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PORTAKAL SUYUNDA AMBERLITE iLE ACILIGIN GiDERILMESI

OZET

Turunggillerden elde edilen meyve sularinda 6zellikle portakal suyunda, limoninden
kaynakli acilik olusmakta ve bu acilik sektérde dnemli bir sorun teskil etmektedir.
Limonin, portakal suyunda aciliga sebep olan bilesen olarak bilinmekte ve bu acilik,
portakal sularinin duyusal 6zelliklerini etkileyerek tiiketicinin tercihini olumsuz
yonde degistirmektedir.

Washington (navel) portakallarindan elde edilen portakal sularmin aciligina sebep
olan, meyvede bulunan limonoat A halkasi laktondur. Portakallarin sikilmasiyla
meyvede bulunan ac1 olmayan limonoat A-halkasi lakton form degistirerek limonine
(Limonin A, D dilakton) dontisiir. Bu dontlisiim ayn1 zamanda portakal suyuna 1sil
islem uygulaninca da meydana gelir.

Bu calismada “Amberlite XAD-7HP” adsorbent maddesi kullanilarak Washington
(navel) cinsi portakallardan elde edilen portakal sularinda limoninden kaynakli
aciligin giderilmesi i¢in denemeler yapildi ve bu esnada portakal suyunun bazi
kimyasal 6zellikleri (pH, titrasyon asitligi, briks) iizerindeki degisimlere bakildi. Bu
adsorbentin acilig1 basarili bir sekilde giderildigi tespit edildi. Limoninden kaynakli
aciligin 1. denemede 30 °C’de %90, Il. denemede 40°C’de %96 oraninda azalttig
gbzlemlendi. Elde edilen bu bulgulara gore portakal suyunda amberlite recinesi
kullanilarak limonin aciliginin azaltildig1 sonucuna varildu.

Anahtar Kelimeler: Washington (navel), acilik giderme, limonin, portakal suyu,
amberlite






REMOVAL OF BITTERNESS BY USING OF AMBERLITE IN ORANGE
JUICES

ABSTRACT

The bitterness due to limonine in citrus juices, especially orange juice, is constituted
as an important problem in food industry. Limonine is known as a bitter component
and the bitterness changes the consumer opinion negatively by affecting organoleptic
propeties of orange juices.

Limonoate A-ring lactone found in the the citrus fruit is reason of the bitter flavor in
the orange juice produced from Washington (navel) orange. The nonbitter limonoate
A-ring lactone is converted to limonine (Limonine A, D dilaktone) by changing the
form when squeezing orange fruits.

In this study, the removal of bitterness in Washington (navel) orange juice due to
limonene was examined by using “Amberlite XAD-7HP” adsorbent. In the
meanwhile, the changes on some chemical properties of orange juices such as (pH,
titratable acidity, brix) were investigated. It had been determined that the adsorbent
was successfully removed the bitterness in Washington navel orange juice. The
results showed that bitterness caused from limonene was decreased as 90% at 30°C
(first trial) and 96% at 40°C (second trial). According to obtained results, the
bitterness of orange juice caused from limonene was decreased by using Amberlite
XAD-7HP polymeric resin.

Key Words: Washington (navel), removal bitterness, limonine, amberlite
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1 GIRIS

Diinyadaki turunggil iiretimi 2004 yilindan itibaren yaklasik olarak 108,1
milyon ton oldugu bildirilmekte ve turuncgiller igerisinde %58,28 oran pay1 ile
portakal, 63 milyon ton miktarinda {retilmektedir. Food Agriculture
Organization (FAO) tarafindan yapilan arastirmada; portakaldan sonra sirasi ile;
mandarin %20,54, limon %11,22, altintop %4,51 ve diger turuncgil gesitleri
%S5,45 oranlarinda iretildigi belirlenmistir (FAO, 2003).

Tiirkiye’de ise; turunggil liretim miktar1 2,41 milyon ton olup, diinya iiretiminin
%2,33’linli olusturmakta (FAO, 2005) ve 1,22 milyon ton ile portakal tim
tiretimin yaklasik yarisint (%50,60) kapsamaktadir. Diger kismini ise sirasi ile;
limon %?22,20, mandarin %21,78, altintop %5,39 ve diger turunggil cesitleri
%0,03 olarak siralanmaktadir (FAO, 2005). Ulkemizdeki portakallarin ortalama
%50’ den fazlasini1 gobekli navel portakallar (Washington ve Thompson (navel)
vb.), %10’unu Yafa portakal, %35-40 kadarin1 da diger portakallar (yerli
portakallar, Valensiya vs.) olusturmaktadir (DIE, 2003; Altan, 1991).

Normal portakallar, gobekli portakal, kan portakali ve seker portakallar1 olmak
lizere 4 grupta toplanan portakal ¢esitleri ticari agidan dneme sahiptir ve 100’
den fazla cesidi tanimlanmistir (Altan, 1991; Koksal, 1992; Kimball, 1999).
Renk, askorbik asit igerigi, tat dengesi (kurumadde/asit orani), acilik maddesi
(limonoidler, flavonoidler), esansiyel yag icerigi, c¢cOken pulp miktar1 ve
bulaniklik gibi etmenler, portakallarda meyve suyunun nitelikleri agisindan
onemi olan 6zelliklerdir (Altan, 1983a, Altan, 1983b; Karabacak, 1995; Altan,
1991).

Bir limonoid olan limonin, Washington (navel) portakallarinda, altintoplarda,
limonda ve bu meyvelerden {retilen meyve sularinda farkli miktarlarda

gozlemlenen, turunggillerdeki tripenoid metabolizmasinin ara {iriinlerinden

biridir (Altan, 1983b; Ting ve Attaway, 1971).



Limonin aciligi, 4-6 mg/L civarinda portakal sularinda algilanirken, 12-15
mg/L’den sonra hos olmayan gii¢lii bir aciliga sebep olmakta ve Washington
(navel) portakallarinda meyve suyu yapiminda, bu acilik 6nemli bir sorun teskil
etmektedir (Altan, 1983b; Chandler ve Nicol, 1975; Ting ve Attaway, 1971).

Tiiketime sunulan 6zellikle portakal suyu olmak iizere tiim turung¢gil sularinda;
aciliga sebep olan limoninin giderilmesi amaci1 ile, biyokimyasal,
fizikokimyasal, kimyasal ve mikrobiyolojik yontemlerle ¢cok sayida arastirma
yapilmis ve yapilmaya devam etmektedir (Manlan ve ark., 1990; Norman ve
ark., 1990; Puri ve ark., 1996; Premi ve Hegde, 1998; Hernandez ve ark., 1992;
Canovas ve ark., 1997; Canovas ve ark., 1998; Soares ve Hotchkiss, 1998,
Braddock ve Cadwallader, 1992; Couture ve Rouseff, 1992).

Yapilan bu calismada, {istiin niteliklere sahip olan ve iilkemiz {iiretiminin
yarisindan fazlasini olusturan portakal meyvesinin, limonin acilig1 sebebiyle
meyve suyunda sorun olusturan Washington (navel) portakallarinda, limoninden
kaynaklanan aciligin, Amberlite XAD-7HP’nin sahip oldugu alifatik yapisi
sayesinde iyi bir adsorbent oldugu disiiniildii ve bu recinenin secilmesi uygun
goriilerek aciligin giderilmesi i¢in c¢alisilarak, bu islem esnasinda portakal
suyunda meydana gelen tat, aroma, pH, titrasyon asitligi, limonin miktar1 gibi
kalitatif Ozelliklerinin degisiminin portakal suyuna etkileri arastirilarak

literatiirlere katki saglanmasi1 amaglanmistir.



2 GENEL BILGILER

2.1 Turuncgiller

Giiniimiizde en ¢ok iiretimi yapilan meyvelerden olan turunggiller genel olarak
Giineydogu Asya Bolgesi’nde yetismekte oldugu ve aga¢ kavunu (Citrus medica
L.), mandarin (C. reticulata blanco), sadok (Citrus maxima L. osbeck) olmak
uzere ¢ temel tiirden ve ayni zamanda bu tiirler arasindaki etkilesimler ile
olustugu belirlenmistir (Barrett ve Rhodes 1976; FAO, 2011; Barkley ve ark.,
2006; Federici ve ark., 1998; Nicolosi ve ark., 2000).

ABD, Cin, Brezilya, ispanya, Meksika, Italya, Hindistan, Misir, iran, Tiirkiye,
Arjantin ve Pakistan, turuncgil meyveleri U(retiminde diinyada ©énde olan
tlkelerdir (FAO, 2003; FAO, 2005). Ulkemizde iiretilen portakallarin; %9,5’i
meyve suyu iretiminde degerlendirilmekte (FAO, 2003) ve Cukurova ydresi
ulkemizin portakal Uretiminin yaklasik %70’ini kapsamaktadir. Bu sebeple;
turunggil suyu isleme hattinin da %70’ ini olusturmaktadir (DIE, 2004; Altan,
1991).

Portakal; diinya turuncggil iiretiminde ilk sirada yer almakta, sofralik ve sanayiye
yonelik kullanilabilmesi ile en 6nemli tiir konumundadir (Uzun ve ark., 2013).
Turunggiller sinifinda yer alan portakal; mandarin ve sadok melezi olarak kabul
edilmektedir (Barrett ve Rhodes, 1976; Scora, 1975). Portakallar; gobekli
portakallar, normal portakallar, seker portakallari ve kan portakallari olmak
izere 4 ana grupta toplanmis olup, 100’den fazla ¢esidi tanimlanmistir (Koksal,
1992; Altan, 1991; Kimball, 1999).

2.2 Portakal Suyunda Kalite Kriterleri

Portakal suyu; olgun portakallarin tipik lezzetine sahip, turuncu renkte ve her
turlt lezzet kusurlarindan arinmis olmalidir. Portakal suyunda; renk ve goriiniis,
bulaniklik ve stabilite, lezzet ve tat olmak {izere dikkat edilmesi gereken baslica

kalite kriterleri bulunmaktadir.



2.2.1 Renk ve goriiniis

En onemli kalite oOlgutlerinden biri olan portakal sularindaki renk ozelligi,
karotenoidler tarafindan meyve suyu keseciklerinde bulunan ve flavedoya da

rengini vermesiyle olusan, koyu turuncu ve dogal parlak renk tercih

edilmektedir (Kimball, 1991; Kealey ve Kinsella,1979; Ting ve Rouseff, 1986).

Karotenoidler; hidrokarbonlar ve ksantofiller olmak iizere 2 sinifa ayrilan, 9
veya daha fazla konjuge c¢ift bag igeren, 40 C atomlu, bitkiler tarafindan
olusturulan pigmentlerdir (Jayaprakasha ve ark. 2001; Tan, 1988). Karbon ve
hidrojen iceren hidrokarbonlarin baslica 6rnekleri; a — B — y karoten ve likopen
olmak tizere havug, kayis1 ve kantalop kavununda o ve P karoten, domateste
likopen, kirmizi biberde kapsantin, kabakta ve bal kabaginda [ karoten,
turunggil meyveleri ve misirda lutein ve zeaksantin bulunmaktadir (Paiva ve

Russeil 1999; von Elbe ve Schwartz 1996).

Karotenoid miktarlari; turunggillerin tiiriine, olgunluguna, yetistigi cografyaya,
mevsimine bagli olarak degismekte ve portakal sularinda, olgunlasma mevsimi
boyunca karotenoid miktarinda artis devam etmektedir (Kealey ve Kinsella,
1979; Sinclair; 1961; Ting ve Rouseff, 1986).

a-karoten, [-karoten, vy-karoten, a-kriptoksantin, p-kriptoksantin, lutein,
zeaksantin, antherksantin, ve violaksantin portakal sularindaki baslica
karotenidler olarak bildirilmektedir (Cizelge 2.1). B-karoten ve B-kriptoksantin
meyve suyuna ve kabuga rengini veren esas pigmentlerdir (Ting ve Rouseff,
1986; Oliver ve Andreu, 2000; Kimball, 1991).



Cizelge 2.1: Portakal Suyu ve Kabugunda bulunan karotenoidler (Kimball, 1991;
Ting ve Rouseff, 1986; Oliver ve Andreu, 2000).

Portakal Suyu Portakal Kabugu
a - Karoten
B - Karoten a - Karoten
vy — Karoten B - Karoten
Karotenoidler o - Kriptoksantin Apo-8’ karotenal
B - Kriptoksantin B - Kriptoksantin
Lutein Lutein
Zeaksantin Violaksantin

Antherksantin

Violaksantin

2.2.2 Bulaniklik ve stabilite

Bulaniklik ve stabilite portakal sularinda bir¢ok etken tarafindan etkilenmekte
olup, birincil olarak meyve suyunun pektik madde igerigi ve kompozisyonundan
ve bu maddelerin pektinesteraz etkinliginden korunmasindan ileri gelmektedir

(Gokege ve Altan, 1982; Krop, 1974).

Bulanik yapiy1 saglayan ve bulaniklik maddeleri olarak bilinen stabil siispansiye
parcgaciklar, meyve suyunun goriiniimiinde etkilidirler. Portakal suyunda; aroma
ve rengi agisindan da Onemli sebeplerinden biri olan ve baslica; peptik
maddeler, proteinler ve lipitlerden (Baker ve Bruemmer, 1970; Scott ve ark.
1965) olusan kimyasal yapilar; esas olarak amorf doku pargaciklar1 ile
hesperidin kristalleri, kromoplastidler ve yag damlaciklarindan (Mizrahi ve
Berk, 1970) olusmakla beraber bulanik yapinin birincil sebepleridir. Crandall ve
ark. yaptiklar1 ¢alismada; meyve sularina bulaniklik veren silispansiyon
maddelerin oranlarini; %25 lipidler, %34 proteinler, %32 pektin ve %2 ya da
daha az seltloz ve hemiseluloz olarak siralamislardir (Crandall ve ark., 1983).

Portakal suyunda bulunan pektik maddeler, hiicre duvari yapisinda yer alan
seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve protein gibi bilesiklere farkli gili¢lerde baglar ile
tutunarak hicreleri bir arada tutmaktadirlar (Cemeroglu, 1982; Ting ve
Attaway, 1985). Hesperidin ise; meyve suyunun ekstraksiyonu sirasinda
¢Ozinmez hale gelerek ¢okelir ve bu durum meyve suyunun bulanikligina neden

olmaktadir (Kimball, 1991). Ancak portakal igeriginde bulunan ve sikilmasiyla



etkinlik gosteren pektinesteraz (PE) enzimi pektik maddelerin ester baglarini
hidrolizine ve bulaniklik stabilitesinin kaybolmasina neden olmaktadir. Bunu
onleyebilmek icin pektinesteraz enziminin 1si1l islemle inaktive edilmesi

gerektigi bildirilmektedir (Cemeroglu, 1982; Altan, 1981).

Portakal sularinda bulaniklik ag¢isindan bir diger O©nemli 6zellik ise;
parcaciklarin ¢okerek tabanda tortu yapma egilimlerinin kolloidal maddeler ile
¢okmesi engellenerek bu parcaciklarin askida tutulmasinin saglanmasi ve

kolloid polidispers bir yap1 olusturmasidir (Cemeroglu, 1982).

2.2.3 Lezzet ve tat

Bir gidanin tiiketilmesiyle; koklama, tatma, gérme, dokunma ve isitme gibi tiim
duyularin katilimiyla algilanan 6zellige lezzet (flavor) adi verilmektedir
(Lindsay, 1996). Gidanin tiiketilmesi esnasinda ¢ok sayida kimyasal uyaricilar

ortaya ¢ikmaktadir (Karadeniz, 2000).

Portakal suyunun aromasini saglayan maddelerin ¢ogu kabuk yagi kaynakli ve
lipit karakterli olmakla beraber, birgok ucucu madde ile ortaklasa olusturulan ve
acilik, eksilik ve tatlilik 6n planda olan olgulardir. 1995 yilinda yapilan
arastirmada; portakaldaki lipid franksiyonunun %90’indan fazlasini d-limonen
tarafindan olustugu bildirilmektedir (Altan, 1995).

Portakal sularinin zengin igeriklerinde toplam kuru maddenin yaklasik olarak
%75-85’in1  glikoz, fruktoz, sakkaroz gibi karbonhidrattan olusmaktadir
(Cemeroglu ve Karadeniz, 2001; Ting ve Rouseff, 1986). Meyve sularinda
acilik meyveden kaynakli olabildigi gibi islenme esnasinda da hatali
proseslerden dolayr olusabilmektedir (Lee ve Kim, 2003). Washington (navel)
portakallarinda sikilma islemlerinden birka¢c saat sonra belirgin bir acilik

olusmaktadir (Altan, 1983).

Portakal sularinda tat dengesi ¢Oziiniir kuru maddenin asit i¢erigine bollinmesi
ile bulunmaktadir. Bu veri meyve olgunlugunun belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilmakta ve ayni zamanda tatlilik-eksilik derecesini belirtmektedir

(Sinclair, 1961, Kimball, 1991; Ting ve Attaway; 1985).



2.3 Portakal Suyunda Acilik Etmenleri

Washington (navel) portakalindan elde edilen sularda, bekleme ile olusan
acilasmayla ilgili iki farkli goriis vardir (Blundstone ve ark. 1971); birincisi, ac1
0genin ¢oziiniirliigline bagl olarak olusan fiziksel bir degisim kabul edilmesi,
ikincisi ise; meyvede bulunan aci olmayan Onciil maddenin sikilmasiyla act

bilesige doniigmesine neden olan kimyasal bir degisim olarak belirtilmektedir.

Fiziksel degisimde en 6nemli 6rneklerinden biri; limoninin az ¢oziiniirliigiinden
dolay1r 1sitilmast ile veya uzun siire bekletilmesi ile konsantrasyon artisi
gbzlenmesi ve aci bir tat olusturmasi verilmektedir. Kimyasal degisimde ise pH
onemli bir etkiye sahiptir. Biitiin meyvenin i¢erigindeki 6nciil maddelerin asit
karakterli meyve ile temas1 olmadigindan dolay1 tepkime meydana gelmez iken;
sikilma sonrasinda elde edilen suyun igeriklerinde bulunan o6nciil maddelerin
asit karakterli meyveler ile temasi1 sonucunda gercgeklestirdikleri tepkimeler

sonucunda acilik olugsmaktadir (Blundstone ve ark. 1971).

Yapilan c¢alismalarda; acilikta bir diger onemli etken ise kabuk yagi olarak
bildirilmektedir. Portakal kabugunda bulunan ve portakal suyuna karakteristik
aromasini veren citronellal, neral, geranial, carvone, nootkatone, alfa sinensal
ve beta sinensal bilesenlerinden sinensallar portakal suyuna aci, tatli veya
keskin tat verdikleri belirtilmektedir (Kealey ve Kinsella, 1979; Cemeroglu ve
Karadeniz, 2001; Jia, 1997).

Diger bir taraftan turuncgil meyvelerinde flavonoidler ve limonoidler olmak
tizere kimyasal bakimdan farkl: iki tip acilik 6gesi belirlenmistir (Altan, 1983a;

Altan, 1983b; Albach ve Redman, 1969).

2.3.1 Flavonoidler ve limonoidler

Flavonoidler, Cg-C3-C¢ karakteristik karbon iskeletine sahiptirler ve
falvonoidlerin C¢ kisimlar1 aromatik halkalar olup, 6zel tipini Cs karbon
zincirinin straktirel oOzellikleri ve oksitlenme duzeyleri belirler (Horowitz,
1961). Halka yapilarina gore; flavonoller, flavonlar, flavanonlar, katesinler,
antosiyaninler ve izoflavonoidler gibi dogada 4000°den fazla flavonoid

tanimlanmigstir (Hollman ve ark., 1996).



Turunggillerde bulunan flavonoidler; en ¢ok tangeritin ve nobiletin gibi bagka
meyvelerde bulunmayan flavononlar basta olmak {izere, flavon, flavonal ve
antosiyanlar olarak siralanmaktadir.  Turuncgillerde bulunan flavonoidler
cogunlukla ramnoz ve glikoz yapidan olusan glikozid bigimindedirler (Hollman
ve ark., 1996).

Turunggil iizerine yapilan g¢alismalarda; neohesperidin, poncirin ve naringin
acilik veren flavonoidler olarak sayilmaktadir. Portakal, mandarin, turung gibi
meyvelerde yaygin olarak bulunan hesperidinin izomeri neohesperidin, alkol ve
suda c¢oziinebilen, turun¢g ve ponderosa limonlarinda bulunan bir flavon
glikozidtir. Molekiill esasina gore naringenin ile karsilastirildiginda
neohesperidinin acilig1 1/10°u kadardir. Poncirin ise; altintoplarin kabugunda ve

meyve suyunda bulunan bir flavon glikozittir (Altan, 1983a).

Diger bir taraftan Rutaceae ve Meliaceae familyalarina ait bitkilerde bulunan
limonoidler, yiksek dizeyde oksitlenmis triterpenoidlerdir. Limoninin 1841
yilinda karakterize edilmesiyle turuncgillerde belirlenen limonoidler, 1938
yilinda navel portakallarinda limonin olarak izole edilmis ve 1949 yilinda ise

acilik etmeni oldugu bildirilmistir (Emerson, 1949; Higby, 1938).

Limonoid glikozidler ve limonoid aglikonlar seklinde meydana gelen turuncgil
limonoidleri, limonoid aglikonlarinin, Ilimonoid glikozitlere, meyvenin
olgunlasmasi asamasinda, glikozide olmasi ile olustuklar1 bildirilmektedir (Fong
ve ark., 1992; Fong ve ark., 1993; Hasegawa ve ark., 1989; Maier ve ark.,
1977; Ozaki ve ark., 1992). Limonoid aglikonlarinin sebep oldugu acilik dogal
bir yol olan glikozidasyon olay1 “UDP-D-glikozid: limonoid glikosilltransferaz”

enzimi ile katalizlenerek giderilmektedir (Fong ve ark., 1993).

Furan halkas1 ve en az bir lakton halkas1 tasiyan ve turunggillerde dogal olarak
bulunun limonoidler; limonin, obakinon (obacunone), deasetilnomilin
(deacetylnomilin), isangin (ichangin), limonin monolakton ve deoksilimonin

(deoxylimonin) seklinde siralanmaktadir (Sekil 2.1.) (Maier ve ark., 1977).



OBAKUNON ISANGIN

v
——
o]
o o
0
0
LIMONIN MONOLAKTON LIMONIN DILAKTON

Sekil 2.1: Turunggil limonoidlerinin kimyasal yapilar1 (Maier ve ark., 1977)

2.3.1.1 Limonin

Bir triterpenoid oksidasyon iiriinii olan limoninin yapisinda; bir furan halkasi,
bir keton grubu, bir epoksi grubu ve iki lakton grubu bulunmaktadir (Altan,
1983b; Hasegawa ve ark., 1982).

Limonoid, limonat-A-halka laktonu (LAHL) (limonin mono lakton) formunda
ve turuggillerde kesecikler igerisinde hiicre sitoplazmasinda noétral pH’da
bulunmaktadir (Aksay ve Unal, 2002). Meyve suyu iiretiminde keseciklerin
parcalanmasi sonucunda asidik bir ortamda limonin dilaktona doniisiir (Sekil

2.2.) (Canovas ve ark., 1997; Hasegawa ve ark., 1982).



LIMONIN A HALKA LAKTONU (LAHL) LIMONIN

Sekil 2.2: Limoninin olusum mekanizma (Canovas ve ark., 1997)

Portakallardaki tek acilik 6gesi olan limonin en ¢ok navel portakallarinda
bulunmakta ve yeni sikilan portakallarda olmamasina karsin, birkac saat

bekleme siiresi ve/veya 1sitma sonucunda acilik olugsmaktadir (Altan 1983a).

Limoninin yapisinin ortaya ¢ikarilmasi, 1960 yillarinda kimyasal yontemler ve
“X-ray crystallography” (X 1sin1 yardimi ile kristal sekillerini nasil yapildigini
belirleyen bilim dali) teknigi ile beraber kullanilmasina dayanmaktadir (Arigoni
ve ark.,1960; Hasegawa ve ark., 2000; Barton ve ark., 1961).

Limonin, CysH300g kapali formiiliine sahip, erime noktast 290-292 °C ve
molekiil agirligr 470,52 g olan, beyaz kristal yapiya sahip bir maddedir (Sekil
2.2). Limonin; aseton, benzen ve alkolde ¢6ziinebilirken, petrol eterinde kismen
de olsa ¢6zlinmekte (Higby, 1938; Higby, 1941) suda ise ¢ok diisiik miktarda (6
mg/L) ¢6zinmektedir (Chandler ve Robertson, 1983). Limonin, toprak alkali
metalleri ile birlikte tatsiz tuzlar olusturur ve bu tuzlar pH 6-7’nin altinda, ac1

forma sahip olan dilaktona doniismektedir (Higby, 1938; Higby, 1941).

Portakal sularinda, acilik sebebi olan limonin, 4-6 mg/L civarinda hissedilebilir,
12-15 mg/L’den itibaren ise portakal sularinda hos olmayan kuvvetli ac1 bir tada
sebep olur (Chandler, Nicol, 1975; Guadagni, Maier ve Turnbaugh, 1976).
Limoninin; su igerigindeki esik degeri 1 ppm’dir. Greyfurt sularinda limonin

miktar1 i¢in izin verilen deger 5 ppm’dir (Barmore ve ark., 1986).

Hasegawa ve arkadaglarinin 1991 yilinda vyaptiklar1 arastirmada; navel

portakallarinin olgunlasma ve gelisme siirelerinde 17-B-d-glukopranosid (LG),
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LAHL ve limonin miktarlarindaki degisimlere bakmistir. LG miktarindaki artis
ve LAHL miktarindaki azalis ile meyvenin olgunlagsma ve gelisme siiresinin
sonlarina dogru es zamanli meydana geldigini gostermis, navel portakal
sularinin limonin miktarinin belli oranda arttig1 ve sonrasinda sabitlendigini

tespit etmistir.

Diger taraftan; Premi ve arkadaglarinin 1994 yilinda yaptiklari caligmada,
kinnow mandalinalarinda ¢ekirdek, meyve suyu ve kabukta naringin ve limonin
miktarlarin1 incelemis, limonin ve naringin degerlerinin en yiiksek kabukta

oldugunu belirlemistir.

2.3.2 Kabuk yag

Flavedoda bulunan yag kesecikleri portakal kabuk yaginin kaynagidir ve
endiistride distilasyonla veya soguk presle ayrilir. 1 kg olgun portakaldan
yaklagik olarak 2,5 g kabuk yagi elde edilmekle beraber meyve sularinda ve
karbonatli iceceklerde aroma arttirict olarak kullanilmaktadir (Kealey ve

Kinsella, 1979).

111 ugucu bilesigi belirlenmis portakal kabuk yaginin iginde 26 alkol, 5 asit, 16
ester, 25 aldehit, 31 hidrokarbon ve 6 keton oldugu belirlenmekle birlikte kabuk
yaginin %1,5’ini olusturan ucucu olmayan bilesikler i¢lerinde kumarin,

flavonoid, mum ve tokoferol bulundugu bildirilmektedir (Kimball, 1991).

Kabuk yaglari, portakallarin karakteristik aromasini saglar, aldehit ve siklik
alkollerden olusur ve bazen farkli islem basamaklarinda oksitlenerek iiriine hos

olmayan tat saglayabilmektedir (Altan, 1991; Kealey ve Kinsella, 1979).

Turunggil yaglarinin baslica bileseni hidrokarbon olan d-limonendir.
Monoterpen bilesiklerden olan d-limonen portakallarda suda ¢6ziinen aromanin
%90’1ndan fazlasin1 olusturmakta ve okside bilesikler i¢in lezzet tasiyicisi
gorevini Ustlenmektedirler. Yapilan arastirmalarda fazla miktardaki d-limonenin
dilde yanik yag etkisi biraktig1 bildirilmekte ve bu sebepten dolayr turunggil
sularinin sahip oldugu yag seviyesi onemli bir kalite kriteridir (Kimball, 1991;
Kealey ve Kinsella, 1979). Alfa terpinol, portakal sularinda bulunmayan ve d-
limonenin oksidasyonuyla olusarak portakal suyuna kiifli veya bayat bir koku

vermektedir (Sheung, 1995; Kealey ve Kinsella, 1979).
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Temel sesquiterlerden olan “valensen (valencen)”, portakal kabuk yaglarinda
diger kabuk yaglarindan farkli olarak bulunmaktadir. Kaliforniya Valensiya
portakallarinin sahip oldugu valensen ve farkli hidrokarbonlarin miktari, Florida
Valensiya tiiriinden daha yiiksektir (Kealey ve Kinsella, 1979). Kabuk yagi
kalitesini etkileyen 6nemli bilesiklerden olan oktanal, dekanal ve linalooldiir.
Linalool, olgun meyvelerde miktarsal olarak daha azdir (Kealey ve Kinsella,

1979; Jia, 1997; Sheung, 1995).

Aroma bilesiklerinden olan sitral, limon yagina hos bir aroma kazandirirken,
portakal kabuk yaginda az miktarda bulunmaktadir. Navel portakal kabuk

yagindaki sitral miktari, valensiya portakal kabuk yagina gore daha fazladir.

2.4 Portakal Sularinda Acilik Tayin Yontemleri

Turunggillerdeki acilik etmenleri olan Ilimonin ve naringin maddelerinin
uzaklastirilmast i¢in uygulanan yontemler fizikokimyasal ve biyoteknolojik

olarak iki gruba ayrilmaktadir.

2.4.1 Fizikokimyasal yontemler

Limonin, narengin ve diger maddelerin sebep oldugu aciligin uzaklastirilmasi
isleminde degisik adsorbantlarin kullanimi, ultrafiltrasyon, siiperkritik CO;
ekstraksiyonu ve farkli recinelerden yararlanilmaktadir ve bu adsorbantlar

Cizelge 2.2°de gosterilmektedir (Aksay ve Unal, 2002).
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Cizelge 2.2: Turunggil sularinda aciligin giderilmesi amaci ile kullanilan bazi
adsorbantlar ve etki gosterdikleri acilik etmenleri (Aksay ve Unal, 2002)

Kullanilan Adsorbant Etki Ettigi Acilik Etmeni

B-siklodekstrin polimerleri Naringin
Limonin
Nomilin
Naringenin

Kumarin

Polistren divinil benzen Naringin
Limonin

Neohesperidin

Narirutin
Seliiloz mono fosfat Naringin
Polistren iyon degistirici regine Limonin
Florisil (aktif magnezyum) Naringin

Limonin
Diatome topragi Limonin
Naylon (naylon-6 ve naylon-66) Naringin
Poliamid regine Limonin
Seliiloz tri asetat Limonin

Acilik giderme amagl tercih edilen adsorbentler genellikle polisitirol bazli
recinelerdir. Bu reginelerden en 6nemlileri stiren divinilbenzen (SDVB) bazl
regineler olup, yuvarlak yapida tanecikler halinde siinger 6zelligi olan gozenekli
bir yapiya sahiptirler (Matthews ve Ark., 1990; LaFlamme ve Weinand, 1993).
SDVB bazli recinelerden, "Amberlite XAD-7HP" ve homologlari, 6zellikle
naringin, limonin hesperidin gibi bircok fenolikleri Van-Der-Waals kuvveti
etkisi ile adsorbe ve desorbe edebildigi bilinmektedir (LaFlamme ve Weinand,
1993). Couture ve Rousseff (1992) tarafindan anyon ve noétral degistirici
recineler kullanarak turunc¢ (Citrus aurantium) sularinda yapilmis olan acihik
giderme c¢alismalarinda, “Amberlite  XAD-16’nin limonin aciligini %100
giderebildigi belirtilmistir. Diger bir caligmada da, navel portakal sularinin
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“Amberlite  XAD-7” regine kolonundan gecirilmesi sonucunda portakal
sularindaki limonin diizeyinin %93 oraninda azaldig: tespit edilmistir (Wilson

ve Ark., 1989).

Acilik giderme amaci ile kullanilan stiren divinilbenzen recineleri, ABD Gida
ve Ilag Bakanhg “FDA 21CFR 177.2710” da da tammlandigi gibi Gretime
yardim amagcli kullanilan madde kategorisinde bulunmaktadir. XAD-16, XAD-7,
Duolite S866 ve S861 gibi notral regineler, gidaya temas icin ABD Gida ve Ilag
Bakanligi tarafindan belirlenmis maddeler i¢in gerekli kosullari saglamis
oldugundan kullanilmaya baslanmistir (Johnson ve Chandler, 1985). Fakat bu
recinelerin, Avrupa Birligi’nde satilan turunc¢gil sularinda acilik giderme amac1
ile kullanilmasina izin verilmemektedir. Bundan dolay1, 6zellikle Ispanya ve
Italya’da olmak t(izere bu amaca yonelik calismalara baslanmistir. Yakin
zamanda, Avrupa Birligi tarafindan bu yontemin kabul edilmesi durumu ve
gelisen ulkelerde ucuz meyve suyu igeceklerine olan istegin artmasi nedeniyle,
acilik gidermenin, dinya capinda yayilacag: siiphesiz belirtilmektedir. (Shaw ve
Ark.,2000).

Lee ve Kim tarafindan 2003 yilinda yapilan ¢alismada; ultrafiltrasyon+polistren
divinil benzen ile konsantre kirmizi greyfurt sularinda acilik giderilmesi
denenmis ve sonug¢ olarak greyfurt suyundaki acilik %80-90 oraninda azaltmis,
kullanilan bu adsorbantin c¢apraz bag oranlari, spesifik yiizey alanlar1 ve
gozenek caplart gibi fiziksel 6zellikleri ile limonin ve naringini adsorbe etme
Ozelligi arasinda lineer bir iliski oldugu bildirilmistir. Naringin uzaklastirma
etkinliginin %36’dan %90’a kadar yiikselip, capraz bag oraninin %16’dan
%50’ye ¢iktigimin  goriilmesi, c¢apraz baga sahip divinilbenzen-stren
kompleksinde aciligi giderme isleminde ayni etkiyi gosterdigini ortaya

koymaktadir (Norman ve Kimball, 1990).

Mishra ve Kar (2003), greyfurt sularinda acilig1 azaltmak amaci ile giiglii bazik
0zelligi olan iyon degistirici olan Amberlit IR 400 ve asidik 6zellikte iyon degistirici
olan Amberlit IR 120 gibi ucuz olan regineler kullanilmiglardir ve sonug¢ olarak;

Amberlit IR 120, Amberlit IR 400’e gore %10 daha az oranla acilig1 azaltmistir.

Amberlite XAD16 (Premi ve ark., 1994) ve Amberlite XAD4 (Wilson ve ark.,

1989) recineleri kullanilmasiyla turunggil sularinin aciliginin giderilme islemi
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ile birlikte, meyve sularinda disiik maliyetli {iretimin saglanabilecegi
bildirilmistir. Hidrofilik adsorbent igeren kolondan gegirilen navel portakal
ekstraktlarinin limonin miktarinda diisiisiin gergeklesti§i ve meyve suyunun

kimyasal yapisinda negatif degisikligin olmadigi belirlenmistir (Kimball, 1990).

Turunggil driinlerinde acilik etmeni olan limonin, naringin ve nomilinin
aciliginin giderilmesi i¢in B-siklodekstrin polimerleri (Wagner ve ark., 1988;
Mishra ve Kar, 2003; Wilson ve ark., 1989) ve tirevleri (maltosil-p-
siklodekstrin vb.) kullanilmistir (Kodama, 1992).

Slperkritik CO; ekstraksiyonu acilik gidermede kullanilan diger bir yontem
olmakla beraber 3000-6000 psi arasindaki basingta ve 30-60° C arasindaki
sicakliklarda, 1,5 saatlik bir ekstraksiyon sonucunda limonin miktarinda %25
oraninda azalma goézlemlenmistir. 1987 yilinda Kimball tarafindan yapilan bir
arastirmada 4000 psi basing ve 40 ° C sicaklikta 4 saat uygulanan ekstraksiyon
sonunda limonin miktarinin 17,6 ppm’den 6,9 ppm’e diistiigi gézlemlenmistir

(Kimball, 1987).

Turunggil sularinda fizikokimyasal yontemlerle acilik gidermede kullanilan bu
yontemde; adsorbsiyon sirasinda meyve sularinin kimyasal yapisit az da olsa
etkilenmesi, tat, renk ve besin kaybinin yani sira kullanilan bazi materyallerden
meyve suyuna bir kontaminasyon olusmasi dezavantajlar arasinda yer
almaktadir. Ayrica; kesikli sistemde ¢alisildiginda verim kayb1 ve zaman kaybi1

olmaktadir (Aksoy ve Unal, 2002).

2.4.2 Biyoteknolojik yontemler

Turunggil sularinda acilifa sebep olan etmenlerin enzimler veya
mikroorganizmalarin kullanilmas: ile kismen veya tamamen pargalanarak
aciligin1 kaybetmesi icin gelistirilen yOntemlere biyoteknolojik yOntemler
denmektedir. Turung¢gil meyvelerinin sahip oldugu limonoidleri pargalayan
mikroorganizmalarin kullanimina 1970’lerde baslanmis ve parcalanma sonucu
olusan iriinler Cizelge 2.3’de aciligin giderilmesindeki mekanizma da Sekil

2.3’de gosterilmistir (Aksoy ve Unal, 2002).
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Cizelge 2.3: Limonoidlerin Parcalanmasii Saglayan Bakteriler ve Olusan Uriinler
(Ekici ve Velioglu, 2004)

Bakteri Parcalanma Urlinleri

Arthrobacter globiformis Il 17-dehidrolimonoid, 7-hidrolimonoid

Pseudomonas 321-18 Deoksilimonoid, 17-dehidrolimonoid

Corynebacterium fascians ~ 17-dehidrolimonoid, trans-19-HBA

Arthrobacter sp. Deoksilimonoid
Artrobacter globiformis 17-dehidrolimonoid
Bacterium 342-152-1 17-dehidrolimonoid, Deok-silimonoid

Limoninin sebep oldugu aciligin giderilmesinde Pseudomonas, Arthrobacter
globiformis  321-18 bakteri izolatlar1 (Hasegawa ve ark., 1982),
Corynebacterium fascians (Ribeiro ve ark., 2003), Acinetobacter calcoaceticus
(Ribeiro ve ark., 2003), Rhodococcus fascians (Manjon ve ark., 1991; Canovas
ve ark., 1998) bakterileri kullanilmaktadir (Puri ve ark., 1996b). Hindistan’da
tiretilen kinnow mandalina sularinin limonin ve naringin miktarinin
azaltilmasinda lezzet, konsistens ve renk iizerinde hi¢ olumsuz etki gdstermeyen

biyoteknolojik yontemlerin kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Acilik etmenlerinin turunggil sularindan uzaklastirilmasinda dogrudan meyve
suyu ve model substrat Gzerinde immobilize ve serbest enzim sistemlerinin
kullanim ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir. Limonin acilifinin giderilmesi igin
limonin-D halka lakton hidrolaz (limonin dehidrojenaz), naringin aciliginin
giderilmesi ic¢in naringinaz enzimi kullanilir. Nominin aciliginin giderilmesi
amaci ile immobilize enzimlerden serbest nomilin asetil liyaz kullanilmigtir

(Aksay ve Unal, 2002).
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LIMONIN Limontn » 17-DEHIDROKSI-LIMONAT
Dehidrogenaz A-HALKA LAKTON

DEOKSILIMONIN
(DOL)

Limonol Dol Hidrolaz
Dehidrogenaz

v CR - 3
LIMONOL DEOKSILIMONOIK ASIT

(DOLA)

Sekil 2.3: Limoninin Aciliga Sebep Olmayan Metabolitlerine Par¢alanma
Mekanizmalari

2003 yilinda yapilan bir calismada; seliiloz asetat filmi ve immobilize edilmis
naringinaz kullanilarak turunggil sularinin ambalajlanmasinda depolama
esnasinda limonin sentezine bagli gelisen aciligin 6nlendigi bildirilmektedir

(Mishra ve Kar, 2003).

Limonoid glikozid grubundan aciliga sebep olan bir etmen de nomilindir.
Nomilin asetil-liyaz enzimi Corynebacterium fascians’dan izole edilip nomilini
obakunona c¢evirerek aciligi giderir. Optimum pH’1 8,5 oldugunda endiistride

kullanimi1 pek uygun degildir (Herman ve ark., 1985).

Enzim aktivitesinin incelenmesinde immobilizasyon teknikleri uygunken, acilik
giderme kinetigi daha yavas oldugu i¢in biiyiik 6l¢ekli iiretimlerde kullanilmasi
uygun olmamakla beraber, optimum sartlarin degismesi durumunda immobilize
enzimin inaktivasyonuna ve kolondan yikanmasina sebep olabilmektedir. Diger
bir taraftan; limonin ve naringinin uzaklastirilmasinda turunggil sularinin pulplu
yapisi engel olmakta ve bu sorun islem oOncesinde durultma ile giderilerek
¢oziilebilmektedir. Son olarak da; basing diisiisii, kolonda birikim olmas1 gibi
problemler, bazi parametrelerin bilinmesi ve dogru akis debisinin bulunmasini
gerektirmektedir. Tum bu bahsi gecen etmenler ayni zamanda biyoteknolojik

yontemlerin dezavantajlari arasinda yer almaktadir (Aksay ve Unal, 2002).
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3 MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Limonin igeriginin bulunmasi ve limonin acilifinin adsorbent ile giderilmesi
amaci ile yapilan bu calismada “Washington (navel)” cinsi portakal numuneleri
(Sekil 3.1.) 2015 turunggil sezonunda Istanbul ili, Sefakdy- Besyol ilgesi
“Heybe Ekonomik Market” inden temin edilerek, Istanbul Aydin Universitesi
Gida Miihendisligi - Enstrumental Analiz Laboratuvar’ina getirildi ve
uygulanmas1 gereken analizlere kadar +4°C sicaklifindaki buzdolabinda

(Bosch) muhafaza edildi.

Sekil 3.1: Washington (navel) Portakali
3.2 Kullanilan Malzemeler ve Metodlar

3.2.1 Kullanilan malzemeler

Kimyasallar

Analizlerde kullanilan kimyasallar; Limonin (Santa Cruz Biotechnology, 1180-
71-8), Asetonitril (HPLC’de kullanilmak {izere uygun saflikta, (Merck,
1.00030.2500)), Metanol (HPLC’de kullanilmak iizere uygun saflikta (Merck,
1.06009.2511)), Tetrahidrafuran (HPLC’de kullanilmak {izere uygun saflikta
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(Merck, 1.08114.2500)), Ultra saf su (HPLC’de kullanilmak iizere uygun

saflikta) seklinde siralanmaktadir.

Cozeltiler:
HPLC ile yapilan analiz esnasinda kullanilan mobil faz ve limonin standarti

cozeltiler;

e Mobil Faz: 65 birim Ultra Saf Su, 17,5 birim Asetonitril ve 17,5 birim
Tetrahidrafuran karigimi 3-4 glin bekletildikten sonra vakum filtrasyon
ile stiziildu ve ultra sonik banyodan gecirilerek icerisindeki baloncuklar

uzaklastirildi.

e Limonin Standarti: 5 mg limonin tartilip 2 ml asetonitrilde
¢Ozunduruldukten sonra metanolle balon jojede 100 ml tamamlanarak, 50
mg/L‘lik stok ¢bzelti elde edilmis ve hazirlanan stok ¢dzelti mobil fazla

5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 mg/L’ ye seyreltildi (Sekil 4.2.).

Ekipman ve Malzeme:
e HPLC (Agilent Technologies 1200 Series); kullanilan kolon (Agilent
Zorbax SB-Cig, 5 um gozenek ¢apli, 4,6 mm x 250 mm)
e Santriflj (Hettich, Rotofix 32A)
e Su Banyosu (Bandelin Sonorex)
e 0,45 um ¢aplh siringa filtresi (Syringe Filter)
e 10 ml’lik siringa (Set Inject)

3.2.2 Metodlar

Portakal suyunda adsorbent uygulamasi ile limonin aciliinin giderilmesi
analizleri Shaw ve Wilson (1984) ve FMC (2001)’e tarafindan belirlenen
yontemlere gore uygulandi. Portakal suyunda limonin aciliinin uygun
adsorbent ile giderilmesinde, Amberlite XAD-7HP (Sigma-Aldrich, 101503324)
adli regine kullanildi ve bu reg¢inenin limonin aciliginin gidermesi i¢in degisik

sicakliklarin (30°C, 40°C, 50°C ve 60°C) etkisi incelendi.
3.2.2.1 Portakal suyunun hazirlanmasi

Portakal suyu eldesinde; portakallar sap1 ve yapraklarindan ayrildiktan sonra
yikanarak ortadan ikiye kesildi. Portakal sikacagi (Siiper mikser) kullanilarak

suyunun ¢ikarilmasi saglandi. Portakal suyunun kaba pulplarindan ayristirilmasi
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amact ile 1 mm’lik plastik elekten gecirildi. Elde edilen portakal sular1 95°C’ de
15 saniye siire ile 1s1l isleme tabi tutuldu (Stuart SWBD, Water Bath) ve oda
sicakligina sogutuldu. Isil islem gormiis portakal sularina bekletilmeden
limonin, suda ¢oziinlir kuru madde (°briks), pH ve titrasyon asitligi analizleri

yapildi.

Portakal suyunda limonin aciliginin giderilmesi ¢aligmasi sirasinda, portakal
sular1 santrifiijde (Hettich, Rotofix 32A), 4000 rpm (devir/dk) hizla 10 dakika
santrifiijlenerek serum ve pulp kisminin ayrilmasi saglandi. Serum kismi1 ayrilan
portakal sularinin baglangigtaki limonin miktar1 HPLC’de belirlendi(Cizelge
4.1). Santrifiij sonrast serum kismindan 100 ml alind1 ve adsorbent iceren, ¢ap1
1 cm, uzunlugu 30 cm ve hacmi 30 ml olan geri sogutucu kolondan (Borucam),
peristaltik pompa (Aqua TEC1) ile ayarlanan 0,2 ml/dk akis hizi1 ve farkli
sicakliklar (30°C, 40°C, 50°C ve 60°C) ile sisteme verildi. Geri sogutucu
kolonundaki sicaklik kontrolii su banyosu (Julabo F12) ile saglandi(Sekil 3.3.).
Boylece farkli sicaklik uygulanarak serum kisminin sahip oldugu aciliginin
adsorbent yardimi ile giderilmesi arastirildi. Kolondan ¢ikan portakal suyu
bekletilmeden 0,45um’lik siringa filtrelerinden gegirildikten sonra 20 pL
alinarak HPLC (Agilent Technologies 1200 Series)’ye enjekte edildi.

Sekil 3.2: HPLC Analizinde Kullanilan Siringa Filtreleri
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Geri Sogutucu

Sekil 3.3: Adsorbent Uygulamasi ile Portakal Suyunda Limonin Aciliginin
Giderilmesi I¢in Kurulan Sistem

Portakal suyunda limonin aciliginin adsorbent kullanilarak giderilmesi ig¢in
yapilan ¢alismada, uygulanan her sicaklik i¢in 3’er kez islem tekrarlandi ve her
tekrarda limonin miktar1 ve diger kimyasal Ozellikleri, aciligi giderilmis
portakal suyu ve aciligi giderilmemis portakal suyu i¢in 3 paralel olacak sekilde
analiz edildi.

3.2.2.2 Limonin miktarimin belirlenmesi

Standart kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in hazirlanmis olan standart limonin
coOzeltisi M| x V1= M, x V, formulune gore seyreltildikten sonra (5 mg/L, 10
mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 35 mg/L, 40 mg/L), seyreltilmis
her ¢ozeltiden 20 pL alinarak HPLC (Agilent Technologies 1200 Series)’ye
enjekte edildi (Sekil 3.4). Enjeksiyon sonrasi kromotogram sonuglari ¢ikti
olarak alindi ve degerlendirilmeleri yapildi (EK A-Y). Analiz bitiminden sonra

HPLC mobil faz yardimi ile temizlendi.
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Sekil 3.4: Agilent Technologies 1200 Series Marka HPLC

HPLC analiz kosullar:

Kolon: Agilent Zorbax SB-Cg, 5 um gozenek ¢apli, 4,6 mm x 250 mm

Mobil Faz: 65 birim Ultra Saf Su, 17,5 birim Asetonitril ve 17,5 birim

Tetrahidrafuran
Sistemin Akig Hizi: 1 ml/dk
Dalga Boyu: 207 nm

Analiz Suresi: 5 dakika

3.2.2.3 Duyusal ve kimyasal analizler

Titrasyon asitligi
TS 1125 1SO 750 ‘Meyve ve Sebze Uriinleri — Titre Edilebilir Asitlik Tayini’ne

gore yapildi (Anonim, 2002). On islemlerden ge¢mis portakal suyundan 25 mL

alinarak 250 mL’ye seyreltildikten sonra 50 mL seyreltilmis portakal suyundan

alinip tizerine 0.25-0.5 mL fenolfitaleyn ilave edilerek ayarli NaOH ¢ozeltisi ile

30 saniye rengini koruyan kalici pembe renk elde edilinceye kadar titre edildi.
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Suda ¢6zuinir kurumadde

Suda Coziinir Kurumadde (SCKM) miktari, Abbe refraktometresi (Reichert,
Mark 111, 1310499) ile olcildu ve sonuglar °briks olarak ifade edildi
(Cemeroglu, 1992).

pH analizi

pH olctimleri, sikilip pulplarindan ayrilan ve 1s1l islemden gecirilen portakal
suyu kullanilarak pH metre (inoLab WTW pH 720) ile tespit edildi (IFFJP,
1992).

Duyusal analiz

Portakal suyunda limonin aciliginin giderilmesi isleminde portakal suyu
orneklerinin duyusal 6zellikleri tizerindeki degisimleri tespit etmek amaciyla,
hem acilig1 giderilmis hem de acilig1 giderilmemis portakal suyu 6rneklerinin,
10 kisinin bulundugu bir panelist grubu esliginde “Renk-Goérinim” ve “Acilik
Durumu” g0z oninde bulundurularak Ek Z’ deki duyusal degerlendirme

formuna gore siralama testinin yapilmasi saglandi (Altug, 1993; Canbas, 1998).

Istatistiksel degerlendirme

Portakal suyunun limonin miktarindaki azalma denemelerinden elde edilen
datalar, SPSS-19 istatistiksel analiz program: (Statistical Package for the Social
Sciences) ile varyans analizine tabi tutuldu, fark gorilen datalar ANOVA

Duncan coklu karsilastirma metodu ile belirlendi.

Istatistiksel degerlendirmenin bitiminde, 0.05 giiven aralifina gére birbirinden
onemli derecede farki bulunan datalar, ilgili ¢izelgelerde farkli harflerle
isaretlenerek gosterildi (Cizelge 4.1-4.8).

3.2.2.4 Kinetik degerlerinin hesaplanmasi

Reaksiyon hiz sabiti k’nin hesaplanmasi

Reaksiyon hiz sabiti olan k’nin hesaplanabilmesi i¢cin, HPLC’de belirlenen
limonin degisimleri y eksenine, sicaklik degerleri de x eksenin yerlestirilerek,
egriye gore lineer regrasyon analizi yapildi ve egrinin denklemi hesaplandi. Bu
islem farkli sicaklik uygulanarak limonin miktarindaki degisimi i¢in yapilarak,
elde edilen regrasyon denklemi ile egim bulunarak reaksiyon hiz sabiti

hesaplandi (Aslanova, 2005).
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Sifirinc1 dereceden olan reaksiyonlarda; k= Egim
Birinci dereceden olan reaksiyonlarda; k= Egim x (2,303)

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi
Arrhenius denklemi kullanilarak, sicakligin reaksiyon hizi iizerine etkisi olan

aktivasyon enerjisi (E,) hesaplandi (House, 1997).

k= Axe(-Ea/RxT)

A= Frekans Faktort (Molekiillerin Birbirine Carpma Hiz1)
k= Reaksiyon Hiz Sabiti

R= Gaz Sabiti (1,987 cal/mol.K)

T= Sicaklik (Kelvin)

E.= Aktivasyon Enerjisi (cal/mol veya J/mol)

Reaksiyonda k degerinin In’leri alinarak grafigin y eksenine, bu degerlere
karsilik olan sicaklik degerleri ise Kelvin® e cgevrilip resiprokali (1/T) de x
eksenine yazilarak dogrusal egri olusturuldu. Regrasyon analizi olusturulan
egriye uygulandi, grafigin egimi ile gaz sabiti ¢arpilarak da aktivasyon enerjisi

(Ea) hesaplandi (House, 1997; Aslanova, 2005).
In k= - Ea/RT + InA
In k= -( Ea/R).(1/T)+ InA

Q10 degerlerinin bulunmasi
Reaksiyonun sicakliga olan bagliligin1 goésteren Q1o degeri belirtilen formiil ile

belirlendi (Aslanova, 2005).

Q1o = (Ka/k1)10/T,7Ty)

T1, T2: Reaksiyon sicakliklari (K)

Ki: T1 sicakliginin bulundugu reaksiyonun hiz sabiti

ko: T, sicakliginda gergeklesen reaksiyonun hiz sabiti
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4 BULGULAR

Portakal suyunda adsorbent uygulamasi ile limonin aciliginin giderilmesi
calismasinda, acilig1r giderilmis portakal suyu ile aciligi giderilmemis portakal
suyunda yapilan analizlerin uygulanabilmesi ve duyarlilig ile ilgili bulgulara bu

boélimde yer verildi.

4.1 Limonin Cozeltisinin Regrasyon ve Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi

Aciligr giderilmis ve acilig1r giderilmemis portakal sularinin HPLC’de analizi
yapilmadan Once farkli konsantrasyonlarda limonin standarti hazirlanip,

kalibrasyon egrisi olusturuldu. Olusturulan kalibrasyon egrisi Sekil 4.1°de
belirtildi.

14000

12000
_
5
S 10000
< y =222,81x +2661,1
= 2
E 3000 R*=0,9887
2
= 6000
=
<
o 4000
-

2000
O T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Hazirlanan Limonin Standart Cozeltileri (5-40 mg/L)

Sekil 4.1: Hazirlanan Limonin Cdzeltisinin Regresyon Egrisi
ve Regresyon Denklemi

4.2 Amberlite’ten Gegirilmis Portakal Suyunun Limonin Miktari

Portakal suyunun limonin aciliginin adsorbent kullanilarak giderilmesi sonrasi
acilig1 giderilmis portakal suyu ve acilig1 giderilmemis portakal suyu Ornekleri

HPLC’de analiz edildi. Farkli denemelerde (I. Deneme ve Il. Deneme) ve farkli
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sicakliklarda (30°C, 40°C, 50°C ve 60°C) yapilan ¢alismanin sonuglari ve SPSS
programi kullanilarak yapilan istatistiksel analizleri Cizelge 4.1 ve Cizelge
4.2°de verildi. I. denemede 30°C’de %90 azalma, 40°C’de %89 azalma, 50°C’de
%80 azalma ve 60°C’de de %47 azalma goruldi. Amberlite’ten gecen portakal
suyunun [. denemede farkli sicakliklar uygulanarak limonin aciliginin
giderilmesi isleminde 30°C’deki isleminin diger sicakliklardan dnemli derecede
farkli oldugu gozlemlendi (p<0,05). 40°C, 50°C, 60°C’de yapilan islemlerin
onemli derecede farklar olusturmadig: tespit edildi (p>0,05). Il. denemede ise
30°C’de %45 azalma, 40°C’de %96 azalma, 50°C’de %84 azalma ve 60°C’de de
%80 azalma goruldi. 11. denemede yapilan ¢alismada ise 40°C uygulandiginda
amberliteten gecen portakal suyunun diger sicaklik uygulamalarindan onemli
derecede farkli oldugu sonucuna varildi (p<0,05). 30°C, 50°C, 60°C’de yapilan

islemlerin 6nemli derecede farklar olusturmadig: tespit edildi (p>0,05).

Cizelge 4.1: Portakal Suyunun Adsorbent ile Limonin Aciliginin Giderilmesinde
Farkl1 Sicakliklarda I. Denemede Gergeklestirilen Analiz Sonuglari

l. Deneme

Portakal suyunun Amberlite’den Gegen Portakal

Steaklik - (°C) Limonin Miktari(ppm)  Suyunun Limonin Miktari(ppm)

30 3,2 1,46° 1,16
40 9,8° 7,98°+0,24
50 8,2° 7,93° + 0,41
60 8,5" 8,07° + 0,44

* Aym siitunda gosterilen aymi harfler portakal suyundaki limonin miktarindaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak 6nemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.
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Cizelge 4.2: Adsorbent Kullanilarak Portakal Suyunda Limonin Aciliginin
Giderilmesi Isleminde Farkli Sicakliklarda Il. Denemede Yapilan Calismanin
Sonugclari

1. Deneme

Amberlite’den Gecen Portakal

Portakal suyunun Suyunun Limonin

Sicakhk Limonin Miktari(ppm)

(°C) Miktari(ppm)
30 118 9,8"+0,84
40 11,4 5,4% + 0,59
50 11° 10° + 0,84
60 12,5° 10° + 0,43

* Aym siitunda gosterilen aymi harfler portakal suyundaki limonin miktarmdaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak énemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.

Ayrica Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de bulunan I. Deneme ve Il. denemede acilig1

giderilmis portakal suyunun % azalma egrileri I. deneme i¢in Sekil 4.2°de II.

deneme icin Sekil 4.3’de verildi. Uygulanan farkli sicakliklarda limonin

miktarindaki yiizde azalma oraninin |. denemede en ¢ok 30°C’de oldugu

belirlendi.
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Sekil 4.3 : 1. Denemede Aciligi Giderilmis Portakal Suyunun % Azalma Grafigi

I1. denemede yapilan adsorbent ile farkli sicakliklarda aciligin giderilmesi
calismasinda yiizde limonin miktarindaki azalmanin 40°C’de en yuksek oranda
oldugu gozlemlendi. Aciliga bagli olarak elde edilen azalma sonuglarinin
farkliliklarinin =~ portakal sularinin  igcermis oldugu limonin miktarinin

farkliligindan kaynakli oldugu sonucuna varildi.

Adsorbent kullanilarak portakal suyunun aciliina sebep olan limoninin
giderilmesi calismasinda kullanilan portakal suyunun farkli denemelerde ve
farkli sicakliklarda adsorbent maddeyle muamele edilerek aciligr giderilmis
portakal suyunun suda ¢oziiniir kuru madde analizi sonuglar1 Cizelge 4.3 ve
Cizelge 4.4°de verildi. Cizelge 4.3’de ve Cizelge 4.4’de goriilecegi lizere SCKM
degerlerinin zamanla arttigi, adsorbent uygulamasindan sonra da bariz bir
degisim goézlemlenmedigi goriildii. Iki denemede de sicakligin yapilan kuru
madde analiz sonuglarinda Onemli farkliliklar olusturmadigr goézlemlendi
(p>0,05). TS 1535/Nisan 2003 Portakal Suyu Standardina gore portakal
sularinin suda ¢6ziiniir kuru madde miktar1 en az %11 olmalidir (Anon., 1997).

Yapilan ¢alismada elde edilen degerlerin standarta uygun oldugu tespit edildi.
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Cizelge 4.3: Portakal Suyunda Aciliga Sebep Olan Limoninin Adsorbent ile
Giderilmesinde I. Denemede Yapilan Suda COzunur Kuru Madde Analiz Sonuglart

l. Deneme

Amberlite’den Gegen

Sicakik (°c) ~ Portakal suyu(Briks) Portakal Suyu(Briks)

30 11,5+ 0.0° 11,4+ 0.05°
40 11,5+ 0.0° 11,5+ 0.05°
50 11,5+ 0.0° 11,5+ 0.0
60 11,5+ 0.0° 11,5+ 0.0

* Aym siitunda gosterilen aymi harfler portakal suyundaki limonin miktarindaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak 6nemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.

Cizelge 4.4: Adsorbent Kullanilarak Portakal Sularinda Limonin Aciliginin
Giderilmesinde I1. Denemeye Ait Suda Co6ziiniir Kuru Madde Analiz Sonuglari

1. Deneme

Amberlite’den Gegen

Sicakk (°c) ~ Portakal suyu(Briks) Portakal Suyu(Briks)

30 12,1+ 0.0° 12+ 0.0°
40 12,1+ 0.0° 12+ 0.0°
50 12,1+ 0.0° 12,1+ 0.05°
60 12,1+ 0.0° 12+ 0.0°

* Aym siitunda gosterilen aynmi harfler portakal suyundaki limonin miktarmdaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak 6nemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.

Portakal suyunda adsorbent yardimi ile aciliga neden olan limoninin
uzaklastirilmas1 c¢alismasinda kullanilan portakal suyunun farkli sicakliklarda
muamele edilmis portakal sularinin titrasyon asitligi sonuglar1 Cizelge 4.5 ve
Cizelge 4.6’da verildi. Adsorbent uygulamasi ile farkli sicakliklarda acilik
giderme isleminde farkli denemelerdeki titrasyon asitligi degerinin zamanla
azaldig1 Cizelge 4.5°de ve Cizelge 4.6’da gozlemlendi. Sicaklik uygulamas: ile
asitlik degerlerinin degistigi gozlemlendi. |. ve Il. denemelerde sicakligin
yapilan titrasyon asitligi analiz sonuglarinda 6nemli farkliliklar olusturmadigi
gozlemlendi (p>0,05). TS 1535/Nisan 2003 Portakal Suyu Standardina gore

portakal sularinin susuz sitrik asit cinsinden degeri en az 7,0 g/L olmalidir
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(Anon., 1997). Bu farkliligin farkli derim zamanlarina ait portakallarin igerdigi

asitligin farkliligindan kaynaklandig: diistiniildii.

Cizelge 4.5: Portakal Suyunda Adsorbent ile Limonin Aciligiin Giderilmesinde
Farkl1 Sicakliklara ve I. Denemeye Ait Titrasyon Asitligi Analiz Sonuglari

l. Deneme
Portakal Amberlite’den Gegen Portakal
Sicaklik (°C) ortaxal suyu Suyu
30 1,43+ 0.0 1,40+ 0.0
40 1,43+ 0.0° 1,40+ 0.0
50 1,43+ 0.0 1,39+ 0.0
60 1,43+ 0.0 1,40+ 0.0

* Aym siitunda gosterilen ayni harfler portakal suyundaki limonin miktarmdaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak 6nemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.

Cizelge 4.6: Portakal Suyunun Adsorbent Kullanilarak Limonin Aciliginin
Giderilmesi Isleminde Farkli Sicakliklara ve Il. Denemeye Ait Titrasyon Asitligi
Analiz Sonuglart

1. Deneme
Portakal Amberlite’den Gecen Portakal
Sicakhk (°C) ortakal suyu Suyu
30 1,33+ 0.0° 1,30+ 0.0°
40 1,33+ 0.0°% 1,30+ 0.0°
50 1,33+ 0.0° 1,29+ 0.0°
60 1,33+ 0.0° 1,29+ 0.0°

* Aym siitunda gosterilen aynmi harfler portakal suyundaki limonin miktardaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak 6nemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.

Son olarak acilig1 giderilmis ve aciligi giderilmemis portakal sularinda pH
analizi yapildi ve sonuglar Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de gosterildi. Yapilan bu
calisma sonucunda pH degisiminin zamanla ve sicakliga bagli olarak arttigi
belirlendi. iki denemede de sicakligin yapilan pH analiz sonuglarinda énemli
farkliliklar olusturmadigi gozlemlendi (p>0,05). TS 1535/Nisan 2003 Portakal
Suyu Standardina gore portakal sularinin pH degeri agisindan standartta

herhangi bir sinirlama bulunmamaktadir (Anon., 1997).
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Cizelge 4.7: Limonin Aciliginin Portakal Suyunda Adsorbent uygulamasi ile
Giderilmesinde Farkli Sicakliklara ve I. Denemeye Ait pH Sonuglari

l. Deneme
Portakal suvu Amberlite’den Gecen
Sicakhk (°C) y Portakal Suyu
30 3,35+ 0.0°% 3,42+ 0.0°%
40 3,34+ 0.0° 3,40+ 0.0°%
50 3,34+ 0.0° 3,40+ 0.0
60 3,35+ 0.0° 3,41+ 0.0°

* Aym siitunda gosterilen aymi harfler portakal suyundaki limonin miktarindaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak 6nemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.

Cizelge 4.8: Portakal Suyunda Acilik Etmeni Olan Limoninin Adsorbent Yardimui ile
Giderilmesinde Farkli Sicakliklara ve Il. Denemeye Ait pH Sonuglari

1. Deneme
Portakal suvu Amberlite’den Gecen
Sicaklik  (°C) y Portakal Suyu
30 3,40+ 0.0°% 3,42+ 0.0°%
40 3,40+ 0.0°% 3,41+ 0.0°%
50 3,40+ 0.0°% 3,41+ 0.0°%
60 3,41+ 0.0° 3,42+ 0.0°

* Aym siitunda gosterilen aymi harfler portakal suyundaki limonin miktardaki farkin
ANOVA Duncan testine gore istatistiksel olarak 6nemli olmadigini (p>0,05) ifade eder.

4.3 Limonin Miktarimin Kinetik Degerlerinin Degerlendirilmesi

Portakal suyunda Amberlite ile limonin aciliginin giderilmesinde farkh
sicakliklar kullanilarak, portakal suyunun limonin miktarinin 6nceki ve sonraki
konsantrasyon degerleri ppm cinsinden hesaplanip yapilan islemler sonucunda k
sabiti bulunarak grafigi c¢izildi. Grafik ¢izildikten sonra regrasyon katsayisi
hesab1 ve determinasyon (Rz) degerlerinin kiyaslanmasi yapildi. Yapilan bu
hesaplamalar sonucunda sicaklik ile beraber k degerinin de arttigi Cizelge 4.9

ve Cizelge 4.10°da g6zlemlendi.
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Cizelge 4.9: Portakal Suyunun 1.

Denemede Farkl1 Sicakliklara Iliskin Arrhenius

Grafigi I¢cin Verileri
l. Deneme
. -Ink 1/Tx10°

Sicaklik (°C) K

40 313 6,49 1,87 3,19

50 323 7,28 1,98 3,09

60 333 7,63 2,03 3,00
2,06
504 y = -0,8469x + 4,5796

’ R? = 0,9669
2,02 \\
2,00
1,98 \\
-Ink 1,96 \
1,94 \
1,92
1,90 \\
1,88
S
1,86 T T T T 1
2,95 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20
1/T x103

Sekil 4.4: . Denemede Limonin Acilig1 Giderilen Portakal Sularinin

Arrhenius Grafigi
Cizelge 4.10: Portakal Suyunun Il. Denemede Farkli Sicakliklara iliskin Arrhenius
Grafigi I¢in Verileri
1. Deneme
. -Ink 1/Tx10°
Sicakhik (°C) K
40 313 2,55 0,93 3,19
50 323 8 2,07 3,09
60 333 9,09 2,2 3,00
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2,5

\ y =-4,4451x + 15,647
R? = 0,9592
1,5
-Ink
1

0,5

O T T T T T T T 1
2,95 3 3,05 31 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35

1T x10°

Sekil 4.5: 1. Denemede Limonin Acilig1 Giderilmis Portakal Sularinin
Arrhenius Grafigi

4.4 Qi Degeri Sonuglar

Aktivasyon enerjileri belirlenen portakal sularmmin 40-60°C araligindaki
reaksiyon hizinin sicakliga olan etkisi agiklanirken, Q1o degerleri de 40-50°C ve
50-60°C arasinda hesaplandi ve sicakligin etkisine bakildi, sonuglar Cizelge

4.11°de gosterildi.

Cizelge 4.11: Farkli Sicaklik ve Farkli Zamanlarda Elde Edilen Portakal Sularinin
Limonin Miktarlarina Ait Kinetik Veriler

Ea Q1o
kcal/mol kj/mol 40-50 °C 50-60 °C
I. Deneme 1,68 7,02 0,79 1,05
I1. Deneme 8,83 36,90 3,13 4,13

Elde edilen portakal sularinin farkli sicakliklar uygulanarak limonin
miktarindaki degisimleri incelendi ve buna bagli olarak aktivasyon enerjileri I.

deneme igin 1,68 kcal/mol, Il. deneme igin ise 8,83 kcal/mol olarak bulundu.

Aktivasyon enerjisinin yiksek olmasi tepkimenin daha zor baslayip daha yavas
ilerleyecegini gosterir. Yani II. denemede elde edilen portakal sularinin
aktivasyon enerjisi I. denemeye gore daha yiiksek oldugu i¢in daha yavas bir

tepkime olacagi sonucu goriildii.
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Q1o degerleri ise 1. deneme icin 0,79-1,05, Il. deneme icin ise 3,13-4,13
arasinda degisim gosterdi. Qqo degerleri sicakliklar arasindaki artisin 1,3 kat
oldugu gozlemlendi. Cikan sonuglar dogrultusunda Qo degerinin aktivasyon

enerjisi yani E, degeri ile dogru orantili oldugunu gosterdi.

4.5 Duyusal Analiz Sonug¢lar:

Isil iglem uygulanan portakal sularinin aciligt Amberlite XAD-7HP yardimi ile
giderildi, acilig1 giderilmis ve aciligi giderilmemis portakal sularinin, “Acilik
Durumu” ile “Renk ve Goriinim” agisindan duyusal analize (Ek-Z) tabi tutuldu

ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.12°de verildi.

Cizelge 4.12: Acilig1 Giderilmis ve Aciligi Giderilmemis Portakal Sularinda Yapilan
Duyusal Analiz Sonuglart

Acihig Acihigr Giderilmis Portakal
Urtinin Giderilmemis Suyu
. ] Sira No -
Ozellikleri Portakal Suyu Amberlite XAD-7HP
30°C | 40°C | 50°C | 60°C
1 9 10 8
2 2 8 1 2
Acihik
3 8 2
4
1 8 9 10 10 9
Renk- 2 2 1 1
Gordnum 3
4

Cizelge 4.12°de gorulen; duyusal analize katilmis 10 panelistin tamami, act olan
portakal suyu oOrnegini (1s1l islemden sonra tattirilmis portakal suyu) diger
orneklerden (adsorbentten gecirilerek aciligi giderilmis portakal sulari)
rahatlikla ayirt etti ve bunun aci1 fakat tiiketilebilir oldugunu belirtti. Acilig:
giderilmis portakal sularinda ise, panelistler tarafindan herhangi bir acilik, tat

degisikligi ve belirsiz diizeyde aciliga sahip oldugu tespit edildi. Renk ve
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goriiniim agisindan ise; tiim portakal suyu 6rneklerinin kendine 6zgi renkte ve

bulaniklikta oldugu belirlendi.

37



38



5 TARTISMA ve SONUC

Limonin, meyve suyunun iiretimi esnasinda sahip oldugu keseciklerin
parcalanmasi sonucu asidik bir ortamda limonin dilaktona donlismektedir
(Hasegawa ve ark., 1982; Canovas ve ark., 1997). Turunggil gesitlerinden olan
navel portakallarinda aciliga sebep tek etken madde olan limonin, taze sikilmis
portakal sularinda pek goriilmese de, bekleme siiresine bagli olarak veya 1s1l

islem sonucunda istenmeyen aci1 bir tat olusturmaktadir (Altan, 1983a).

Acilik  etmeni olarak bilinen limonin, portakal sularinda 4-6 mg/L
konsantrasyona sahip oldugu zamanda hissedilebilir, 12-15 mg/L’nin (zerinde
hos olmayan, istenmeyen aci bir tada sebebiyet verir (Guadagni, Maier ve
Turnbaugh, 1976; Chandler, Nicol, 1975). Bu tat sonucunda portakal sularinda
limonine bagl olusan bu acilik, lirlinlin pazarlamasinda ciddi problemlere sebep

olmaktadir.

Portakal sularinda aciligi gidermek amaci ile adsorbent olarak kullanilan
Amberlite XAD-7HP, sahip oldugu alifatik yapisi nedeniyle iyi bir adsorbent
Ozelligi tasimakta, fiziksel ve termal kararlilik gosterdigi icin tercih

edilmektedir.

Yapilan bu c¢aligmada, Washington (navel) cinsi portakallardan elde edilen
portakal sularinda acilia sebep olan limonin maddesinin adsorbent
uygulamasiyla farkli sicakliklarda aciliginin giderilmesi gergeklestirilmis, I.
denemede 30°C’ de %90, 40°C’ de %89, 50°C’ de %80, 60°C’ de %47 oraninda
azalma, I1. denemede 30°C’de %45, 40°C’ de %96, 50°C’de %84, 60°C’de %80

oranla portakal sularinin aciliginin giderildigi belirlendi.

2003 yilinda Lee ve Kim tarafindan yapilmis olan ¢alismada, konsantre kirmizi
greyfurt suyunda ultrafiltrasyon+polistren divinil benzen kullanilarak acilik
giderme islemi denenmis, kirmiz1 greyfurt sularinin aciliginin %80-90 oraninda
azaldig1 goriilmiistiir. Tercih edilen bu adsorbantin ¢apraz bag oranlari, gézenek

caplar1 ve spesifik yiizey alanlar1 gibi fiziksel 6zellikleri sayesinde limonini
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adsorbe etme ile lineer bir iliskisi oldugu saptanmistir (Lee ve Kim, 2003).
Yapilan calismada portakal suyunun burada kullanilan yontemden farkli bir
yontem ve adsorbent ile aciligin I. denemede %90, Il. Denemede ise %96
oraninda giderildigi tespit edildi. Bu calisma literatiirde belirtilen ¢alismadan
farkli metodla uygulanmasina ragmen benzer sonuglar ¢ikararak aciligin

giderildigi sonucuna varildi.

Aggarwol ve Sandhu (2004)’un yapmis oldugu c¢alismada, kinnow
mandalinalarindan elde edilen meyve sularinda dort farkli hidrokollid (akasya
zamki, CMC, sodyum aljinat ve pektin) farkli konsantrasyonlarda (0,025-2.0
g/kg) kullanilmis ve limonin miktarindaki degisim organoleptik olarak tespit
edilmistir. Calismanin sonucunda elde edilen sonuglara gore en yiiksek verimi
CMC’de (7,63 g/kg), ardindan sodyum aljinat, pektin ve akasya zamki (7,38
g/kg) takip etmektedir. Yapilan kontrollerde CMC ve sodyum aljinatin
kullanilan diger materyallere gore %28 oraninda etkili oldugu gézlemlenmistir
(Aggarwol ve Sandhu, 2004). Yapilan bu c¢alisma sonucunda literatiirdeki

calismaya gore daha verimli bir sonug elde edildigi gézlemlendi.

Kola ve Ark. (2010)’nin yapmis oldugu ¢alismada Washington (navel) cinsi
portakallardan elde edilen portakal sularinda farkli adsorbentler kullanilarak
(Amberlite XAD16 ve Dowex Optipore L285), farkli sicakliklarda (20°C, 35°C
ve 50°C’de) ve farkli akis hizlarinda (5 BV,10 BV ve 15 BV) portakal sularina
1s1l iglem uygulanmis ve HPLC’de limonin miktarlarindaki degisim incelenmis
ve bu calismada farkli derim zamanlarina ait Washington (navel) cinsi
portakallar toplanmis ve bunlarin limonin igeriklerinin 2,63-10,67 ppm, asitlik
degerlerinin 0,9-1,5, pH degerlerinin 3,1-3,5, SCKM degerlerinin 10,3-14,4
degerleri arasinda degistigi  tespit edilmistir.  Kullanilan adsorbent
maddelerinden Amberlite XAD-16 ve Dowex Optipore L285° in limonin
aciligin1  basarili bir sekilde giderdigi goriilmiistir. Limonin igeriginde
Amberlite XAD-16 i¢in %97-100, Dowex Optipore L285 icin %95-99 oraninda
azalma oldugu tespit edilmistir (Kola ve ark., 2010). Yapilan c¢alismada
kullanilan adsorbentin (Amberlite XAD-16) farkli bir formu kullanilarak
(Amberlite XAD-7HP) portakal suyunun aciliginin I. Denemede 30 °C’de %90,
I. denemede 40°C’de %96 oranla azaldig: tespit edildi. Yapilan ¢alismada farkli

formda adsorbent kullanilmasina ragmen yaklasik sonuglar elde edildi. Ayrica
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Q1o degerinin aktivasyon enerjisi yani E, degeri ile dogru orantili oldugunu

saptanarak tepkimelerin II. denemede daha yavas oldugu sonucuna varildi.

1992 yilinda Hernandez ve Ark. sicakligin limonin miktarindaki degisimi
lizerine c¢alisma yapmis, uyguladiklar1 sicakliklarin (13°C, 27°C ve 48°C)
limonin miktarinda 6nemli oranda bir degisme olmadigi saptanmigtir. Kolonun
icindeki recinelerin etkinliginin disiik sicaklikta (13°C) daha hizli azaldigi
belirtilmistir. 1993 yilinda LaFlamme ve Weinand yaptig1 baska bir ¢alismada
Hernandez ve Ark.’nin tersine acilifa sebep olan limoninin giderilmesinde
sicaklikla iliskili oldugu saptanmistir (Hernandez ve ark., 1992). Yapilan
calisgmada wuygulanan farkli sicakliklarin acilik oranlarindaki degisimi
farkedilebilir sekilde degistirdigi tespit edildi. LaFlamme ve Weinand ile uyum

i¢cinde olundugu sonucuna varildi.

Couture ve Rouseff (1992), LaFlamme ve Weinand (1993), Mozaffar ve Ark.
(2000), Johnson ve Chandler (1985; 1988) ve Hernandez ve Ark. (1992)’nin
yapmis olduklar1 calismalarda, aciliga sebep olan limoninin giderilmesinde
kullanilan adsorbent madde Amberlite XAD-16" nin (Amberlite XAD-16HP’nin
homologu) diger adsorbent ve reginelere nazaran (Dowex, b-Siklodekstrin,
IRA, polistiren divinilbenzen vb.) daha etkili ve basarili oldugunu gostermistir
(Couture ve Rouseff, 1992; LaFlamme ve Weinand, 1993; Mozaffar ve ark.,
2000; Johnson ve Chandler, 1985; 1988; Hernandez ve ark., 1992). Farkli
formda kullanilan adsorbentin (Amberlite XAD-7HP) burada kullanilan
adsorbente kiyasla (Amberlite XAD-16) hemen hemen ayni oranda aciligi
giderdigi gorildi.

Amberlite XAD-4 (Wilson ve ark., 1989) ve Amberlite XAD-16 (Premi ve ark.,
1994) recinelerinin turunggil sularinda hem aciligi gidermede hem de diisiik
maliyetli meyve suyu Uretiminde kullanilabilecegi belirtilmistir. Navel portakal
ekstraktlar1 hidrofilik adsorbent i¢eren kolondan gegirilerek limonin miktarinin
disiiriilmesi saglanmig, bunun yaninda meyve suyunun kimyasal yapisinda
herhangi negatif bir degisiklige rastlanmadigi belirtilmistir (Wilson ve ark.,
1989; Premi ve ark., 1994; Kimball, 1990). Yapilan ¢alismada Amberlite XAD-
7HP’nin de portakal suyunda limoninden kaynakli acilig1 giderdigi gézlemlendi.

Ayrica vyapilan diger kimyasal analizlerin sonucunda portakal suyunun
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formunda bariz bir degisime sebep olmadigi belirlendi. Bu aragtirmanin yapilan

diger calismalar ile uyum i¢inde oldugu belirlendi.

Kimball (1987)’in yapmis oldugu calismada acilik giderme yontemi olarak
superkritik CO, ekstraksiyonu kullanmistir. Ekstraksiyon 1,5 saat siirmiis ve bu
siirenin sonunda limonin miktar1 30-60°C arasindaki sicakliklarda, 3000-6000
psi basinglar arasinda %25 oraninda azaltilmistir. Bu degerlerin icinde en
yiiksek verimi 40°C’de 4000 psi basingta 4 saatlik calisma sonunda elde etmis
ve limonin oranimin 17,6 ppm’ den 6,9 ppm’e diistiiglinii tespit etmistir
(Kimball, 1987). Bu c¢alisma ile kiyaslama yapildiginda, re¢ine kullanilarak
limonin aciliginin giderilmesi, superkritik CO, ekstraksiyonu yapilarak acilik

giderilmesi islemine gore daha ekonomik oldugu goruld.
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EKLER

EK A: Limonin Standartinin 5 ppm’lik Kromotogram Sonucu

EK B: Limonin Standartinin 10 ppm’lik Kromotogram Sonucu
EK C: Limonin Standartinin 15 ppm’lik Kromotogram Sonucu
EK D: Limonin Standartinin 20 ppm’lik Kromotogram Sonucu
EK E: Limonin Standartinin 25 ppm’lik Kromotogram Sonucu
EK F: Limonin Standartinin 30 ppm’lik Kromotogram Sonucu
EK G: Limonin Standartinin 35 ppm’lik Kromotogram Sonucu

EK I: 1. Denemede Amberlite ile 30°C’de Suizllen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu

EK J: I. Denemede Amberlite ile 40°C’de Suzilen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu

EK K: I. Denemede Amberlite ile 50°C’de Siiziilen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu

EK L: I. Denemede Amberlite ile 60°C’de Suzllen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu

EK M: II. Denemede Amberlite ile 30°C’de Suzilen Portakal Suyunun
Kromotogram Sonucu

EK M: II. Denemede Amberlite ile 30°C’de Suzllen Portakal Suyunun
Kromotogram Sonucu

EK N: II. Denemede Amberlite ile 40°C’de Sizilen Portakal Suyunun
Kromotogram Sonucu

EK O: Il. Denemede Amberlite ile 50°C’de Sizulen Portakal Suyunun

Kromotogram Sonucu
EK P: Il. Denemede Amberlite ile 60°C’de Suzllen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu
EK R: I. Denemedeki Portakal Suyunun 30°C’deki Kromotogram Sonucu
EK S: I. Denemedeki Portakal Suyunun 40°C’deki Kromotogram Sonucu
EK T: I. Denemedeki Portakal Suyunun 50°C’deki Kromotogram Sonucu
EK U: I. Denemedeki Portakal Suyunun 60°C’deki Kromotogram Sonucu
EK V: Il. Denemedeki Portakal Suyunun 30°C’deki Kromotogram Sonucu
EK W: Il. Denemedeki Portakal Suyunun 40°C’deki Kromotogram Sonucu
EK X: Il. Denemedeki Portakal Suyunun 50°C’deki Kromotogram Sonucu
EK Y: Il. Denemedeki Portakal Suyunun 60°C’deki Kromotogram Sonucu
EK Z: Duyusal degerlendirme Formu
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EK A: Limonin Standartinin 5 ppm’lik Kromotogram Sonucu
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EK B: Limonin Standartinin 10 ppm’lik Kromotogram Sonucu
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EK C: Limonin Standartinin 15 ppm’lik Kromotogram Sonucu
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EK D: Limonin Standartinin 20 ppm’lik Kromotogram Sonucu
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EK E: Limonin Standartinin 25 ppm’lik Kromotogram Sonucu
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EK F: Limonin Standartinin 30 ppm’lik Kromotogram Sonucu




EK G: Limonin Standartinin 35 ppm’lik Kromotogram Sonucu
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EK H: Limonin Standartinin 40 ppm’lik Kromotogram Sonucu
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EK I: I. Denemede Amberlite ile 30°C’de Suzilen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu

61



EK J: I. Denemede Amberlite ile 40°C’de Sizilen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu
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EK K: I Denemede Amberlite ile 50°C’de Suiziilen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu




EK L: I. Denemede Amberlite ile 60°C’de Stziilen Portakal Suyunun Kromotogram
Sonucu
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EK M: 1. Denemede Amberlite ile 30°C’de Siizlilen Portakal Suyunun
Kromotogram Sonucu
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EK N: Il. Denemede Amberlite ile 40°C’de Siizuilen Portakal Suyunun
Kromotogram Sonucu
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EK O: Il. Denemede Amberlite ile 50°C’de Siiziilen Portakal Suyunun
Kromotogram Sonucu
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EK P: I1. Denemede Amberlite ile 60°C’de Siizuilen Portakal Suyunun
Kromotogram Sonucu
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EK R: I. Denemedeki Portakal Suyunun 30°C’deki Kromotogram Sonucu
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EK S: I. Denemedeki Portakal Suyunun 40°C’deki Kromotogram Sonucu
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EK T: I. Denemedeki Portakal Suyunun 50°C’deki Kromotogram Sonucu
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EK U: I. Denemedeki Portakal Suyunun 60°C’deki Kromotogram Sonucu
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“deki cu
EK V: Il. Denemedeki Portakal Suyunun 30°C’deki Kromotogram Sonu

Data File

C:\CHEM32\1\DATA\LI
NIN
Sample Name; Plosuyy 1-1p 30 . \26122ﬂ1500000I:D

hl-“‘----hnaiwthq

Acq. Operator ! Gulsen
?c?ﬂ Instrument : 155 Compact 1,c ey B
ﬂ}ﬁCtiOﬂ‘bate :'12726/2015 955424~ ny - ] 1

Inﬁ Volume : No inj
; C:\CHEM32\I\METHODS\LIMONIN»M

12/26/2015 9:52:22 AM by Gulsen
(modifieq after loading)
-C:\CHEMBZ\l\METHODS\LIMONIN.M
/26/2015 10:00:34 aM by Gulsen
g ified after loading)
07 nm (LIMONIN26122

e
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EK W: II. Denemedeki Portakal Suyunun 40°C’deki Kromotogram Sonucu
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EK X: Il. Denemedeki Portakal Suyunun 50°C’deki Kromotogram Sonucu

i&CH£M32\1\DATA\Li
* Pusuyy 3-3p 50

‘Data File ¢
Sample Ng,

MONIN\Z8122015000003.D

- Operatoy ! Gulsen 2 s
¥ 1199 Cooper- Lo —e e hoeation +—Wial 1
© 12/28/2015 12:27:13.pM. :

Inj Volume : No inj
t C:i\CHEM32\1 \METHODS\ LIMONIN .M
© 12/28/2015 12:12:10 PM by Gulsen
(modified after loading)
i C:\CHEM32\1\METHODS\LIMONIN.M
12/28/2015 12:32:06 PM by Gulsen

o (modified after loading)
length=207 nm (LIMONIN\28122015000003 D)

B

— T

~3.456
13.856
1

[ng/ul]l  (not used in calc.)

A
0.0714
0.0725
7.7781
9.2774
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EK Y: Il. Denemedeki Portakal Suyunun 60°C’deki Kromotogram Sonucu

Data rile r;

=t \CHEM3D:
Sample Nape. . uf,u‘ifg‘“'“‘;u“omx-za122015-000007 D

==m==

S Esemmanay

e SN

Acq Oberat
Cq or

: Gulsen
MBent. L 115G ¢
Date

2 ompact LC
+ 12/28/2015 2:00:56 PM

:\cHEmBZ\l\LETnaDs\LIMONIN M
2/28/2015 1:41:45 py by Gulsen
modified after loading)

2\ 1\METHODS\ LIMONIN .M
8!2015 2:05:51 PM by Gulsen

Location @

Inj Volume :

Lfied aftex: loadinq)
nm (LIMON;| 1_ 07

e

[ng/ul]
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EK Z: Duyusal Degerlendirme Formu

DUYUSAL DEGERLENDIRME KRITERLERI

(Siralama Testi)

RENK ve GORUNUM

Parlak, kendine 6zgu renkte ve bulanik yapisini koruyan
Ozgiin rengini korumakla birlikte mat bir gériinimde

Kismi faz ayrilmas: (bulaniklik kaybi) ya da renk degisimi var

Belirgin bir sekilde pulp-serum ayrimi var

ACILIK DURUMU
Algilanabilen bir acilik yok
Belirsiz duzeyde aciliga sahip
Aci fakat tiketilebilir

Tuketilemeyecek diizeyde ac1
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DUYUSAL DEGERLENDIRME FORMU

(Swralama Testi)

Adi Soyadi

Tarih

Kod No

Urin : Portakal Suyu (acilig1 giderilmis ve giderilmemis)

Aciklama : Sunulan ornekleri siralama testine ait duyusal degerlendirme

kriterlerini  dikkate alarak siralayimz. Aym  Kkriterlere sahip oldugunu

disunduginiz érnekleri aym sirada degerlendiriniz.

Cizelge Z.1: Duyusal Analiz Cizelgesi

Urin Ozellikleri Sira No Ornek Kodu

Renk ve gorinim 1

2

Acihik Durumu 1

DusUnceleriniz:
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OZGECMIS

Ad Soyad : Giilsen NAS

Dogum Tarihi :17.11.1990 | /
Dogum Yeri : Mugla/Fethiye

Lise : 2004-2008 Fethiye Mehmet Erdogan Anadolu Lisesi

Lisans : 2009-2014 Istanbul Aydin Unversitesi — Gida Miihendisligi
Yiiksek Lisans : 2014- Istanbul Aydin Unversitesi — Gida Miihendisligi
STAJ BILGILERI:

07/2012 -07/2012  Eurolab Gida ve Lab. Hiz. Dis Tic. A.S
Departman : Kimya ve Mikrobiyoloji Laboratuvari
Pozisyon : Departman Sorumlusu
Is tanim : Analiz Sorumlusu

08/2012 - 09/2012 Eurolab Gida ve Lab. Hiz. Dis Tic. A.S
Departman : Kimya ve Mikrobiyoloji Laboratuvari
Pozisyon : Departman Sorumlusu
Is tanim : Analiz Sorumlusu

03/2013 - 06/2013  Dogati Gida-Citir Usta
Departman : Uretim-Laboratuvar
Pozisyon : Departman Sorumlusu

Is tanim : Gida Uretimi ve Kontrol Edilmesi

09/2013 -09/2013  Pelit Pastacilik ve Gida Sanayi A.S. / Pelit Cikolata ve Gida
Sanayi A.S.

Departman: Uretim
Pozisyon : Departman Sorumlusu
Is Tanim: Gida Uretimi ve Kontrolii
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GOREV ALDIGI PROJELER

Kosgeb Ar-Ge, inovasyon ve Endiistriyel Uygulama Destek Programn - Kirmizi
Et Mamiil Uretiminde Marinasyon Isleminin Hizlandirilarak Mikrobiyolojik
Kalitenin Iyilestirilmesi

Gida Miihendisligi Tasarimi Dersi — Dondurma fabrikasinin hammadde girisinden
liretim asamasina kadar olan tiim boliimlerinin tasarlanmasi, hesaplanmasi ve
fizibilite raporunun hazirlanmasi

Lisans Bitirme Tez Konusu — Hardaliye Yapimi ve Antioksidan Aktivitesinin
Degerlendirilmesi

Yiksek Lisans Bitirme Tez Konusu- Portakal Suyunda Amberlite ile Aciligin
Giderilmesi

SERTIFIKALAR

-Istanbul Aydin Universitesi Ingilizce Hazirlik Diplomasi
-ITU Geleneksel Gida Kongresi-2012

-1ISO 9001:2008 Kalite Y0onetim Sistemleri,

-ISO 19011 I¢ Denetci

-1ISO 18001:2007

-1SO 14001:2004

-ISO 22000:2005 Gida Giivenligi,

YABANCI DiL BIiLGiSi

Ingilizce Okuma: iyi, Yazma: orta, Konusma: iyi
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