ve bunun
fonksiyonel gruplarini iceren aromatik halkali bilesiklerdir. En basit fenolik bilesik bir
tane hidroksil grubu igeren benzendir. Birden fazla hidroksil kokii iceren fenolik
maddeler ise polifenoller olarak bilinir (Evrenesoglu, 2002). Bitkilerde aromatik
aminoasit metabolizmas1 sirasinda sentezlenen yan bilesiklerden olusan ikincil
metabolitler olduklar1 varsayilan fenolik bilesikler, fenolik asitler ve flavonoid tiirevleri

olmak iizere baslica iki gruba ayrilmaktadirlar.

Gida bileseni olarak polifenoller, aroma olusumundaki etkileri, renk olusumuna ve
degisimine katilmalari, antimikrobiyal ve antioksidatif etki gOstermeleri, enzim
inhibisyonuna neden olmalari, bazi1 gidalarda saflik kriteri olmalar1 gibi birgok
bakimindan olduk¢a Onemlidir. Polifenollerin ayrica kolesterolii diistiriicli, diistik
yogunluklu lipoprotein oksidasyonunu inhibe edici, hipertansiyonu ve kalp damar
hastaliklarin1 Onleyici, antimutajenik ve antikanserojenik etki gostermeleri nedeniyle
saglik acisindan da oldukga yararli bilesikler oldugu belirtilmektedir (Karadeniz ve
Eksi, 2002).

Bu ¢alismada, Nigde ilinin farkli bolgelerinden yeni mahsul {iziimlerden yapilmis
pekmez ornekleri toplanmistir. Toplanan bu iiziim pekmezlerin fenolik madde igerikleri

ve toplam fenolik madde miktarlar1 tayin edilmistir.



BOLUM II

LITERATUR OZETi
2.1 Pekmez

Geleneksel gidalarimizdan olan pekmez seker agisindan zengin meyvelerden elde edilen
sularin seker veya herhangi bir katki maddesi ilavesi yapilmadan kaynatilarak
koyulastirilmasi sonucu elde edilen bir iiriindiir. Pekmezin bilesimi, liretildigi meyveye,
meyvenin olgunluk derecesine ve iiretim sartlarina gore degisim gdstermektedir
(Akkaya, 2010). Ornek olarak Pekmez, taze veya kurutulmus iiziim dut, incir, elma,
keciboynuzu, karpuz, seker kamisi ve seker darist gibi sekerli tirlinlerden iiretilip ismi
de iiretildigi meyve veya yoreye gore verilmektedir. Ornegin; Uziim pekmezi, Dut

pekmezi (Simsek ve Artik, 2002).

Pekmez, TSE’nin ilgili standardinda “dut ve incir pekmezi, taze veya kuru iiziim, dut ve
incir ekstratinin asitligini azaltmaksizin veya kalsiyum karbonat veya sodyum karbonat
ile asitligini azaltarak, tanen jelatin veya uygun enzimlerle durultulduktan sonra
teknigine uygun olarak vakum altinda veya agikta koyulastirilmasi ile elde edilen koyu
kivamli; bal, ¢coven, siit, siit tozu, yumurta aki gibi maddeler ilavesiyle karistirilarak
uretilen bir gida maddesidir” seklinde tanimlanmaktadir. Ayrica pekmez, Gida
Maddeleri Tiiziigiiniin 406. maddesinde ‘liziim ve benzeri sekerli meyve usarelerinin
mahalli usul ve adetlerle kaynatilarak koyulastirilmasiyla elde edilen koyu renkli bir
besin’ seklinde tanimlanmistir (Karagoz, 2007). Geleneksel yontemlerle {iziim pekmezi

tiretim semasi sekil 2. 1.’de verilmistir.
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!
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!
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Sekil 2.1. Geleneksel yontemlerle tatli sivi pekmez tiretim agamalari

Uziim pekmezi {iretimine baslamadan ©6nce iiziimlerin mikroorganizmalardan
arindirilmasi i¢in yikama islemi yapilir. Temizlenen liriinlerden sira eldesi insan giicii
kullanilarak gerceklestirilir. Elde edilen sira bulanik ve asit karakterlidir. Ornegin, iiziim
sirasindaki asitligi basta tartarik asit olmak tizere malik asit ve az miktarda da sitrik asit
olusturur. Ortalama olarak litrede 5g olan bu asitlerin tatli pekmez iiretebilmek igin
belirli diizeyin altina indirilmesi gerekir. Asit giderici olarak cesitli yorelerde, degisik
bilesim gosteren ve pekmez topragi denilen toprak kullanilmalidir. Pekmez topragi
olarak kullanilan materyal %50-90 oraninda CaCOs3 igeren beyaz ve beyaza yakin bir
topraktir. Siraya katilan miktar1 100 kg. iiziim sirasina 1-5 kg arasinda degismekle
beraber bazi yorelerde daha fazla kullanilmaktadir. Pekmez topraginin, pres edilmeden
once iizimlerin {izerine serpmek, pres edilen siraya ve kestirilen siraya katmak seklinde
uygulama metotlar1 vardir. Pekmez topragi ayni zamanda durultmanin saglanmasinda
da etkili olmaktadir. Topragin siraya etkisini kolay ve c¢abuk saglamak, mayalarin
faaliyetini 6nlemek ve durultmay1 hizlandirmak i¢in {iziim siras1 kuvvetli yanan bir ocak
tizerinde bir tasim kaynatilir ki buna siranin kestirilmesi denir. Kestirme sonrasinda sira
dinlenmeye birakilir ve 5-6 saat sonra tortunun kabin dibine ¢oktiigli goriliir.
Uygulamada genellikle bir gece beklenerek islem gerceklestirilir ve bu silire sonrasinda

berrak kisim tortudan ayrilir ve berrak sira elde edilir. Berrak siranin koyulastirma



islemi derinligi fazla olmayan ve genis bakir kaplarda yapilir. Bir miktar berrak sira
kaplara aktarilir ve hazirlama kaplari ocagin {izerine yerlestirilir. Sira kaynarken
devamli kangtirilir boylece buharlagtirma islemi hizlandirilir ve kabin dibinde
yaniklarin olusmasi onlenir. Karigtirma esnasinda sira yiizeyinde olusan kirli koptikler
almir. Koyulagmis pekmez ocaktan alinir ve sogumaya birakilir. Pekmez cam kavanoz,
plastik bidon veya diger ambalajlara doldurularak muhafaza edilir (Karaca, 2009;

Battaloglu, 2009; Batu, 2006 ).

Ulkemize 6zgii geleneksel gidalarimizdan biri olan pekmez; icerdigi mineraller yaninda
iyi bir enerji kaynagi olmasi nedeniyle de insanimiz i¢in son derece besleyici bir
iriindiir. Pekmez kalori bakimindan da olduk¢a zengin olup bu agidan ele alindiginda
200 g pekmez 1150 g siite, 300 g ekmege ve 390 g ete esdegerdir. Pekmez hizla kana
karisabilecek nitelikte oldugundan, acil enerji ihtiyacini karsilamada 6nemli bir gida
maddesidir. Ayrica kanin pihtilasmast ve kalp kasinin normal ¢alismast igin
viicudumuzun kalsiyuma ihtiyact vardir. Kalsiyumun yeterli miktarinin mutlaka
disaridan alinmasi gerekmektedir. Gilinliik 50 g civarinda kuru iiziim veya pekmez
tiketilmesi durumunda yeterli miktarda kalsiyumun alinabilecegi belirtilmektedir

(Karagoz, 2007).

2.2 Hidroksimetil Furfural (HMF)

HMF, 1s1l islem sonucu sekerler ve aminoasitler arasindaki tepkime ile olusan ve birgok

mamulde asir1 1s1 uygulamasini 6nlemek igin miktari sinirlanan bir bilesiktir (Y1ildiz vd.,

2010).

HMF; diisiik pH degerinde, heksozlarin asidik ortamda bozulmalarindan olusabilmekte
ve olusan HMF baz1 gida maddelerinde bozulma indisi olarak kabul edilmektedir.
Pekmezde de kaliteyi belirleyen en 6nemli unsurlardan biri de HMF birikimidir. Taze
meyve sularinda HMF bulunmamakla birlikte pekmezde de iiretim esnasinda uygulanan
yiikksek sicakligin HMF olusumuna neden oldugu ve saklama sirasinda saklama
kosullarina bagli olarak konsantrasyonun arttigt ve buna bagli olarak da pekmez

kalitesinin distiigii gézlenmistir (Zengin, 2006).



2.3 Fenoller

Fenoller, oksijenli aromatik bilesiklerden olup, bir veya daha fazla hidroksil (OH) grubu
tasiyan en az bir aromatik halkaya sahip organik ve kristal yapidaki maddelerdir.
Fenoller, hidroksiaren veya arenoldiirler, aril alkol degildirler. Ornek olarak; en basit
fenol hidroksibenzen veya benzanoldiir ama fenil alkol degildirler. (Sekil 2. 2). Ciinkii
fenollerin 6zellikleri, elde edilis yontemleri ve reaksiyonlar1 alkollere hi¢ benzemez.

“Fenol” ad1 yaygin olarak kullanilir ( Tiiziin, 1996; Uyar, 1998).
OH OH

Sekil 2.2. Fenol

Fenoller genellikle ana bilesikleri olan fenoliin tiirevi olarak adlandirilirlar. Aymi
molekiilde hidroksil grubu ile birlikte karboksil, aldehit ya da keton islevsel gruplari
bulundugunda, bu gruplar adlandirmada oncelige sahip olup, hidroksil grubu bir 6n ek
olarak adlandirilir. Bazi drnekler Sekil 2. 3.’de goriilmektedir (Ozhan, 2006; Tiirk,
2009).


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&langpair=en|tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/File:Phenol_chemical_structure.png&rurl=translate.google.com.tr&usg=ALkJrhgO6_wJjDrDrJ35EwtQ
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=tr&langpair=en|tr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/File:Phenol_chemical_structure.png&rurl=translate.google.com.tr&usg=ALkJrhgO6_wJjDrDrJ35EwtQ
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m-hidroksibenzoik asit  p-hidroksi benzaldehit p-nitrofenol

p-hidroksi nitrobenzen
olarak adlandirilmaz.

Sekil 2.3. Baz1 fenoller

Fenoller genellikle karboksilli asitlerden daha zayif asidik ancak alkollerden daha
kuvvetli asidik 6zellik gosterir. Fenollerin alkollere gore asitliklerinin fazla olmasinin
nedeni, olusan anyonun rezonans kararliligidir. Bunu saglayan da eksi yiikiin aromatik

halkadaki delokalizasyonudur (Sekil 2. 4.). Alkollerde bu delokalizasyon miimkiin

olmamaktadir.
-u+ -
- —
Fenol Fenolksit ivonu =
3 4

Sekil 2.4. Fenoksit Iyonunda Yiik Dagilimi

Fenoliin pKa’st 10,00’dur ve bazi substitue fenollerin de pKa degerleri ¢izelge 2. 1 de

verilmistir.



Cizelge 2.1. Fenollerin asitligi

pKa(25°C)

Substiuent orto meta para

H 10 10 10
Metil 10,29 10,09 10,26
Flor 8,81 9,28 9,81
Klor 8,48 9,02 9,38
Brom 8,42 8,87 9,26

Iyot 8,46 8,88 9,2
Metoksi 9,98 9,65 10,21
Metiltiyo 9,53 9,53
Siyano 7,95
Nitro 7,22 8,39 7,15

Cizelge 2. 1.°de goriildiigii gibi halka tzerindeki elektron verici gruplar asitligin
azalmasina yol agarken halojenler asitligi artirmaktadir. Siyano ve nitro gibi elektron

cekici gruplar da asitligi 6nemli derecede artirmaktadirlar ( Cabuk, 2003).

Fenoller genelde saf halde iken renksiz ve kristal yapilt bir maddelerdir. Cok saf
olmadiginda, hava ve 1siktan etkilendiginde kirmizi renk gdsterirler. Fenol ticari olarak
dezenfektan, katalizor, ¢oziicli, bitki koruyucu olarak ve biyolojik 6rneklerden DNA’y1
ayirmak i¢in kullanilir (Er ve Akpinar, 2001).

Fenoller, keskin ve niifuz edici kokuda kristal maddelerdir. Basit fenol 41°C’de erir,
ancak ¢ok nem g¢ekici oldugundan kismen sivilasmig olarak bulunur ve bu nedenle
erime noktast daha da diiser. Basit fenoliin suda kolay ¢oziinmesine karsilik alkil

fenoller gii¢ ¢ozliniir (Calik, 2004).



Basit fenollerin elde edilis yontemleri asagidaki gibidir.

-Klorobenzenden;

| oH

T NaOH T
-

o 350° e

-Benzen siilfonikasitden;

SO.H OH
won + (] - [
151

-Arildiazonyum tuzundan;

+
N B0 HS0, OH
100 oC

-Kiimenin oksidasyonundan;

O0H
5 sto4

HI veya HBr varliginda pargalanmasi sonucu alkilhalojeniir ve Fenol elde edilir (Tiiziin,

1996; Uyar, 1998; Aytemir, 2008).

Fenolik bilesikler asidiktir ve kolayca pargalanabilirler. Bitkileri ultraviyole
isinlarindan, hastalik ve zararlilardan korurlar. Renk ve aromaya katkida bulunurlar,
ayn1 zamanda biiyiime ve liremeye yardim ederler. Bu dogal bilesiklerin ¢ogu bitkilerde

belirlenmislerdir (Ozhan, 2006).



Birden fazla hidroksil kokii igeren fenolik maddeler polifenoller olarak
tanimlanmaktadir. Tiim fenolik bilesikler, basit fenollerdeki benzen halkasina farkl

radikal gruplarin baglanmasi ile olusmuslardir (Tiirk, 2009).

Fenolik bilesiklerin yapisal farkliliklarin1 ortaya koyabilmek icin temel karbon iskeleti
dikkate almarak dort gruba ayrilmiglardir. Bu gruplandirma Cizelge 2. 2. de
goriilmektedir (Keskin, 1981; Ozhan, 2006).

Cizelge 2.2. Fenolik bilesik gruplari

GRUBU ORNEKLER

Basit Fenoller Hidrokinon
Arbutin

p-hidroksibenzoik asit
Fenol karbonik asitler Protokatesik asit
Gallik asit

Sinamik asit

FenilPrapanlar Sinamik alkol

Kumarinler
Lignin

Flavononlar

Flavonoidler Flavonlar
Flavonoller

Antosiyanidinler

2.4 Gida Maddelerinde Fenolik Bilesikler

Bitkisel kokenli biitiin gidalarda daima farkli nitelikte ve miktarda ¢esitli fenolik
bilesikler bulunmaktadir. Fenolik bilesikler, meyve ve sebzelerin kendilerine 6zgii
buruk tadini verirler. Fenolik bilesikler gidalarda renk degisimlerine neden olurlar.
Bundan dolay1 fenolik maddeler meyve ve sebzelerde ¢cok az bulunmalarina ragmen
meyve ve sebze isleme teknolojisi bakimindan degisik sorunlara neden olduklar: i¢in
onemlidirler. Bunlar arasinda en onemlisi esmerlesmelerdir. Hava oksijeni, fenolleri

okside ederek kinon adi verilen renkli yapilart meydana getirir.
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Sekil 2.5. Kinon

OH O

OH O

1
+ 50, — + HyO
Tirozinaz

Sekil 2.6. Kinon Olusumu

Gida bileseni olarak fenolik bilesikler:
e Insan saghg acisindan islevleri,
e Tat ve koku olusumundaki etkileri,
e Renk olusumu ve degisimine katilmalari,
¢ Antimikrobiyal ve antioksidatif etki gostermeleri,
e Fenoloksidaz enzimlerinin etkisiyle enzimatik renk esmerlesmelerine neden
olmalari,
e (Cesitli gidalarda saflik kontrol kriteri olmalari gibi pek ¢ok ag¢idan Gnem

tagimaktadirlar.

Fenolik maddeler bitkilerde oldukca yaygin olarak az veya ¢ok bulunur. Baz1 meyve ve
sebzeler kesildigi veya zedelendigi zaman bir siire sonra okside olarak renklerin degisip
esmerlestigi gozlenir. Ornegin, elma, ayva, patates vh. renk degisimi gdzlenen meyve
ve sebzelerde polifenoloksidaz enzimleri aktivitesi fazla, bunun yaninda askorbik asit
miktarlar da diisiiktiir. Esmerlesme goriilmeyen meyve ve sebzelerde ya askorbik asit
miktart ¢cok yiiksek ve polifenoloksidaz aktivitesi ¢ok diisiik veya yoktur (M. E. B.,
2006).
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Sekil 2.7. Askorbik asit

Meyvelerde bulunan fenolik bilesikler, pigmentasyon, kahverengilesme, tat ve serbest
radikal toplayicilart gibi kalite kavramlariyla ilgilidir. Meyvelerin sagliga faydali
etkileri fenolik bilesiklerin antioksidant igerigiyle iligkili goriilmektedir. Ancak

meyvelerin fenolik igerigi hakkinda muhtemel bilgiler tam olarak tamamlanamamustir.

Fenolik bilesikler bitki dokularinin normal gelisimi sirasinda, enfeksiyon, yaralanma ve
UV 1sinlarina maruz kalma gibi stres kosullari altinda sentezlenmektedir. Bitki fenolleri;
Basit fenoller (benzoik ve sinamik asit tiirevleri), koumarinleri, flavonoidleri,
stilbenleri, tanenleri, lignanlari ve ligninleri igermektedir. Fenolik bilesiklerin
dokulardaki ve hiicrelerdeki diizeyleri daima aym degildir. Ornegin hindiba bitkisinde;
hidroksikoumarin ¢i¢eklerde yiiksek konsantrasyonlarda (%1,65 kuru agirlik),
yapraklarda diisiik konsantrasyonlarda (%0,05) bulunmus, koklerde ise bulunamamistir

(Ozhan, 2006; Tiirk, 2009).

OH

0
Sekil 2.8. Hidroksikumarin

Farkli meyve ve sebzelerin toplam fenolik bilesik icerikleri arasinda genis bir ¢esitlilik
vardir. Bu farkliliklar bu bilesik gruplarinin karmasikliindan kaynaklanabilir. Fenolik
bilesikler meyvelerde hem serbest hem de bagli formlarda bulunmaktadirlar. Ancak
analizlerde bunlardan bagli formlarda olanlar dikkate alinmaktadir. Bu yiizden de

yapilan analizlerde toplam fenolik miktar1 degerinin altinda ¢tkmaktadir (Ozhan, 2006).
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Fenolik bilesikler hiicre duvar1 destek materyali olarak biiyilk 6neme sahiptirler. Hiicre
duvar ile biitiinlesmis vaziyette bulunurlar. Bunlar i¢in 6zellikle ligninler mikrobiyal
istilaya kars1 mekanik destek ve bariyer gorevi iistlenirler. Ligninler seliillozdan sonra

yeryiiziindeki en yaygim organik bilesiklerdir (Ozhan, 2006; Tiirk, 2009).

Bitkisel kaynakli gidalardaki fenolik bilesiklerin miktarin1 tam olarak bilmek cok
zordur. Cok sayida tanimlanmayan fenolik madde olmasi, fenolik bilesik sayisinin
coklugu, analiz kosullarinda bir fikir birligi olusmamasi gibi nedenlerle gidalarin
fenolik madde igerigi ile ilgili veriler hem tamamlanmamistir hem de bazen celiskiler

icermektedir (Cam, 2005).

2.5 Gidalardaki Fenolik Bilesiklerin Siniflandirilmasi

Bitkilerde aromatik aminoasit metabolizmasi sirasinda sentezlenen yan bilesiklerden
olusan ikincil metabolitler olduklar1 varsayilan fenolik bilesikler, fenolik asitler ve
flavonoid tiirevleri olmak iizere baglica iki gruba ayrilmaktadir. Fenolik asitler,
hidroksisinamik asitler ve hidroksibenzoik asitler seklinde iki gruba ayrilir. Polifenoller
icinde en 6nemli ve en genis grubu olusturan flavonoidler ise antosiyanidinler, flavon ve
flavonoller, flavanonlar, katesin ve l6koantosiyanidinler, proantosiyanidinler olmak

lizere bes gruba ayrilmaktadir (Ozdemir vd., 2004).

2.5.1 Fenolik asitler

Gidalardaki fenolik asitler bitkisel yasamlarda ¢ok onemli bir yere sahiptir. En dnemli

faaliyeti ise kendini bitki kalitesinde gostermesidir (Robbins, 2003).

Fenolik asitlere, cay, kirmiz1 sarap, meyve ve ¢esitli tibbi bitkilerde biiylik oranda
rastlanmaktadir. Fenolik bilesikler Ozellikle renk, koku ve tat {izerine etkilidir. Bu
bilesiklerin bitkiyi dis etkenlerden koruyucu etkileri de vardir. Aci, buruk tatlar1 ve
renkleriyle zararl bocekleri itici etkiye sahiptirler. Gallik, klorogenik, kafeik, ellajik ve
ferulik asit gibi meyvelerdeki fenolik asitler antimutajenik, antioksidant, antikanserojen

ve antitiimdr etkiye sahiptirler (Ozhan, 2006).
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Fenolik asitler de kendi i¢inde sinnamik asitler ve benzoik asitler olmak iizere iki grupta
toplanirlar. Bunlardan sinnamik asitler C6-C3 karbon yapisina sahiptirler. Bitkilerde en
fazla bulunan sinnamik asitlere 6rnek olarak p-kumarik asit, 5-hidroksiferulik asit,
kafeik asit, ferulik asit ve sinapik asit verilebilir. Sinnamik asitler, bitkilerde serbest
durumda goriilmeyip genellikle tartarik asit, kuinik asit ve sikimik asitin esterleri veya
seker esteri halinde bulunurlar (Ttirk, 2009).

0 OH o _OH 0 aH
ik . o -
N O~ . . -
) )
e L e
p . [ I -
= o
N e A
."5'-'-; e .-""'f e |
e e P ~
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[ OH OH OH
H OH

Sekil 2.9. Sinnamik asitler: p-kumarik asit (a) kafeik asit (b) ferulik asit (c)
5-hidroksiferulik asit (d) sinapik asit (e)

L

HO

iy

----- s H L=

HO -}GH

Sekil 2.10. Sikimik asit (a) ve tartarik asit (b)

Benzoik asitler ise, C6-C1 karbon yapisina sahip olup en yaygin olanlart p-
hidroksibenzoik asit, protokatesik asit, vanilik asit, siringik asit ve gallik asittir. Renksiz
bilesikler olan benzoik asit tiirevleri, sinnamik asit tiirevlerine oranla daha nadir
bulunmaktadirlar. En yaygmn olanlar p-hidroksibenzoik asit ve gallik asittir (Tirk,
2009).
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Sekil 2.11. Benzoik asitler: Gallikasit (a) Protokatesik asit (b) Vanilik asit (c)

2.5.1.1 Gallik asit

Gallik asit hidroksibenzoik asit tiirevi olan bir fenolik asittir. Hidroksibenzoik asitler
benzoik asitten tiiremis C6-C1 yapisinda bir fonksiyonel karboksilik aside sahip fenolik
bilesiklerdir. Hidroksibenzoik asitlerin yapisal farkliliklar1 aromatik halkanin
hidroksilasyonundan ve metilasyonundan kaynaklanir. Hidroksibenzoik asitler hem

serbest hem de esterlesmis yapilarda bulunurlar (Sariburun, 2009).

Gallik asit (3, 4, 5-trihidroksibenzoik asit) ¢ok ¢esitli alanlarda kullanimi olan fenolik
bir bilesiktir. Bir organik asit olan gallik asit bitkilerde sikimik asit yolu ile iiretilen
biyolojik olarak aktif bir bilesiktir. Gallik asit biyolojik ve kimyasal 6zellikleri nedeni
ile kuvvetli, dogal bir antioksidandir. Antioksidanlar, metabolizma sonucu olusan
viicuda zararli serbest radikalleri zararsiz hale getirmektedirler. Gallik asidin beyin
fosfolipidlerinde peroksidasyonu indirgedigi de rapor edilmektedir. Gallik asit bitkisel
gidalarda, yesil ¢ayda, sarap ve birada bulunan antikanserojenik bilesiklerdendir. En
onemli uygulama alanlarindan biri farmasotik sanayinde siilfonamidlerle beraber
kullanilan antibakteriyel bir ajan olan trimetoprim tliretiminde kullanilmaktadir. Bunun
yaninda antioksidan bir ajan olarak kullanilan propil gallat gibi gallik asit esterlerinin
tiretiminde, deri, kozmetik ve fotograf boyalarinda kullanilan pirogallol bilesiklerinin

olusturulmasinda kullanilmaktadir ( Sarikaya, 2005).

2.5.1.2 Ferulik asit

Ferulik asit (3-metoksi, 4-hidroksi sinnamik asit), sebze ve meyvelerde siklikla bulunan,

fenilalanin ve tirozin metabolizmasindan kaynaklan, fenolik bir bilesiktir. Ozellikle
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tohumlarda ve yapraklarda hem serbest formunda hem de lignin ve diger
biyopolimerlere bagli olarak bulunur (Taner, 2007). Ferulik asit kahve, elma, yer fistigi,
portakal, ananas, enginar gibi bir¢ok bitkinin yaprak ve tohumlarinda bulunur, fakat en
cok tahillarda ozellikle kahverengi piring, bugday ve yulafta bulunur. Ferulik asit,
hidroksisinnamik asit ailesine mensup sar1 renkte bir tozdur. Allelopatik kimyasallar

arasinda yer almaktadir (Canakg1, 2010).

Ferulik asit ve tiirevlerinin antioksidan ozellikleri, aromatik halkaya baglhh — OH
gruplarindan ve yan zincirdeki doymamis baglardan gelir. Fenolik — OH’a gore o-
mevkindeki —OCHj3; grubu, fenoliin tekabiil eden kinona yiikseltgenmesini

kolaylastirarak antioksidan etkinligi arttirir (Berker, 2005).

Ferulik asit etkili bir serbest radikal siipiriicidiir ve baz1 ilkelerde lipit
peroksidasyonunu engellemek amaciyla gida katkisi olarak da kullanilmaktadir. Ferulik
asitin insanlarda, giiclii bir membran antioksidani olarak etki ettigi ve deri kanseri,

yaslanma, yorgunluk, soguk alginligi, grip ve influenzaya kars1 koruyucu etkili oldugu

bilinmektedir (Taner, 2007).

2.5.1.3 Kafeik asit

Kafeik asit en yaygin bulunan sinamik asit tiirevidir. Meyvelerde en fazla bulunan
sinamik asit fenol karbon asitleri ile de anilan fenolik asitlerden C6-C3 iskeletine
dayanmaktadir. Molekiil formiilii (3,4-dihidroksi sinnamik asit) CO9H804, molekiil
agirhigr 180.16 g mol-1’diir. San kristalize seklinde bulunur. Erime noktas1 223-225
°C’dir. Sicak suda ve alkolde ¢oziiniirliigii oldukea iyidir. Dogal bir fenolik asittir, bu
nedenle pek ¢ok bitkide bulunmaktadir. Hidrosinamik asitlerin dogada en c¢ok
rastlanilan tiirevidir. Elma, iiziim, erik, yulaf gibi cesitli meyvelerde mevcuttur. Nitrite

hizl bir sekilde etki ederek nitrik oksite indirgemektedir (Akkan, 2008).
2.5.1.4 p-Kumarik asit
Kumarik asit sinnamik asitten tliremis organik bilesiktir. Yapidaki hidroksi grubunun

yerine bagl olarak orto, para ve meta olmak {iizere ii¢ tane izomeri vardir. Molekiil

formiilii C9H803. Tiimdr hiicrelerini 6ldiirme yeteneginin yaninda DNA’da oksidatif
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hasara neden oldugu bildirilmistir. Yiksek miktarlarda alindigi zaman toksik etki
gostermektedir. P-kumarik asit 6zellikle mide kanserine karsi olduk¢a yararli oldugu

bildirilmistir (Akkan, 2008).

P-kumarik asitin antioksidan 6zelligi, aromatik halkaya bagli — OH gruplarindan ve yan
zincirdeki doymamis (gifte) baglardan gelir. Fenolik — OH’a gore o-mevkindeki
—OCH3 grubu, fenoliin tekabiil eden kinona yiikseltgenmesini kolaylastirarak
antioksidan etkinligi arttirir (Berker, 2005).

2.5.2 Flavonoidler

Bu grup bilesiklerde ortak olarak C6-C3-C6 temel yapist bulunmakta ve bu grup
digerlerinden farkli olarak en genis ve en g¢esitli bitki fenolik bilesiklerini
kapsamaktadir. Genelde flavonoidler suda ¢oziinebilmektedirler. Bu grup bilesikler
arasinda yakin yapisal iliskiler s6z konusudur. Flavonoid yapisindaki heterosiklik
halkanin oksidasyon derecesine bagli olarak farkli gruplar ortaya cikmaktadir.
Flavonoidler ¢igeklerin kirmizi ve mavi antosiyanin pigmentlerini, sar1 flavonlar daha
ender olarak rastlanan auronlar, kalkonlar ve izoflavonlar1 igine almaktadir. Bu
bilesikler, eski zamanlardan bu yana kumas boyamasinda ve daha yakin zamanda da
(1915-1940) biyokimyasal genetik ve kimyasal bitki taksonomisine giriste baslangig
olarak kabul edilmesi nedeniyle 6zel bir ilgi ¢ekmistir (Keskin, 1981).

Flavonoidler biiylik cogunlugu bitkiler tarafindan tiretilen 4000°den fazla bilesigi i¢eren
genis bir ailedir. Bu bilesikler bitkinin biiyiime ve gelismesini etkiledikleri gibi, hastalik
etmenlerine karg1 savunma sisteminin de bir pargasini olustururlar. Ayrica farmokolojik,
antimikrobiyal, antioksidan, antikanserojen ozelliklerinin oldugu da bilinmektedir

(Tiirk, 2009).
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Sekil 2.12. Flavanoidler: flavanol (a) flavonol (b) antosiyanin (c)

Flavanoller i¢inde katesin, epikatesin ile bunlarin polimerleri ve glikozla esterformlari
yer almaktadir. Bunlar, enzimatik renk kararmalarinda etkili olan renksiz bilesiklerdir.
Biiyiik miktarlarda yapraklarda bulundugu saptanan, yapisal ozellikleri bakimindan
cicek ve meyvelerin antosiyanin pigmentlerine benzeyen donuk sar1 renkli
flavonollerin, ¢ogunlukla bu bilesiklerle birlikte bulundugu belirlenmistir. Flavonoller,
icerdikleri hidrojen atomlari, hidroksil ve metoksil islevsel gruplar1 nedeniyle
birbirlerinden farklilik gostermektedir. Sekerlerle glikozit halinde baglanmis olarak
bulunan flavonollerin, monosakkarit ve disakkarit formlariyla birlikte trisakkarit
formlar1 da mevcuttur. Onemli flavonollere 6rnek olarak kamferol, kuarsetin, rutin,

resveratrol, isorhamnetin ve mirisetin gosterilebilir.

Flavonoidler i¢inde yer alan son grup ise antosiyaninlerdir. Antosiyaninler, sekerlere
glikozit olarak baglanmis halde bulunurlar. Antosiyaninler de kendi i¢inde siyanidin
(kirmiz1), paenodin (agik kirmizi), delfinidin (koyu mavi), petunidin (mavi-mor),
malvidin (mor) ve pelargonidin (turuncu) olmak iizere farkli renkler igeren formlara

ayrilirlar (Ttrk, 2009).

2.5.2.1 Katesin

Katesinler bitki vejetasyonunda en yaygin halde bulunan flavonoidlerdir. Renksizdirler
ve ¢ogunlukla serbest halde bulunurlar. Katesinler kimyasal yapilar1 agisindan flavan 3-
ol’lerdir. En sik bulunanlari, (+)-katesin, (-)-epikatesin, (+)-gallokatesin, (-)-
epigallokatesindir. Katesinlerin iki asimetrik karbonu ve bu nedenle de dért muhtemel
izomeri vardir; C2 ve C3 atomundaki hidrojen trans yapilandirmasinda ise (+)-katesin
ve (+)-gallokatesinden, cis yapilandirmasinda ise (-)-epikatesin ve (-)-

epigallokatesinden s6z edilmektedir. Katesinler cogunlukla dis dokularda daha fazladir.
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Meyve kabugunda meyve etinin ii¢ kat1 kadar bulunabilmektedirler. Katesinler havanin
oksijeni ile kolaylikla reaksiyona girerler, kimyasal ve enzimatik olarak oligomer ve

polimerlere kondense olarak proantosiyanidinleri olustururlar (Koksal, 2008).

Katesinler, flavonoid ailesinin ana bilesenlerinden olup cayda siklikla goriilmektedir.
Katesin, flavonoidlerin flavan sinifindan olup, sarap, elma kabugu ve farkli cay
tiirlerinde, 6zellikle yesil ¢cayda bulunan bir polifenoldiir. Katesinler, hidroksil, peroksi,
alkoksil ve siliperoksit anyon radikallerini toplama ve lipit peroksidasyonu onlemede
etkilidirler. Ozellikle ksantin / ksantin oksidaz sistemiyle siiperoksit anyon radikali
olusumunu inhibisyona ugratir. Boylece serbest oksijen radikalleri toplamakla kalmaz,

ayn1 zamanda olugumlarini erken sathada inhibe eder (Kurt, 2003).

2.5.2.2 Epikatesin

Epikatesin; vitamin P olarak da bilinen flavanoidlerin flavanol grubundan olup,
monomerik forma sahiptir. Bu forma; yesil cay, kirmizi sarap, kakao tiriinleri ve ¢esitli

meyvelerde rastlanir (Sapmaz, 2004).

Flavonoidlerin C halkasinda bulunan C-4’teki karbonil grubunun mevcut olmamasi
halinde flavanol olusur. Flavanoller flavonlarin indirgenmis tiirevleridir. En 6nemlileri
katesin ve epikatesin’dir. Epikatesin tanenler ( Fenolik Polimerler) grubuna dahil olup

koyu renkli ve tad1 buruk bilesiklerdir (Karaman, 2008).

Epikatesin, organizmada bagirsaklar yoluyla absorbe edilerek, portal ven yoluyla
karacigere gelir. Karacigerden, glukuronid, siilfat ve metil konjugatlar halinde kana
verilir. Konjuge formlarin antioksidan yetenegi, serbest (-)-epikatesinin antioksidan
yetenegi ile kiyaslandiginda, konjuge formlarda bu yetene§in ¢ok daha az oldugu
goriiliir. Konjuge formlari, yiiksek polariteye sahip olmalarindan dolayi, kandan hizli bir

sekilde safra ve bobreklere taginarak, viicuttan hizla uzaklastirilirlar (Sapmaz, 2004).
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Sekil 2.13. Katesin (a) ve Epikatesin (b)

2.6 Fenolik Maddelerin Renklenmeye Etkileri

Fenol bilesiklerin renkleri yapilarinda bulunan hidroksil, metil, glikozit ve sekerlere
gore degisir. Ornegin B-flavan halkasinda hidroksil sayisi1 artinca renk mavi-mor olur.
Yapida bulunan bu hidroksillerin glikozitlesmesiyle ve metillesmesiyle renk kirmiziya

doner (Tiiziin, 1996).

Ortamin pH degeri, karboksillerin iyonizasyonu derecesinde rengi etkiler.
Antosiyaninlerin rengi pH derecesine gore degisir. pH yiikseldik¢e renkleri zayiflar.
Ornegin antosiyonin maddesi bulunduran kirmizi lahananin asidik ortamda rengi acilir
(calik, 2004). Diisiik pH da antosiyonlar kirmizidir. pH degeri yiikseldik¢e okside
olarak once rengini kaybeder, sonra mavi-mor renge doniisiir. Mor renkli meyvelerde
pigment hiicre i¢cinde pH degeri yiiksek bolgelerde bulunur. Bu yapi1 pargalanip hiicre 6z
suyu ve diisiik pH ile karsilaginca renk de degisim gozlenir. OH baglanmasi da rengi
etkiler. Orta hidroksil di-tri-hidroksi fenoller ve 4. karbonda karbonil (C=0) grubu
tastyan flavanlar metallerle chelat tipi zayif baglar kurar ve suda zor ¢oziinen bilesikler
olustururlar. Bunun sonucu 6nce renksiz olan fenoller, aliiminyum ile sari-kahve; pH
2,54 arasinda da kalay ile sari; pH 4’tin demir ile mavi-mor-koyu mor, yesil veya
kahverengi olurlar (Keskin, 1981).

2.7 Fenolik Maddelerin Tada Etkileri
Meyvelerde bulunan fenol bilesiklerinin ¢cogu saf halde ve diisiik dozlarda tatsizdir.

Ancak basit fenolik asitler eksi, kondense fenoller buruk; katesin, kumarin ve bazi

turunggiller ile zeytin flavanoidleri acidir. Fenollerin metal tuzlar1 da metalik bir lezzet
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verir. Fenollerin tat etkisi suda ¢oziintirliiklerine baglidir. Suda erirlik ise molekiildeki
polar ve hidrofilik guruplarin varligi, karboksillerin iyonize olmasi, hidroksillerin
fazlalig1 ve 6zellikle sekerlerle esterlesmeye bagli olarak artar bunun yani sira metil ile
azalir. Buruk tad1 veren tanendir. Basit fenoller buruk degildir. Ancak iki molekiiliin
kondensasyonu ile burukluk goriiliir. Genel olarak fenolik maddelerin agirligr arttikca

burukluk tadi daha agir hissedilmektedir (Keskin,1981).

Yapilan arastirmalar; fenolik asitlerden pirokatesuik asidin 30 ppm, siringik asidin 240
ppm’lik konsantrasyona ulagsmasi halinde aci tat seklinde algilandigini, fakat fenolik
asitlerin bir kagmin birlikte sinergist etki gdstermesi sonucu algilama sinirinin daha
diisiik konsantrasyonlarda gergeklestigini gostermektedir. Ornegin p-kumarik asidin 48
ppm ve ferulik asidin 90 ppm’e ulasmasi ile duyusal olarak eksi ve aci tadi
hissettirdikleri, her ikisinin birlesmesiyle birlikte algilama konsantrasyonunun ise 20

ppm’e kadar diistiigii saptanmistir (Nizamoglu ve Nas, 2010).

2.8 Fenolik Maddelerin Bitkiler Uzerine Etkileri

Fenollerin diger etkileri ise bitki sagligini koruyucu etkisi olmasidir. Genel olarak
fenollerce zengin iirlinler patojenlere daha dayaniklidir. Patojen gelismesi esnasinda
konukg¢unun hiicre zarin1 pektolitik enzimleri ile tahrip eder. Bu arada yapida bulunan
fenoller, serbest oksijen ve polifenoloksidaz enzimlerinin c¢alismasiyla oksitlenir.
Okside fenoller ise giiclii antifungal etkiye sahiptirler. Okside olmus bu fenoller enzim
proteini ile birleserek enzimi inhibe eder. Bunun sonucunda patojenin gelismesi
dururken, konuk¢unun da bu bolgedeki hiicreleri 6liir. Boylece dokunun diger kisimlari
korunmus olur. Bu anti fungal aktivitede, patojenin pektolitik enzimlerinin fenoller ile

inaktif hale gelmesi rol oynar (Tiiziin, 1996).

2.9 Fenolik Bilesiklerin Antioksidan Ozellikleri

Yiyeceklerin hazirlanmasi ve tiiketimi esnasinda ortaya ¢ikan major degisikliklerden
birisi de oksidasyondur. Beslenme sisteminde diger degisiklikleri baslatan
lipidoksidasyonu, besinlerin kalitesi, besleyiciligi, rengi, kokusu, yapisi ve
giivenilirligini etkiler. Antioksidanlar (AO); diyetin temel bir maddesi olan lipidlerin

oksidatif bozulmasin1 6nleme yoluyla gida kalitesini korurlar. Reaktif oksijen tiirleri ve
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AO savunma sistemlerinin dengesizligi, biyolojik olarak ilgili makro molekiillerde
kimyasal degisikliklerle sonug¢lanabilir. Bu dengesizlik, pek ¢ok hastaligin baslangic ve
gelisimi i¢in uygun patobiyokimyasal mekanizma saglar. Fenolik AO’lar serbest radikal
sonlandirict ve metal selator gibi fonksiyon goriirler. Fenolik bilesikler ve onlarin bazi
tiirleri otooksidasyonun oOnlenmesinde ¢ok etkilidirler. Bazi bitki fenolikleri son
zamanlarda AO olarak kabul edilmekte ve ticari olarak iiretilmektedir. Bu agidan diyette
koruyucu etki saglayan bu AO’larin gidalardaki biyolojik mevcudiyetinin ve alinmasi

gereken diizeylerinin bilinmesi 6nemli goriilmektedir (Burak ve Cimen, 1990).

Son yillarda yapilan klinik calismalarda, yaslanma ve yaslanmanin dejeneratif
hastaliklarinda (kanser, kardiyovaskiiler hastaliklar, katarakt vb.) anahtar rolii viicutta
bulunan serbest radikallerin iistlendigi belirlenmistir (Erugar, 2006). Serbest radikaller

tic yolla meydana gelir;

1.Kovalent bagli normal bir molekiiliin her bir pargasinda ortak elektronlardan birisinin
kalarak homolitik béliinmesi
XY - Xe+Y°

2.Normal bir molekiilden tek bir elektronun kaybi veya bir molekiiliin heterolitik
boliinmesi

X >X°+e

3. Normal bir molekiile tek bir elektronun eklenmesi

A+e HA°

Biyolojik sistemlerde serbest radikaller en fazla elektron transferi sonucu meydana
gelirler. Serbest radikaller pozitif yiiklii, negatif yiiklii veya elektriksel olarak notral
olabilirler. Organik veya inorganik molekiiller seklinde olabilirler. Cu, Fe, Mn ve Mo
gecis metallerinin de ortaklagmamis elektronlar1 oldugu halde, serbest radikal olarak
kabul edilemezler. Fakat bu iyonlar reaksiyonlar1 katalizlediklerinden dolayi, serbest

radikal olusumunda 6nemli rol oynarlar (Kartal, 2002).
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Serbest radikaller notralize edilmediginde viicutta, hiicre membran1 proteinlerini yikarak
hiicreleri 6ldiirmek, membran lipit ve proteinlerini yok ederek hiicre membranin
sertlestirip hiicre fonksiyonlarini engellemek, ¢ekirdek membranini yararak c¢ekirdekteki
genetik materyale etki edip, DNA’y1 kirilma ve mutasyonlara agik hale getirmek ve
bagisiklik sistemindeki hiicreleri yok ederek bagisiklik sisteminin etkisini azaltmak gibi

hasarlara neden olabilirler (Erugar, 2006).

Viicutta olusan serbest radikallerin inaktivasyonu antioksidan adi verilen savunma
mekanizmalartyla gergeklestirilmektedir. Antioksidanlar, diisiikk konsantrasyonlarda
dahi bulunduklar1 ortamdaki oksidasyonla bozunmaya wugrayacak substratlari
oksidasyona kars1 koruyan veya oksidasyonu tam olarak ortadan kaldiran bilesiklerdir

(Kartal, 2002; Erugar, 2006).

2.10 Fenolik Bilesiklerin Insan Saghgmna Etkileri

Bitkisel iirlinlerin antioksidan etkileri 6zellikle flavonoidler basta olmak iizere sinnamik
asit tiirevleri, kumarinler gibi fenolik bilesiklerden kaynaklanmaktadir. En fazla
antioksidan etkinin sirastyla iiziim, greyfurt, domates, portakal ve elma sularinda oldugu
tespit edilmistir (Saldamli, 2007). Ayrica antioksidan etkisi kanitlanan flavonoidleri
iceren baslica gidalar yesil cay, ¢ilek, ahududu, bogiirtlen ve brokolidir (Yage1 vd.,
2008).

Serbest radikaller, kanser, kalp hastaliklari, akciger hastaliklari, katarakt gibi pek ¢ok
hastaliga neden olmaktadir. Antioksidan maddeler, serbest radikallerin neden oldugu
reaksiyonu durdurarak, oksijeni ve metalleri baglayarak ve oksidasyonun sebep oldugu

zararlara engel olur (Tunalier vd., 2002; Aras, 2006).

Bitkisel kaynakli antioksidanlar, serbest radikal gidericisi, peroksit pargalayicisi, enzim
inhibitdrleri ve sinerjistler olarak fonksiyon goriirler. Antioksidanlar serbest radikallerin
neden oldugu zararli etkileri, diisik yogunluklu lipoproteinleri (LDL) ve
lipoproteinoksidasyonunu Onleyerek saglik {izerinde olumlu etkiler yapmaktadirlar
(Aras, 2006; Kafkas vd. 2006). Fenolik bilesikler antialerjik, antienflamatuar,
antidiyabetik, antimikrobiyal, antipatojenik, antiviral ve antitrombotik etkiye sahip

oldugu yapilan pek ¢ok arastirma ile tespit edilmistir (Aras, 2006; MacDougall, 2002).
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Fenolik bilesiklere beslenme fizyolojisi agisindan olumlu etkileri nedeniyle
biyoflavonoid adi da verilmektedir. Kilcal dolasim sisteminde gecirgenligi diizenleyici
ve kan basincini diisiiriicii etkisi gz Oniine alinarak bazi kaynaklarda P faktorii

(permeabilite faktorii) veya P vitamini olarak da adlandirilmaktadir (Saldamli, 2007).

Antosiyanin ekstraktlarinin gidalara yalnizca ¢ekici renk 6zellikleri kazandirmadigi,
ayni zamanda saglik agisindan yararli bilesikler oldugu ve farmakolojik o6zellikleri

nedeniyle cesitli hastaliklarda tedavi etme amaciyla kullanildigr bilinmektedir (Kirca,
2004).
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BOLUM III

MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

3.1.1. Pekmez ornekleri

Calismada materyal olarak, Nigde il merkezi ve ilgeleri ile il ve ilgelere bagl kasaba ve
koylerden gelencksel yontemle iiretilen toplam 50 adet 6rnegi almmustir. Ornekler
aliirken il genelini temsil etmesine dikkat edilmistir. Calisma alan1 igerisinde pekmez

orneklerin alindig1 yerler Tablo 3.1.’de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Pekmez 6rneklerinin alindig: yerler.

No Alindig1 yer No Alindig yer No Alindig yer

1 | Nigde il Merkezi 21 | Kogak K&yt (Ulukisla) 41 | Nigde Il Merkezi

2 | Bahgeli Kasabasi (Bor) 22 | Maden Koyii (Ulukisla) 42 | Camardi Ilge Merkezi

3 | Ulukisla Ilce Merkezi 23 | Maden Koyii (Ulukisla) 43 | Nigde il Merkezi

4 | Hasangazi Koyt (Ulukisla) | 24 | Maden Koyt (Ulukisla) 44 | Kizilkap1 Koyii (Bor)

5 | Hacibeyli Ksb. (Nigde) 25 | Maden Koyii (Ulukisla) 45 | Giimiisler Kasabasi (Nigde)
6 | Selcuk Mabhallesi (Nigde) 26 | Maden Koyt (Ulukisla) 46 | Okcu Koyt (Bor)

7 | Orenkdy (Camardi) 27 | Giimiisler Kasabast (Nigde) | 47 | Kemerhisar Kasabas1 (Bor)
8 | Feslegen Koyii (Nigde) 28 | Giimiisler Kasabasi (Nigde) | 48 | Nigde il Merkezi

9 | Okgu Kéyii (Bor) 29 | Bor Merkez 49 | Camardi ilce Merkezi
10 | Hamamli K&yii (Nigde) 30 | Kizilkap1 Kdyii (Bor) 50 | Porsuk Kdyii (Ulukisla)
11 | Kizilkapi Koyii (Bor) 31 | Okgu Koyii (Bor)

12 | Bahgeli Kasabasi (Bor) 32 | Okgu Koyii (Bor)

13 | Kizilkap1 Kéyii (Bor) 33 | Eynelli Koyt (Camardi)

14 | Kizilkap1 Koyii (Bor) 34 | Kayard1 Mahallesi (Nigde)

15 | Ulukisla flge Merkezi 35 | Feslegen Koyt (Nigde)

16 | Kozluca Koyt (Nigde) 36 | Ugkapili Kdyii (Camardr)

17 | Gedeli Kéyii (Ulukisla) 37 | Altunhisar Ilge Merkezi

18 | Ali Hoca Koyii (Ulukisla) 38 | Giimiisler Kasabasi (Nigde)

19 | Ali Hoca Koyii (Ulukisla) 39 | Diindarli Kasabas1 (Nigde)

20 | Ali Hoca Koyii (Ulukisla) 40 | Diindarli Kasabasi (Nigde)

25



3.1.2. Kullanmilan cihazlar

Aragtirma kapsaminda kullanilan cihazlar asagida goriilmektedir.

Analitik Terazi: Precisa BJ Serisi Analitik Terazi 0.0001 g duyarli.

pH metre: ADWA markaAD1030 model masaiistii pH metre kullanilmustir.

UV Spektrofotometre: Shimadzu marka UV 1601spektrofotometre.

HPLC Cihazi: HPLC teknikleri ile fenolik maddelerin ayrilmasi i¢in en sik kullanilan
metottur. Pekmez 6rneklerinin fenolik madde igeriklerinin belirlenmesi amaciyla HPLC
yonteminden faydalanilmistir. Bu amagla Waters 2695 HPLC ve 2996 PDA dedektor

kullanilmistir.

HPLC’nin ¢aligma kosullar1 asagidaki gibidir:

Kolon : Beckman Ultrasphere C18 ODS (250 x 4.6 mm x 5 p)
Enjekte edilen miktar : 20 pL

Mobil faz A : %3 asetik asit-su

Mobil faz B - %3 asetik asit, %25 CH3CN, %72 H,0O

Akis hiza : 1 mL /dak

3.1.3. Fenolik madde standartlari ve kimyasal maddeler

Pekmez 6rneklerinin fenolik madde igeriklerinin belirlenmesinde kullanilan gallik asit,
katesin, epikatesin, p-kumarik asit, ferulik asit ve kafeik asit analitik saflikta olup, Fluka
firmasindan saglanmistir. Na,COj3 ve Folin Ciocalteu ¢ozeltisi ise Merck firmasindan

temin edilmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. pH

Pekmez Orneklerinin pH degerleri TS 3792’ ye gore yapilmistir. Bu amagla ADWA
markaAD1030 model masaiistii pH metre kullanilmistir.

3.2.2. Hidroksimetil furfural (HMF)

Pekmez orneklerinin Hidroksimetil Furfural (HMF) miktarlari, HMF’ in barbiitirik asit ve p-
toluidin ile verdigi kirmizi rengin kolorimetrik olarak 6l¢iilmesiyle belirlenmistir. Bu amagla
her bir pekmez 6rneginden 10 g tartilmis ve 1sitilmadan 20 mL saf su i¢inde ¢oziilmiistiir.
Bu ¢ozelti 50 mL‘lik balona aktarilip 50 mL ye kadar saf su ile tamamlanmistir. 2 adet
deney tiipii alinarak her birine 2 ml hazirlanan bu ¢dzeltiden katilmistir. Uzerilerine 5° er ml
paratoluidin ¢ozeltisi eklenmistir. Deney tiiplerinden birisine 1 mL barbitiirik asit ¢ozeltisi
diger kor deney igin ayrilan tiipe ise 1 mL saf su koyulmustur. 550 nm dalga boyunda
absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir (Zappala ve ark., 2005).

3.2.3. Toplam fenolik madde

0,1 mL hazirlanmis 6rnekler iizerine 0,5 mL Folin Ciocalteu ¢ozeltisi (1:4 seyreltilmis)
ilave edildikten sonra 1,5 mL % 20’lik Na,COj; ilave edilerek saf su ile 10 mL’ ye
tamamlanmis ve iki saat karanlikta bekletilmistir. Spektrofotometrede (Shimadzu UV-
vis spectrophotometer 1240) 760 nm’de okuma yapilmistir. Toplam fenol miktar

litredeki mg gallik asite esdeger olarak hesaplanmistir (Vasquez vd., 1973).

3.2.4. Fenolik madde icerikleri

Polifenolik madde kompozisyonunu belirlemek i¢in tartilan 5 g pekmez 6rnegi saf su ile 50
mL’ye seyreltilmis, bu ¢dzeltinin 10 mL’si 20 dakika 6000 rpm’ de santriflij edilmistir. Berrak
¢Ozeltiden alinan 2 mL oOrnek 0.45 pum membran filtre ile siiziilerek, ependorf tiiplerine
aktarilmis ve analiz edilinceye kadar —18°C’de depolanmustir. Analiz oncesi tekrar %4 oraninda

saf su ile seyreltilen bu 6rnekler HPLC cihazina enjekte edilmistir (Artik ve Murakami, 1997).
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Nigde yoresinde iiretilen pekmezlerde, liziimden gelen fenolik maddelerin belirlenmesi
amaciyla yapilan bu ¢alismada il genelinden 50 adet 6rnek alinmistir. Ornekler alinirken
il genelini temsil edecek sekilde, il merkezi, ilge merkezleri ile il merkezi ve ilgelere
bagli kasaba ve kdylerden Ornek alinmasina dikkat edilmistir. Toplanan pekmez
orneklerinde pH degerleri, HMF miktarlari, Toplam Fenolik Madde Miktarlar1 ve
Fenolik Madde icerikleri belirlenmistir. Arastirma sonucunda elde edilen sonuglara ait

bulgular asagida degerlendirilmistir.

4.1. pH Degerleri

Pekmez orneklerinin pH degerlerinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alisma sonucunda
pH degerleri ortalama 5.32+0.23 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1.). Tiirk Gida Kodeksi
2007/27 nolu Uziim Pekmezi Y&netmeligi’ne gore tatl sivi pekmez i¢in pH degerleri <
5.0-6.0 olarak belirtilmistir. Elde edilen sonuglara gore tiim pH degerlerinin Tiirk Gida
Kodeksi Pekmez Tebligi’ne uygun oldugu goriilmektedir (T.G.K. 2007). Cizelge 4.2.’de
Tiirk Gida Kodeksi 2007/27 Uziim Pekmezi Tebligi Ek-1 ¢izelgesi goriilmektedir.

Pekmez ile ilgili yapilan tiim arastirma sonuglarinda benzer sonuglara rastlanmaktadir.

Koyli (1997) tarafindan yapilan incelemede 1994 ve 1996 yillarinda iiziim pekmezi
lizerine yaptig1 analizlerde ortalama pH degerlerini 4,66 olarak bulmuslardir. Bu
arastirmada elde edilen ortalama pH degerleri bu degerlere gore daha yiiksektir. Bunun
nedeni olarak sirayr durultmak ve asitligi gidermek amaciyla kullanilan ve pekmez
topragi adi verilen beyaz topragin miktar1 ve etki siiresinin farkli olmas1 kanisi ortaya

cikmaktadir (Koylii, 1997).

Akaydin (2009) tarafindan yapilan bir bagka arastirmada ise 10 firmaya ait siv1 iizim

pekmezi ile 2 adet geleneksel yontemle iiretilmis, siv1 iizim pekmezi 6rnekleri lizerinde
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yaptig1 arastirma sonucu pH degerlerini 4.40-5.78 araliginda bulmustur. Karababa ve
Isikl1 (2005) calismalarinda {iziim pekmezinin pH degerini 4.92, Batu ve Aktan (1993)
ise pH degerlerini ise 3.92-5.05 arasinda bulmuslardir. Bu arastirma sonucunda elde

edilen pH degerleri bu ¢alisma ile benzerlik gostermektedir.

4.2. Pekmez Orneklerinin HMF Miktarlari

Pekmez orneklerinin HMF miktarlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucunda
HMF miktarlar1 ortalama 35,64+10,45mg/kg olarak bulunmustur (Cizelge 4.1.). Tiirk Gida Tiirk
Gida Kodeksi 2007/27 Uziim Pekmezi Tebligi’ne gore iiziim pekmezlerinde HMF miktarlar1 en
fazla 75 mg/kg olarak bildirilmistir. HMF miktarlar1 6zellikle 1s1 uygulamasi ile muhafaza
edilen ve koyulastirilan gidalarda kalitenin belirlenmesi yoniinden ¢ok onemli bir faktordiir.
Aragtirma kapsaminda analizi yapilan orneklerde elde edilen sonuglarin tamaminin HMF
miktarlarinin Tiirk Gida Kodeksi’'nde belirlenmis olan 75 mg/kg iist simirin1 agmadigi i¢in
analizi yapilan drneklerin tamamimin HMF yoniinden kaliteli pekmez olarak tanimlanabilecegi

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Pekmez Orneklerinin pH degerleri ve HMF miktarlar1 (n=50).

Minimum Maksimum Ortalama Standart Sapma
pH 4,87 591 5.32 0.23
HMF (mg/kg) 21,12 63,61 35,64 10,45

Koca vd. (2007), alt1 farkli iizim pekmezi lzerinde yaptig1 arastirmada HMF
miktarlarinin 29.56-801.80 mg/kg arasinda degistigini bulmuslardir (Koca vd, 2007).

Koyli (1997) ise 1994 ve 1996 yillarinda liziim pekmezi lizerine yaptigi analizlerde
HMF miktarlarina ait ortalama miktar1 217.11 mg/kg olarak bildirmistir (Koylii, 1997).

Simsek (2000) tarafindan yapilan arastirmada HMF miktarmin 18.5-23.4 mg/kg
arasinda oldugu bildirilmistir (Simsek, 2000).
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Bu calismada elde edilen HMF miktarlar1 28.7 ile 61.2 mg/kg arasinda degismekte olup

diger calismalarla HMF miktar1 yoniinden uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.2. Gida Tiirk Gida Kodeksi 2007/27 nolu Uziim Pekmezi Tebligi Ek-1

UZUM PEKMEZININ KIMYASAL OZELLIKLERI

S1vi Pekmez Kat1 pekmez
Suda ¢oziiniir kati madde (Brix °) (en az, %) 68 80
Hidroksimetil furfural (HMF) (en ¢ok, mg/kg) 75 100
Toplam Kiil (en ¢ok, %) 2,5 3
tatli pekmez i¢in <50-6.0 <5.0-6.0

P eksi pekmez i¢in 35-5.0> 35-50>
Sakaroz (en ¢ok, %) 1 1
Fruktoz/Glukoz orani 09-11 09-11
Ticari Glukoz Bulunmamali
C13 (%) binde ;egzaii’g ;)(ifrlllah dahe ;e;:{isf,(c)lfmnalijaha

Flimarik asit Bulunmamali
Organik Asitler Okzalik asit Bulunmamali

[zobiitirik asit Bulunmamali

4.3. Pekmez Orneklerinin Toplam Fenolik Madde Miktarlari

Uziim ve {iziim iiriinlerinde bulunan fenolik bilesiklerin diizeyleri pek ¢ok faktére bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Bu faktorler olgunluk dénemi, tiir ve iklim kosullar1 gibi etkenler
olarak siralanabilir. Bununla birlikte uygulanan kiiltiirel islemlere, topragin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine gore de iiziimlerin igermis olduklar1 fenolik bilesiklerin biiyiik 6l¢lide degistigi

belirlenmistir (Prior vd., 1998; Arozarena vd., 2002; Ojeda vd., 2002).

Toplam fenolik madde analizinde, 6rneklerin toplam fenolik madde miktarlar1 gallik asit
esdegeri olarak belirlenmistir. Bu amagla Oncelikle, gallik asit kalibrasyon egrisi ¢izilmistir

(Sekil 4.1.).
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Kalibrasyon egrisinden;
R?:0.9998 ve

Egrinin denklemi y= 0.0051x+0.0025 olarak bulunmustur.

Kalibrasyon egrisi ¢izildikten sonra 6rnek konsantrasyonlariin absorbansi bu kalibrasyon egrisi
yardimiyla hesaplanmigtir. Tiim Ol¢limler iki tekrarli yapilmistir. Pekmez 6rneklerinin toplam

fenolik madde miktarlar1 3359.25+72.56 olarak tespit edilmistir (Tablo 4.1.).

Kalibrasyon Egrisi

0,8
y = 0,0051x - 0,0025

0,7 R?=0,0998
0,6 /
05

0,4 / ¢ Seri1

0,3 —— Dogrusal (Seri 1)
0,2 / /

0,1

O T T
50 100 150

Absorbans

-0,1 9

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.1. Kalibrasyon Egrisi

Aras (20006), liziim ve iriinleri {izerine yaptig1 ¢alismada; liziim ve iirlinleri icerisinde en
yiikksek toplam fenolik madde igeriginin pekmezde oldugunu belirtmistir. Arastirma
sonucunda pekmez Orneklerine ait toplam fenolik madde miktarlar1 9823,24+49,18 mg/kg

bulunmustur (Aras, 2006).

Karakaya vd. (2001), yaptiklari arastirma sonucunda {iziim friinleri igerisinde en ¢ok
toplam fenolik madde iceriginin pekmezde oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada pekmez
orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 4162 mg/kg bulmuslardir (Karakaya, 2001).
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Alpar (2011), geleneksel yontemlerle tirettigi pekmez 6rneklerini kimyasal olarak inceledigi

arastirmada 20.447 mg/L ile 25.813 mg/L araliginda bulmustur (Alpar, 2011).

Bu arastirmada elde edilen toplam fenolik madde miktarlarinin diger calismalarina

yakin oldugu goriilmektedir.

Literatiirde tiziimle ilgili birgok ¢alismaya rastlansa da pekmezin daha ¢ok {ilkemize 6zgii
bir besin maddesi oldugu goz oniine alindiginda az sayida ¢alismaya rastlanmistir. Yapilan
caligmalar g6z Oniine alindiginda, arastirma sonucunda elde edilen sonuglarin yapilmis olan

diger ¢alismalarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

4.4. Pekmez Orneklerinin Fenolik Madde icerikleri

Pekmez 6rneklerinin fenolik madde igerikleri HPLC yontemiyle gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuclar Cizelge 4.3.’de verilmistir. Analizi yapilan 6rneklerde fenolik maddelerden alt1 tanesi
tespit edilmis ve toplam fenolik madde miktarlan ile birlikte Cizelge 4.3.’de goriilmektedir.
Aragtirma kapsaminda tespit edilen fenolik maddeler; gallik asit, katesin, epikatesin, p-kumarik
asit, ferulik asit ve kafeik asittir. Fenolik bilesiklerin konsantrasyonlarina gore dagilimlarini
gosteren grafik ise Cizelge 4.4.de, HPLC analizleri esnasinda kolonda alikonma siireleri

Cizelge Tablo 4.5.’de goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Pekmez 6rneklerinin fenolik madde igerikleri (mg/kg)

Fenolik Madde Miktar (mg/kg)
Gallik asit 47.94+2.58
Katesin 148.69+11.17
Kafeik asit 20.7+2.08
Epikatesin 101.25+5.8
p-kumarik asit 12.24+1.65
Ferulik asit 18.26+2.58
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Cizelge 4.4. Fenolik Bilesiklerin Konsantrasyonlar1
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Fenolik Bilegik

Cizelge 4.5. Fenolik maddelerin kolonda alikonma siireleri

Fenolik Madde Alikonma Siiresi
(dakika)
Gallik asit 6.40
Katesin 20.1
Kafeik asit 23.8
Epikatesin 27.9
p-Kumarik asit 30.3
Ferulik asit 38.6

Analizi yapilan 6rneklerde gallik asit, katesin, kafeik asit, epikatesin, p-kumarik asit ve
ferulik asit konsantrasyonlart sirasiyla; 47.94+2.58, 148.69+11.17, 20.7+2.08,
101.25+5.8, 12.24+1.65 ve 18.26+2.58 mg/kg olarak bulunmustur.
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Ozdemir (2002), geleneksel yontemlerle iirettigi andiz pekmezi &rneklerinde katesol,
katesin, epikatesin, quersetin, ve rutin fenolikmaddeleri siras1 ile 41.69-74.57 mg/kg,
33.01-48.85 mg/kg, 47.03-143.91 mg/kg, 96.20-151.07 mg/kg ve 186.98- 249.51
mg/kg, pekmez orneklerinin o-kumarik, kafeik, p-kumarik, ferulik, klorogenik ve gallik
asit miktarlar1 sirasiyla 9.05-20.18 mg/kg, 13.87-36.91 mg/kg, 9.70-24.61 mg/kg, 8.62-
25.77 mg/kg, 53.90-82.47 mg/kg ve 9.64-286.01 mg/kg degerleri arasinda degisim
gostermistir (Ozdemir, 2002).

Baydar vd. (2005) de Italia, Hafizali, Cavus, Kozak beyazi, Alphonse Lavallée, Trakya
Ilkeren ve Siyah Gemre olmak iizere 7 farkli sofralik iiziim cesidinde toplam fenolik
bilesik, toplam flavanol, toplam flavonol ve kirmizi iiziim ¢esitlerinde de antosiyanin
iceriklerinin belirlenmesine yonelik arastirma yapmislardir. Arastirma sonucunda
toplam fenolik bilesik miktarlarmin 1.96 ile 3.45 mg/g; toplam flavanollerin 0.92 ile
1.67 mg/g; toplam flavonollerin 0.12 ile 0.33 mg/g ve kirmiz1 liziim ¢esitlerinde de
antosiyaninlerin 0.25 ile 0.49 mg/g arasinda degistiklerini belirlemiglerdir. Elde edilen
bu sonuglar pekmez fenolik madde igerikleri ile liziimiin fenolik madde igerikleri

arasinda onemli bir degisiklik gdsterdigini ortaya koymustur (Baydar, 2005).

Aras (2006) iiziim ve triinleri ile ilgili olarak yaptig1 ¢alismada, s1vi 6rnekler i¢inde en
yiiksek fenolik bilesik igerigine sahip 6rnek pekmez olurken, benzer sekilde Karakaya
vd. (2001) de incelemis olduklar1 11 farkli sivi 6rnek icinde en yiiksek fenolik bilesik
icerigine pekmezin sahip oldugunu bildirmislerdir. Fenolik bilesikler bakimindan {iziim
ve lizim trlnleri arasinda 6nemli farkliliklar bulundugunun belirlendigi arastirmada
elde edilen bulgular, incelenen bu 6zellikler bakimindan farkli {iziim ¢esitlerinin ve
isleme sonucunda doniismiis olduklar1 farkli {iriinlerin, fenolik bilesik iceriklerinin

biiyiik 6l¢iide degistikleri belirlenmistir (Aras, 2006).

Benzer arastirmalar goz oniine alindiginda pekmez ile ilgili benzer sadece birkag benzer
calismaya rastlanmaktadir. Miktar ve igerik olarak farkliliklar gdsterse de iiziim {iriinleri

igerisinde en yliksek fenolik madde igeriginin pekmez de oldugu goriilmektedir.
Gallik asit hidroksibenzoik asit tiirevi olan bir fenolik asittir. Hidroksibenzoik asitler

benzoik asitten tiiremis C6-C1 yapisinda bir fonksiyonel karboksilik aside sahip fenolik

bilesiklerdir. Hidroksibenzoik asitlerin yapisal farkliliklar1 aromatik halkanin
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hidroksilasyonundan ve metilasyonundan kaynaklanir. Hidroksibenzoik asitler hem

serbest hem de esterlesmis yapilarda bulunurlar (Sariburun, 2009).

Gida bileseni olarak fenolik bilesikler, insan sagligi agisindan islevleri, tat ve koku
olusumundaki etkileri, renk olusumu ve degisimine katilmalari, antimikrobiyal ve
antioksidatif etki gostermeleri, fenoloksidaz enzimlerinin etkisiyle enzimatik renk
esmerlesmelerine neden olmalari, ¢esitli gidalarda saflik kontrol kriteri olmalar1 gibi

pek ¢ok acidan 6nem tasimaktadirlar.

Bir organik asit olan gallik asit biyolojik olarak aktif bir bilesiktir. Gallik asit biyolojik
ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile kuvvetli, dogal bir antioksidandir. Antioksidanlar,
metabolizma sonucu olusan viicuda zararli serbest radikalleri zararsiz hale
getirmektedirler. Gallik asidin beyin fosfolipidlerinde peroksidasyonu indirgedigi de
rapor edilmektedir. Gallik asit bitkisel gidalarda, yesil ¢ayda, sarap ve birada bulunan
antikanserojenik bilesiklerdendir. En 6nemli uygulama alanlarindan biri farmasotik
sanayiinde siilfonamidlerle beraber kullanilan antibakteriyel bir ajan olan trimetoprim
tiretiminde kullanilmaktadir. Bunun yaninda antioksidan bir ajan olarak kullanilan
propil gallat gibi gallik asit esterlerinin iiretiminde, deri, kozmetik ve fotograf
boyalarinda kullanilan pirogallol bilesiklerinin olusturulmasinda kullanilmaktadir
(Sarikaya, 2005). Bu arastirma da gallik asit varlig1 tespit edilmis olup, konsantrasyonu
47.94+2.58 olarak bulunmustur. Uziimde gallik asit oldugu bilinmektedir. Arastirma
sonucunda gallik asitin pekmezde de kendisini gosterdigi agik bir sekilde goriilmektedir.
Arastirma kapsaminda elde edilen gallik asit konsantrasyonunun diger ¢aligmalarda

tiziimde bulunan gallik asit miktarlar1 ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Katesinler bitki vejetasyonunda en yaygin halde bulunan flavonoidlerdir. Renksizdirler
ve cogunlukla serbest halde bulunurlar. Katesinler kimyasal yapilar1 a¢isindan flavan
3-ol’lerdir. En sik  bulunanlari, (+)-katesin, (-)-epikatesin, (+)-gallokatesin,
(-)-epigallokatesindir. Katesinlerin iki asimetrik karbonu ve bu nedenle de 4 muhtemel
izomeri vardir; C2 ve C3 atomundaki hidrojen trans yapilandirmasinda ise (+)-katesin
ve  (+)-gallokatesinden, cis  yapilandirmasinda  ise  (-)-epikatesin  ve
(-)-epigallokatesinden s6z edilmektedir. Katesinler ¢ogunlukla dis dokularda daha
fazladir. Meyve kabugunda meyve etinin ti¢ kat1 kadar bulunabilmektedirler. Katesinler

havanin oksijeni ile kolaylikla reaksiyona girerler; kimyasal ve enzimatik olarak
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oligomer ve polimerlere kondense olarak proantosiyanidinleri olustururlar (Koksal,

2008).

Katesin, flavonoidlerin flavan smifindan olup, sarap, elma kabugu ve farkli cay
tirlerinde, 6zellikle yesil ¢ayda bulunan bir polifenoldiir. Hidroksil, peroksi, alkoksil ve
stiperoksit anyon radikallerini toplama ve lipit peroksidasyonu onlemede etkilidirler.
Ozellikle ksantin/ksantin oksidaz sistemiyle siiperoksit anyon radikali olusumunu
inhibisyona ugratir. Boylece serbest oksijen radikalleri toplamakla kalmaz, ayni
zamanda olusumlarini erken safthada inhibe eder (Kurt, 2003). Bir ¢ok bitkide bol
miktarda bulunan katesin pekmez igerisinde de tespit edilmis ve konsantrasyonu

148.69+11.17 mg/kg olarak bulunmustur.

Kafeik asit en yaygin bulunan sinamik asit tiirevi olup, meyvelerde en fazla bulunan
sinamik asit fenol karbon asitleri ile de anilan fenolik asitlerden C6-C3 iskeletine
dayanmaktadir. Molekiil formiilii (3,4-dihidroksi sinnamik asit) CgHgO,4, molekiil
agirhgr 180.16 g mol-1’diir. Sar1 kristalize seklinde bulunur. Erime noktasi 223—
225°C’drr. Sicak suda ve alkolde ¢oziiniirligii oldukea iyidir. Dogal bir fenolik asittir,
bu nedenle pek ¢ok bitkide bulunmaktadir. Hidrosinamik asitlerin dogada en ¢ok
rastlanilan tiirevidir. Elma, tiziim, erik, yulaf gibi ¢esitli meyvelerde mevcuttur. Nitrite
hizl1 bir sekilde etki ederek nitrik oksite indirgemektedir (Akkan, 2008). Bu arastirma
da tziimde sik¢a rastlanan kafeik aside 20.7+2.08 mg/kg konsantrasyonunda
rastlanmistir. Farkli tiziim tiirlerinde yapilmis calismalarda yakin miktarlarda kafeik

aside rastlandig1 goriilmektedir.

Epikatesin ise flavanoidlerin flavanol grubundan olup, monomerik forma sahiptir. Bu
forma; yesil ¢ay, kirmiz1 sarap, kakao tirlinleri ve ¢esitli meyvelerde rastlanir (Sapmaz,
2004). Flavonoidlerin C halkasinda bulunan C-4’teki karbonil grubunun mevcut
olmamasi halinde flavanol olusur. Flavanoller flavonlarin indirgenmis tiirevleridir. En
onemlileri katesin ve epikatesin’dir. Epikatesin tanenler ( Fenolik Polimerler) grubuna
dahil olup koyu renkli ve tadi buruk bilesiklerdir (Karaman, 2008). Arastirma

sonucunda pekmez 6rneklerinde epikatesine rastlanmistir (101.2545.8 mg/kg).

Kumarik asit sinnamik asitten tiiremis organik bilesiktir. Yapidaki hidroksi grubunun

yerine bagl olarak orto, para ve meta olmak {iizere ii¢ tane izomeri vardir. Molekiil
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formiilii CogHgO3. Tiimdr hiicrelerini 6ldiirme yeteneginin yaninda DNA’da oksidatif
hasara neden oldugu bildirilmistir. Yiiksek miktarlarda alindigi zaman toksik etki
gostermektedir. p-kumarik asit 6zellikle mide kanserine karsi oldukg¢a yararli oldugu
bildirilmistir (Akkan, 2008). P-kumarik asitin antioksidan o6zelligi, aromatik halkaya
bagli — OH gruplarindan ve yan zincirdeki doymamus (cifte) baglardan gelir. Fenolik
— OH’a gore o-mevkindeki —OCHj; grubu, fenoliin tekabiil eden kinona
yiikseltgenmesini kolaylastirarak antioksidan etkinligi arttirir (Berker, 2005). Arastirma

sonucunda 12.24+1.65 mg/kg konsantrasyonunda p-kumarik aside rastlanmustir.

Ferulik asit (3-methoxy, 4-hydroxy cinnamic acid), sebze ve meyvelerde siklikla
bulunan, fenilalanin ve tirozin metabolizmasindan kaynaklan, fenolik bir bilesiktir.
Ozellikle tohumlarda ve yapraklarda hem serbest formunda hem de lignin ve diger
biyopolimerlere bagli olarak bulunur (Taner, 2007). Ferulik asit kahve, elma, yer fistigi,
portakal, ananas, enginar gibi bir¢ok bitkinin yaprak ve tohumlarinda bulunur, fakat en
cok tahillarda ozellikle kahverengi piring, bugday ve yulafta bulunur. Ferulik asit,
hidroksisinnamik asit ailesine mensup sar1 renkte bir tozdur. Allelopatik kimyasallar

arasinda yer almaktadir (Canakg1, 2010).

Ferulik asit ve tiirevlerinin antioksidan Ozellikleri, aromatik halkaya baghh — OH
gruplarindan ve yan zincirdeki doymamis (cifte) baglardan gelir. Fenolik — OH’a gore
o-mevkindeki —OCH3 grubu, fenoliin tekabiill eden kinona yiikseltgenmesini
kolaylastirarak antioksidan etkinligi arttirir (Berker, 2005). Ferulik asit etkili bir serbest
radikal siipiiriictidiir ve bazi iilkelerde lipit peroksidasyonunu engellemek amaciyla gida
katkis1 olarak da kullanilmaktadir. Ferulik asitin insanlarda, gii¢clii bir membran
antioksidani olarak etki ettigi ve deri kanseri, yaglanma, yorgunluk, soguk algmligi, grip
ve influenzaya kars1 koruyucu etkili oldugu bilinmektedir (Taner, 2007). Bu arastirmada

pekmez 6rneklerinde ferulik aside rastlanmistir (18.26+2.58 mg/kg).
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu aragtirmada Nigde ili genelinde geleneksel yontemle iiretilen farkl tiziim g¢esitlerine
ait s1v1 iiziim pekmezlerinin pH degerleri, HMF ve toplam fenolik madde miktarlar ile
fenolik madde igerikleri incelenmistir. Uziim pekmezlerine ait ornekler Nigde ili
merkez ve ilgeleri ile ¢esitli kasaba ve koylerden saglanmistir ve bu amagla 50 adet
ornek toplanmistir. Yapilan analiz sonuglarinda liziimden gelen fenolik maddelere
rastlanmistir. Arastirma sonucunda analizi yapilan 50 adet pekmez Orneginin pH
degerleri ortalama 5.324+0.23, HMF miktarlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan
calismalar sonucunda HMF miktarlar1 ortalama 35,64+10,45mg/kg olarak bulunmustur.
Pekmez orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 3359.25+72.56 olarak tespit
edilmigtir. Pekmez oOrneklerinin fenolik madde analizleri HPLC yoOntemiyle
gerceklestirilmis, fenolik igerikler incelendiginde; pekmez orneklerinde gallik asit,
katesin, kafeik asit, epikatesin, p-kumarik asit ve ferulik asite rastlanmis,
konsantrasyonlar1 sirasiyla; 47.94+2.58, 148.69+11.17, 20.7+£2.08, 101.25+5.8,
12.24+1.65 ve 18.26+2.58 mg/kg olarak bulunmustur. Literatiirde tiziim pekmezinin
fenolik madde icerikleri ile az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ulkemizde pekmez c¢ok
farkli meyvelerden yapilmaktadir ve pekmezin kimyasal Ozellikleri tamamen elde
edildigi meyveye baghdir. Uziim pekmezi de bunlardan birisidir ve kullanilan {iziim
tiirline gore pekmezde dogal olarak bu icerikten etkilenmektedir. Arastirma sonucunda
pH degerleri, HMF miktarlar1 Tiirk Gida Kodeksi Pekmez Tebligi’ne uygun olarak
bulunmustur. Toplam fenolik madde ve fenolik madde igerikleri ise diger ¢aligmalarla
benzer sonuclar gostermektedir. Ancak karsilastirma yapilacak akin calisma cok fazla

degildir.

Ulkemizde bolgeden bdlgeye ve aymi bolge igerisinde yetistirilmekte olan gok fazla
tirde liziim  bulunmaktadir. Arastirma sonuglarinin  ¢ok daha  detayh
degerlendirilebilmesi ve karsilagtirilabilmesi agisindan oncelikle pekmez iiretiminde
kullanilan iiziim tiirlerinin de belirlenmesi gerekmektedir. Ancak Nigde ilinde {iretilen
tiziimlerin kimyasal herhangi bir 6zelligine iliskin yapilmis hi¢bir calisma olmamasi
calisma sonucunun degerlendirilmesi asamasinin eksik kalmasina neden olmustur.

Pekmez tek basma bir iirlin olarak diisiiniildiigiinde pH ve HMF miktarlar1 kalite
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acisindan onemli bir 6n bilgi vermistir. Ancak iceriginde bulunan fenolik maddelerin
tizimden pekmeze nasil yansidigi belirlenememistir. Bu amagla Nigde ilinde
iiretilmekte olan tiim iiziim tiirlerinde fenolik maddeler iizerine yapilacak bir arastirma,
bu arastirmanin sonuclar1 ile birlestirildigi takdirde c¢ok Onemli sonuglara

ulasilabilecektir.

2007 yilinda yayimlanmis olan Tiirk Gida Kodeksi Pekmez tebligi incelendiginde
arastirma kapsaminda degerlendirilmesi yapilabilecek sadece pH ve HMF degerleri
bulunmaktadir. Bu yoniiyle Nigde ilinden toplanmis ve arastirma kapsaminda analizleri
gerceklestirilmis Ornekler teblige gore kaliteli pekmez sinifinda yer almaktadir. Bu
yoniiyle il genelinde iiretilen pekmezlerin giivenle tiiketilebilecegi sonucuna varilabilir.
Ancak pekmez 1s1l islem sonucunda elde edilen bir iiriin oldugundan iiretim esnasinda
hangi fenolik maddelerin ve ne oranda kayba ugradigini gérmek miimkiin olmamustir.
Gelecekte yapilacak ve iiziimiin fenolik madde igeriginin belirlenecegi calismalar

sonucunda bu tiir bilgilere net olarak ulagilmasi saglanmalidir.

Uziimden pekmez yapiminda siray1 durultmak ve asitligi gidermek icin pekmez topragi
kullanilmaktadir. Yoreden kullanilan pekmez topragi lizerinde yapilacak kimyasal
analizler topragin pekmezin igerigini ne oranda etkiledigi goriilebilecektir. Bunun
yaninda yorede iiziim, pekmez topragi ve pekmezlerin paralel olarak mineral igerikleri
tespit edilirse pekmezlerin mineral yoniinden de degerlendirilmesi miimkiin

olabilecektir.
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