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OZET

FARKLI KALITEDEKIi iRAN SAFRANININ RENK VE AROMA
BILESENLERININ BELIRLENMESI

NEGIN AZARABADI

Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR
Aralik 2011, 69 sayfa

Tarihten giliniimiize gelinceye kadar gida, ilac, kozmetik ve boya endiistrisi gibi farkl
endiistri dallarinda kullanilan ve ekonomik 6dnemini hi¢ kaybetmemis olan safran bugiin
Diinya’da ticareti yapilan en pahali baharat durumundadir. Pahali bir baharat olmasi
nedeniyle safrana gecmiste oldugu gibi giiniimiizde de tagsis ve hileler yapilmaktadir.
Ancak hile ve tagsis yapilmamasina ragmen safranin pazarda farkli kalite siniflar1 ve
buna bagl olarak farkli fiyatlar1 da mevcuttur. Bu nedenle ISO yayinladig: bir standartla

safran1 kalite olarak 4 kategoriye ayirmistir.

Bu tez kapsaminda da safran iiretimi ve ihracatinda ilk sirada yer alan Iran’da 5 farkli
smif altinda satilan safran Orneklerinin (All Red, PS, PI, PII ve Bunch) ISO
standartlarina gore kategorilerinin durumu ortaya konulmus ve Orneklere yapilan
fiziksel (L, a, b renk), kimyasal (nem, toplam fenolik ve flavonoid madde miktari,
antioksidan aktivite) ve kromotografik (renk, tat ve aroma kompozisyonu belirlemek

amaciyla) analizlerle safranlarin kalite 6zellikleri belirlenmistir.

Arastirma sonuglarina gore safran Orneklerinin toplam fenolik, flavonoid madde
miktar1 ve antioksidan aktivite degerleri sirasiyla 14.07-34.04 mg GAE/g KM; 3.16-
33.64 mg/g KM; 20.52-52.83 pmol/g KM arasinda degismis, bu degerler



simiflandirmaya ve ekstraksiyonda kullanilan ¢6zgene bagli olarak onemli diizeyde

(p<0.01) farklilik gostermistir.

Ogiitiilmiis safran 6rneklerinde ve bu orneklerden elde edilen ekstraktlarda L, a, b
degerleri 6l¢iilmiis ve 6giitiilmiis 6rneklerin L degerleri 51.99-54.02; a degerleri 18.69-
22.76 ve b degerleri ise 14.00-19.67 arasinda bulunmustur. Ayrica ekstraktlarin L
degerlerinin 37.00-37.67; a degerlerinin 1.80-15.30 ve b degerlerinin ise 7.50-8.74

arasinda degistigi goriilmiistiir.

Yapilan HPLC analizleri sonucunda da toplam krosin miktar1 en yliksek All Red
orneginde (37.37 mg/g) ve en diisiik Bunch 6rneginde (33.05 mg/g) tespit edilmistir.
Acilik veren bilesen olan pikokrosin miktari ise All Red 6rneginden (5.21 mg/g) Bunch
ornegine (4.11 mg/g) dogru gidildik¢e smiflandirmaya bagli olarak 6nemli diizeyde
(p<0.01) azalig gostermistir.

GC-MS, SPME metoduyla aroma analizi sonucunda safranin yiizde (%) alan
acisindan Onemli aroma bilesenleri olarak biitiin safran Orneklerinde safranal, 3,5,5-
Trimethyl-2-cyclohexenone-1-one, 2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexene-1,4-dione, acetic
acid, limonen-10-ol, 2-(5H)-Furanone, eucarvone, a-isophoron ve 3,5,5-Trimethyl-1,4-
cyclohexadione) tespit edilmistir. Safranin en dnemli aroma bileseni olan safranal, en

yiiksek Bunch 6rneginde bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Safran, Crocus sativus L., fenolikler,
flavonoidler, antioksidan aktivite, krosin, pikrokrosin,

safranal.
JURI: Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR (Danisman)

Prof.Dr. Ender S. POYRAZOGLU
Yrd. Dog. Dr. Hilal SAHIN NADEEM

11



ABSTRACT

DETERMINATION OF COLOUR AND AROMA COMPONENTS
IN DIFFERENT QUALTIES OF IRANIAN SAFFRON

NEGIN AZARABADI

M. Sc. Thesis in Food Engineering Department
Supervisor: Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR
December 2011, 69 pages

Saffron which is the most expensive spice nowadays, has been used in different
industries such as food, drug, cosmetic and paint industries from past to present and
never lost the economic importance of trade in the world today. Due to saffron is an
expensive spice, adulterations and tricks are applied as it used to be in the past and still
today. However, despite the fact that there are no adulterations and tricks, there are
different qualities of saffron and different prices depending on the qualities. For this
reason, a standard published by the I.S.O. (International Standard Organization)

classifies Saffron into 4 groups depending on the quality.

In this thesis, Iranian saffron samples, sold under 5 different classes (All Red, PS, PI,
PII and Bunch) in Iran, which ranks first in production and export of saffron, were
categorized according to ISO standarts. The quality characteristics of saffron were
determined by physical ( L, a, b colour, moisture), chemical (total phenolics and
flavonoids content, antioxidant activity) and chromotographic ( colour, flavor and

aroma compositions) analyses., saffron samples

According to these results, total phenolics, total flavonoids contents and antioxidant

activity of the saffron samples values varies between 14.07-34.04 mg GAE/g DM;

1l



3.16-33.64 mg/g DM; 20.52-52.83 pumol/g DM respectively and changed significantly

(p<0.01) depending on the classification and extraction solvent.

L, a, b analysis were performed on ground saffron samples, and the extracts
obtained from these samples. L, a, b values of the ground saffron samples changed
between 51.99-54.02; 18.69-22.76 14.00-19.67, respectively. In addition, of the
extracts L, a, and b values varied between 37.00-37.67; 1.80-15.30 and 7.50-8.74

respectively.

HPLC results showed that, the highest total crosin content was determined in All
Red sample (37.37 mg/g) and the lowest total crosin content was in Bunch sample
(33.05 mg/g). The results also showed that, picrocrosin content which is as a precursor
of the bitterness, decreased significantly (p< 0.01) from All Red sample (5.21mg/g) to

Bunch sample (4.11mg/g) according to the classification.

Saffron volatile components were determined by SPME method in GC-MS.
According to the relative quantification values (%) important aroma components were
determined as safranal, 3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexenone-1-one, 2,6,6-Trimethyl-2-
cyclohexene-1,4-dione, acetic acid, limonen-10-ol, 2-(5SH)-Furanone, eucarvone, o-
1sophoron and 3,5,5-Trimethyl-1,4-cyclohexadione) in all saffron samples. Safranal
which is the most important aroma component of saffron was determined the highest

level in Bunch sample.

KEY WORDS: Saffron, Crocus sativus L., phenolics, flavonoids, antioxidant activity,

crocin, picrocrocin, safranal.
COMMITTEE: Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR (Supervisor)

Prof. Dr. Ender S. POYRAZOGLU
Assist. Prof. Dr. Hilal SAHIN NADEEM
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ONSOZ

Diinya iizerinde belirli bolgelerde yetistirilebilmesi, toplanmasi ve iiretiminin
yogun bir emek gerektirmesi, genis alanlardan miktarca ¢ok az {iriin alinabilmesi
safranin diinyanin en pahali baharat olmasinin nedenlerindendir. Tarihte gida katkis1 ve
kumas boyas1 olarak kullanilmasinin yaninda giiniimiizde en fazla gida renklendiricisi,
aroma ve lezzet verici olarak kullanilan safran kendine has sar1 kirmizi rengi, 6zgiin
aroma ve lezzeti ile basta Iran olmak iizere bir ¢ok iilkede yaygin olarak kullanilan bir
baharat haline gelmistir. Nitekim safran Iran’da 6zgiin yemek Kkiiltiiriinii olusturan
etkenlerden biri olup, iran mutfak kiiltiiriiniin ayrilmaz bir parcasi olarak dikkat
cekmektedir. Bu calismada Iran i¢in ekonomik ve kiiltiirel olarak dnemi yiiksek olan
farkli kalitedeki safranlarin bazi karakteristik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ortaya

konulmustur.

Bu arastirmanin gerceklestirilmesinde beni yonlendiren, her tiirlii imkan1 saglayan,
bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim danisman hocam Sayin Prof. Dr. Feramuz
OZDEMIR e, ¢alisma siiresince tavsiye ve yardimlarini esirgemeyen Dog. Dr. Ayhan
TOPUZ ve Yrd. Dog. Dr. Hilal SAHIN NADEEM’e, ve Akdeniz Universitesi, Gida
Miihendisligi Boliimii’nde egitime basladigim giinden itibaren destegini ve yardimini

hicbir zaman esirgemeyen Sayin Prof. Dr. Muharrem CERTEL e tesekiirlerimi sunarim.

Ailem yanimda olmasa da bana aile 6zlemini hissettirmeyen, lisaniistii egitimime
baslangictan bu giine kadar bana evini agan ve tez ¢alismalarimda motivasyonumu her
zaman ist seviyede de tutmami saglayan Saym Sevim OZDEMIR’e tesekiirlerimi

sunarim.

Tezin her asamasinda tecriibelerinden yararlandigim ve hig¢bir konuda yardimini
esirgemeyen Aras. GOr. Mehmet TORUN’a, gerek analiz gerekse analizlerin
degerlendirilmesi asamalarinda destek aldigim Aras. Gor. Ciineyt DINCER’e, Yiik.
Gida Miih. Thsan Burak CAM’a, Gida Miih. Ismail TONTUL’a, Gida Miih. Atike Nur
DURAK’a ve Gida Miih. Nisa DURAK ’a tesekiirlerimi sunarim.



Gida Miihendisligi Boliimiinde yiiksek lisansa basladigimdan beri her daim yanimda
olan, en zor ve en mutlu donemimde dostlugunu ve kardesligini esirgemeyen, Gida
Miih. Ferhan BALCI ve degerli ailesine, calisma siiresince desteklerini daima
hissettigim ve her tiirlii yardimima kosan Aras. Gor. Asli ARSLAN’a, Yiik. Gida Miih.
Aydan BUYUKBENLI'ye, Yiik. Gida Miih. Kiibra Sultan OZDEMIR’e ve Yiik. Gida
Miih. Sultan ARSLAN’a tesekiirlerimi sunarim. Ayrica yapmis oldugu Yiiksek Lisans
tezini bana gonderen ve degerleri bilgilerinden yararlandigim Zeki Saltu’ya tesekkiir

ederim.

Tez calismami maddi olarak destekleyen Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Koordinasyon Birimi’ne tesekkiir ederim.

Uzaktan moral destegini esirgemeyen, sevgi ve sevkatleri ile her an yanimda
hissettigim sevgili ablam Dr. Niloofar AZARABADI, enistem Metaloji Miih. Adel
LOTFIPUR ve evimizin nese kayagi Yasmin LOTFIPUR’a, sonsuz tesekiirlerimi
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Son olarak bu tezi hayatimin en degerli varliklar1 annem Tahere BEHRAVESH ve
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

G Gram

Kg Kilogram

Mg Miligram

Mg Mikrogram

L Litre

mL Mililitre

Ml Mikrolitre

N Normal

mM Milimolar

uM Mikromolar

°C Santigrat derece
% Yiizde

Nm Nanometre

Ppm Milyonda bir kisim
S Saniye

Dk Dakika

H Saat

A% Hiz

A Absorbans

M Metre

Mm Mikrometre

+ arti-eksi

A Alfa

B Beta
Kisaltmalar

PBS Fosfat Buffer Salin
TFM Toplam fenolik madde
SD Serbestlik derecesi
KO Kareler ortalamasi

F F degeri

X Ortalama deger

SE Standard hata

SS Stabdard sapma

M %380’lik metanol ekstrakti

X



GCMS

SPME
HPLC
PDMS
RI

HTCC

Su ekstrakti

Ogiitiilmiis safran

Gas Chromatography Mass Spectroscopy (Gaz Kromatografisi Kiitle
Spektrometresi)

Kat1 faz mikro ekstraksiyon

Yiiksek basing s1vi kromatografi

Polidimetilsiloksan

Retention Index (Alikonma indeksi)

Benzerlik yiizdesi
4-hydroxy-2,6,6-trimethyl-1-carboxaldehyde-1-cyclohexene
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1. GIRIS

Baharatlarin kullanimi insanlik tarihi kadar eskidir. Binlerce yildir bilinen ve ticari
onemi olduke¢a yliksek olan baharatlar gecmiste bazi toplumlar arasinda savaslara
sebebiyet vermis hatta bazi medeniyetler i¢in sOmiirgeciligin nedenlerinden biri
olmustur. Baharat; tek basina besleyici degeri olan veya olmayan, gidalara renk, tat,
koku ve lezzet vermek amaciyla katilan, ¢esitli bitkilerin tohum, ¢ekirdek, meyve, ¢igek,
kabuk, kok, yaprak gibi kisimlarmin biitiin halde ve/veya parcalanip kurutulmasi ile
elde edilen dogal bilesikler olarak tanimlanmaktadir (Anonim 2000). Igerdikleri eterik
yaglar ve aroma bilesenleri sayesinde istah acarak sindirimi kolaylastiran baharatlarin
antimikrobiyal ve antioksidatif o6zelliklerinin de oldugu yapilan bir ¢ok bilimsel
arastirma ile ortaya konulmustur (Arora ve Kaur 1999, Shobana ve Naidu 2000, Filiz
2001, Leushner ve Zamparini 2002, Toroglu vd 2006, Coskun 2010).

Baharat kullanimi, saglikli, dogal ve sentetik katki icermeyen gidalara yonelis,
egzotik gidalarin (Asya ve Latin Amerika yemekleri gibi) giderek popiiler olmaya
baslamasi gibi nedenlerden dolayr hizla yayginlasmaktadir. Karabiber, kirmizibiber,
karanfil, tar¢in, zencefil, yenibahar, vanilya, safran, kimyon, kekik, adacayi, dereotu,
kisnis ve defne diinyada en ¢ok bilinen ve ticareti yapilan 6nemli baharatlardandir.
Diinya tizerinde 5 milyon civarinda baharat bulunmaktadir ve ticaret hacmi 2.5-3 milyar
dolar arasinda degigmektedir. Birim deger acisindan en pahali baharat safrandir ve
safran1 sirastyla karanfil, kakule, tarhun, kebere, besbase, adagay1 ve yenibaharin takip

ettigi bildirilmektedir (Akgiil 1993, Baydar 2005).

Baharat olarak kullanilan safran, Crocus sativus L. ¢igeginin parlak kirmizi renkli
stigmalarinin kurutulmasiyla elde edilmektedir. Safran ile ilgili kaynaklarin tarihi M.O.
2300 yillarina dayanmaktadir ve bu kaynaklara gore Akad imparatorlugunun kurucusu
“Sargon” Babil yakinlarindaki Firat nehrinin kenarindaki Safran (Azupirano) sehrinde
dogmustur. Safranin en 6nemli ve baharat olarak kullanilan kismi1 olan stigmalar1 1.5-2
cm uzunlukta, iplik¢ikler halinde, turuncu ve kirmizi renge sahiptir. Bu nedenle en
kaliteli ve aromali son {iriin, rengi kirmizimsi olan stigmalardan elde edilmektedir

(Akgiil 1993).



Diinyanin en pahali baharati olan safran boya, kozmetik, ila¢ ve gida sanayi gibi
cesitli endiistri dallarinda c¢ok genis kullanim alani bulmasindan dolayr biiyiik bir
ekonomik Oneme sahiptir. Diinya {izerinde belirli bolgelerde yetistirilebilen safranin
iiretimi yogun bir emek gerektirmekte ve genis alanlardan miktarca ¢ok az iirlin
alinabilmektedir. Nitekim bir dekardan ortalama 500-800 gram iiriin alinabilinen (Peter

2001) safranin uluslararasi pazarda kilogrami yaklasik 6 bin dolardir (Sujata 1992).

Tarihte gida katkis1 ve kumas boyasi olarak kullanilmasinin yaninda giinlimiizde en
fazla gida renklendiricisi, aroma ve lezzet verici olarak kullanilan safran kendine has
sar1 kirmizi rengi, 6zgiin aroma ve lezzeti ile basta Iran olmak iizere bir ¢ok iilkede
yaygin olarak kullanilan bir baharat haline gelmistir. Nitekim safran iran’da 6zgiin
yemek kiiltiiriinii olusturan etkenlerden biri olup, Iran mutfak kiiltiiriiniin ayrilmaz bir
parcas1 olarak dikkat ¢ekmektedir. Bununla birlikte safran Iran’m onemli ihracat

urunlerinden birisidir.

Cok pahal1 bir baharat olmasi nedeniyle safrana gegmiste oldugu gibi giiniimiizde de
tagsis ve hileler yapilmaktadir. Ancak hile ve tagsis yapilmamasina ragmen safranin
pazarda farkli kalite siniflar1 ve buna bagl olarak farkl fiyatlar1 da mevcuttur. Miktar
ve kalite agisindan diinyanin en nemli safran iireticisi iilkesi olan Iran’da safran 5 farkli
sekilde siniflandirilip satilmaktadir. Bu ¢alismada iiretim kosullar1 belirli olan 5 farkli

sinif Iran safranin bazi kalite dzellikleri ile aroma bilesenleri belirlenmistir.



2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI

Arapca “Za.feraan” sozciigiinden gelen safran Kuzey yarimkiiredeki pek cok iilkede
yetistirilmekte, gida, boya, ilag, kozmetik gibi ¢esitli endiistri dallarinda kullanilmaktadir.
Safran, bitki cigceginin kurutulmus stigmalarindan elde edilir ve kurutulmus biitiin stigma
olarak ya da bu stigmalarin ogiitiilmesiyle toz halinde kullanilir. Safran diinyada bilinen en
pahali baharat olmasiyla birlikte son yiizyil i¢cinde tiim diinyada iiretim alanlar1 ve bu iiretim
alanlarindan elde edilen iiriin miktar1 giin gectikce azalmaktadir. Bu azalisin aksine safrana
olan talep son yillarda hizla artmaktadir. Tarihte safrandan ilk olarak M.O. 2300 yillarinda
bahsedilmistir. Akad imparatorlugunun kurucusu Sargon’un Babil yakinlarindaki Firat
nehrinin kenarindaki Safran (Azupirano) sehrinde dogdugu, M.O. 1700-1600 yillarinda Girit
Uygarligi’na ait bazi saraylardaki fresklerde ve ¢omleklerde safran toplayicilarina ait resimler
bulundugu bildirilmektedir. Safrandan ayrica eski Misirlilar da s6z etmekte olup, Eber
papiriislerinde safran adi gegmektedir. Incil’de safran “karkon” olarak gegmekte ve M.O. X.
veya XI. yiizyillda Kral Solomon’a atif yapilmaktadir. Ayrica safranin M.O. V. yiizyilda
Kasmir’de tibbi amagla kullanildigina dair belgelerin bulundugu da bildirilmektedir (Peter
2001).

Giiniimiizde en biiyiik ticari safran iireticisi iilkeler; Iran, Ispanya, Yunanistan, Hindistan,
Cin ve Fas, ikinci derecede onemli iilkeler ise Italya, Isvicre, Fransa, Arjantin ve
Azerbaycan’dir (Peter 2001). Safran ayrica Giiney yarimkiirede Yeni Zellanda’da
yetistirilmektedir. Gegmis ylizyillarda 6nemli safran iireticilerinden biri olan Tiirkiye’de
(yogun olarak yetistirilen bolgelerden birine de Safranbolu adin1 veren) 2000 yilinda safran
tiretimi maalesef sadece 500 g dolaylarinda kalmistir. Halbuki Osmanli doneminde 1858
yilinda Ingiltere’ye 9705 kg safran satildigina dair kayitlarinin bulundugu bildirilmektedir
(Saltu 2002). Giinlimiizde safran iiretiminin bu seviyelere diigmesinin temel nedeni, kdyden
sehre olan gocle birlikte bu isi yapan insanlarin sehirlere yerlesmesi ve lale soganinda oldugu
gibi safran kormlarinin diger lilkelere ¢ok ucuz fiyatlarla satilmasi olarak gosterilmektedir

(Saltu 2002).

Yukarida adi gecen iilkeler igerisinde uluslararasi ticarete yonelik en biiyiik iiretim yapan

iilkeler iran ve Ispanya’dir. Diinyanm yillik safran iiretimi 300 ton civarinda olup bunun



%80’i Iran tarafindan gerceklestirilmektedir. Toplam safran iiretim alan1 50.000 ha olan

fran’in Horasan bélgesi 46.000 ha safran iiretim alanina sahiptir (Jalali Heravi 2010).

Yukarida safranin iiretim alanlar1 ve miktarma ait verilen bilgilere ek olarak Iran orjinli ve
daha kapsamli bir kaynaga (Karbasi 2008) gore Iran’daki toplam safranin %95’inin
Horasan’in giiney bolgesinde 42000 hektarlik alanda yetistirilip, tiretildigi bildirilmektedir.
Geri kalan %5’lik iiretim alani ise Isfahan, Ostane Markazi, Kerman, Yazd ve Fars illerine

aittir (Karbasi 2008). Sekil 2.1°de iran’in son 25 yildaki safran iiretim miktarlar1 verilmistir.

Uretim

(Ton)

Sekil 2.1. Iran’a ait yillik safran iiretim miktarlar1 (Karbasi 2008).

Iran gerceklestirdigi safran iiretiminin yaklasik % 80’nini ihra¢ etmekte, geriye kalan
kismini ise iilke igerisinde tiiketmektedir. Bu, llke i¢inde, yaklasik 50 ton safranin
kullanilmas1 anlamima gelmektedir. Cizelge 2.1°de 1994-2002 yillar1 arasinda Iran tarafindan
Almanya, Ispanya, Ingiltere, Birlesik Arap Ulkeleri, Italya, Bahreyn, Japonya, Isveg, Isvigre,
Rusya, Katar, Fransa, Kuveyt ve Hindistan’a ihra¢ edilen safran miktarlar verilmistir. Cizelge
2.1°de goriildiigii ilizere Iran en biiyiik ihracatini Birlesik Arap Devletleri, Ispanya ve
Almanya’ya gerceklestirmistir. Ancak Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa Birligi
tarafindan Iran’a uygulanan ambargo sebebiyle 2002 yilinda safran ihracatinda ciddi miktarda

azalma meydana gelmistir (Fameli 2002).

Safran iiretimi Iran disinda ispanya’da 4184 ha, Yunanistan’da 860 ha, Hindistan’da 2500
ha, Iran’da 6000 ha, Azerbaycan’da 55 ha ve Italya’da 46 ha alanda yapilmakta olup



Tiirkiye’de yalnizca Safranbolu ilgesine bagli Davutobasi koyilinde yaklasik 650 m?’lik bir
alanda yetistirilmekte ve bu alandan az miktarda ¢icek elde edilmektedir (Saltu 2002).

Cizelge 2.1. 19942002 yillar1 arasinda Iran’in gerceklestigi safran ihracati (Fameli 2002)
Ulkeler 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
Almanya 4632 4293 5237 9200 12909 6932 5051 781 425

ispanya 6726 10591 11953 13569 9865 7023 3559 2183 479
ingiltere 178 65 11 184 125 124 30 - 11
Birlesik Arap 3107 5647 6700 25806 25319 18423 10848 4168 527
Devletleri

italya 2324 537 536 3383 2156 1779 1548 260 380
Bahreyn 138 106 816 1155 523 26 65 - -

Japonya 46 90 67 125 123 87 30 20 129
Isveg 35 29 178 118 82 151 92 9 34
isvicre 1132 915 2018 5775 2895 3240 2384 699 707
Rusya 2662 21338 1319 119 50 - - 2139 -

Katar 104 68 87 115 190 118 97 - 915
Fransa 863 1149 1028 1637 2651 2250 669 347 371
Kuveyt 205 398 568 703 853 934 295 164 68
Hindistan - - 67 1091 4562 3533 445 - -

Safran yetistiriciliginin ¢ok zahmetli olmasi, bir kadin is¢inin saatte 50-60 g tepecigi
cicekten ayirabilmesi, ortalama 80—120 bin ¢icekten 5 kg yas tepecik, bundan da 1 kg kuru
iirtin alinmas1 ve ¢igek veriminin 80-90 kg/da olup, giinde 2.5-3.5 kg cicek/da toplanmasi
bitkinin en pahal1 baharat olmasinin baslica sebepleri arasindadir (Cavusoglu ve Erkel 2005,

Unald1 2007).

2.1. Safran Bitkisi ve Ozellikleri

Crocus sativus L.’nin de i¢inde yer aldig1 “Iridaceae” (Siisengiller) familyasi, rizomlu,
yumrulu, kormlu ve soganli, yillik veya ¢ok yillik otsu bitkilerden olusmaktadir (Davis,
1984). Iridaceae familyas1 yeryiiziinde yaklasik 60 cins ve 1500 tiir igeren oldukca biiytik bir
familyadir (Weier, 1972). Crocus cinsinin genellikle Akdeniz bolgesine dagilmis 70 kadar
tiiri bulunmaktadir (Vurdu ve Cigek, 1992; Warburg, 1957). Bu familya iilkemizde ise 6 cins
ve 86 tir ile temsil edilmekte olup Crocus cinsinin yaklagik 32 tiiri dogal olarak
bulunmaktadir (Malyer, 1985). Crocus sativus L.’nin dogada Crocus sativus L. var. orsinii,

Crocus sativus L. var. cartwrightianus , Crocus sativus L. var. pallasii, Crocus sativus L. var.



elwesii, Crocus sativus L. var. hausknechtii olmak iizere 5 yabani varyetesi mevcuttur (Saltu

2002).

Saltu (2002)’ nun Tirkiye’de yaptig1 bir ¢alisma sonucunda elde edilen safranin bir yil
stireyle fenolojik periyodiklerinin uzunluklar1 Cizelge 2.1°de verilmistir. Cizelge 2.1°de
goriildiigii iizere Kuzey yarimkiirede Iran, Tiirkiye ve Ispanya’da safranin ¢igeklenmesi ve
hasad1 Ekim ve Kasim aylarinda gergeklestirilmektedir. Safran hasadi oldukc¢a zahmetlidir.
Ciinkii cicekler topraktan sadece 1 ka¢ cm yiiksektedir ve hasat sirasinda gelecek yilki {irtine
zarar vermemek i¢in ¢icek etrafindaki ince uzun yapraklara zarar verilmemektedir.
Sonbaharda ortaya ¢ikan ¢igeklenme sadece 2-3 hafta siirer ve bu durum her giin toplama
yapilmasini gerektirir. Toplama 6zellikle sabah saatlerinde yapilmalidir ¢iinkii ¢igekler hizlica
kurur ve solar ve bu durum stigmanin diger kisimlarindan ayrilmasini zorlastirir. Cigekler
toplanip giineste kurutulduktan sonra stigmalarin ayrilmasi yapilirsa ciddi kalite diistikliikleri
ortaya ¢ikacaktir. Stigmalarin ayrilmasi genellikle el tirnaklar1 kullanilarak yapilir ve bu yine

yogun iscilik gerektiren bir iglemdir.

Yine Saltu (2002)’nun yaptigi calismada safranin dikiminden itibaren safranin

gelisimiyle ilgili evreler Sekil 2.2, 2.3,2.4,2.5,2.6, 2.7 de gosterilmistir.

Sekil 2.2. Ekime hazir safran kormlar1 (Saltu 2002)
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Sekil 2.4. Crocus sativus L. genel goriintimii (Kok, korm, yaprak, ¢icek) ve kok yapist
(Saltu 2002).

Stigma

Sekil 2.5. Crocus sativus L. ¢igegi (Saltu 2002).



Anter Stigma

Filament Stilus
Tepal

Sekil 2.6. Boyuna kesilmis bir safran ¢iceginde erkek ve disi organlar (Saltu 2002).

Sekil 2.7. Ug parcali safran stigmalar1 (Saltu 2002).

Toplanan stigmalarin kurutulmas: kaliteyi etkileyen en kritik asamadir. Eger
zamaninda ve tam bir kurutma yapilmazsa tiriinde kiiflenme ve bozulmalar meydana
gelmektedir. Kurutulmus ve kontamine olmamis stigmalar depolanabilir ve
pazarlanabilir hale gelmektedir. Giiniimiizde konvensiyonel kurutma yontemlerinin
yerini gelismis kurutma yontemleri almaktadir. Ornegin Yunanistan’da ipek elekler
lizerine hasad edilen stigmalar bekletilmeksizin ince bir tabaka halinde serilir ve
30-35°C oda sicakliginda 10-12 saat siireyle karanlikta kurutulur. Ancak bazi ¢caligsmalar
48°C’de 3 saat slireyle yapilan kurutmanin renk kalitesi agisindan en iyi sonucu
verdigini gostermistir. Yine Yunanistan’da safranin cam kavonoz veya teneke kutularda
% 10—-12 nem ortaminda en 1yi sekilde depolanabildigini gosteren arastirma sonuclarina

ulagilmistir (Negbi 2006). Kurutma giineste veya golgede dogal olarak yapilabildigi gibi



suni kurutma yontemleri kullanilara da safran kurutulmaktadir. Ancak her yontemin
aroma, renk ve toplam kalite iizerine olumlu ve olumsuz sonuglari vardir. Kurutma
prosesleri genellesmis bolgesel uygulamalar ve teknolojik arastirmada elde edilen
verilerle optimize edilmeye calisilmaktadir. Baz1 durumlarda safran stigmalar1 pazara
sunulmadan Once Ogiitlilmektedir, ancak ogiitiilmiis safrana bazi talepler olmasina
ragmen genel bakis; hilelerin bu safranda daha fazla yapilma ihtimalinin s6z konusu
olmasidir. Nitekim o6giitiilmiis safrandaki yabanci maddeler veya hile amaglh katkilar
ciplak gozle anlagilamaz hale gelir. Ancak halen bazi iilkelerde 6giitiilmiis safrana izin

verilir ve bu konuda bolgesel kurallar ve etiketlenme kosullar1 gecerlidir (Negbi 2006).

2.2. Saframin Genel Bilesimi ve Kalitesini Belirleyen Onemli Metabolitleri

Safran genel olarak % 15-16 su, % 10-14 protein, % 13-14 seker, % 6-7 nisasta, % 9-
10 gamlar ve dekstrin, % 6-7 pentozlar, % 5-8 kiil, % 4-5 lif, % 0.8-1 ugucu yag, % 8-
13 bitkisel yagdan (palmitik, stearik, laurik ve oleik asitler) olugsmaktadir. Safran ayrica
B, vitamini ve B; vitaminleri ile Ca, Fe, P, Na ve K gibi mineraller de i¢cermektedir
(Peter 2001). Ayrica kamferol, mirisitin, kuersetin, apigenin, luteolin ve tirisin safranda

bulunan fenolik yapidaki bilesiklerdendir (Williams 1998, Ibrahimzade 2007).

Diinyanin farkli bolgelerinde gidaya renk, lezzet ve aroma kazandirmak i¢in baharat
olarak kullanilan safran renk Ozelligini esas olarak cis ve trans seklinde bulunan
krosinlerden almaktadir. Krosin siilfirik asit yogunluguna bagli olarak kirmizidan mavi
renge dogru degisim gostermektedir. C44HesO04, krosinin molekiiler formiiliidiir (Peter
2001). Krosin, trans-krosetin (di-(B-D-gentiyobiyosil)) esteridir (sistematik adi: 8,8-
diapo-8,8-karotenoik asit). Krosetin bir konjliige polien dikarboksilik asittir,
ayrica hidrofobiktir ve dolayisiyla da yagda ¢oziiniir 6zellige sahiptir. Krosetin-2 suda
¢Oziinen gentiobioz ile (yani sekerlerle) birlesince ortaya ¢ikan iiriin de suda ¢oziiniir
Ozellik kazanmaktadir. a-krosin, kuru safran kiitlesinin %10’ undan fazlasini olusturan
bir pigmenttir. Bu iki esterlesmis gentiobioz (Sekil 2.8.), suda ¢oziinilir hale gelmis olan
a-krosini, piring pilavi gibi su bazli yemekleri renklendirmek i¢in ideal bir iirlin haline

getirir (McGee 2004, Carmona 2006, Melnyk 2010).
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Sekil 2.8. Safranin ana renk bileseni kirosin

Tarantilis vd (1994) tarafindan yapilan bir ¢alismada safranda cis ve trans krosetinler
disinda ester-di-jantyo-biyozil-krosetin (o-krosetin) tespit edilmistir. Yine ayni ekip
tarafindan 1995 yilinda yapilan baska bir caligmada ise safranda bulunan krosetin
cesitleri krosin 1, krosin 2, krosin 3, krosin 4, krosin 5, krosin 6, krosin 7 olarak

tanimlanmastir (Sekil 2.9).
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Krosetinler Kimyasal Formiil Molekiil Kiitle
Krosin-7 R; =R, =3 B-D-glucosyl (Z) Cs¢Hg4O34 MA: 1300
Krosin-6 R1 =3 B-D-glucosyl (Z), R2 = B-D- C56H84029 MA: 1138
gentiobiosyl (X)
Krosin-5 R; =R, = B-D-gentiobiosyl (X) CuHgsOs MA: 976
Keosin-4 R; = B-D-gentiobiosyl (X), R, = B-D- CisH54019 MA: 814
glucosyl (Y)
Krosin-3 R; = B-D-gentiobiosyl (X), R, = H CsoHuO14 MA: 652
Krosin-2 R; =R, = B-D-glucosyl (Y) CsoHu O MA: 652
Krosin-1 R; = B-D-glucosyl (Y), R,=H CyxH3409 MA: 490
Krosetin R;=R,=H CyoHsO4 MA: 328

Sekil 2.9. Safranda bulunan krosetin ¢esitleri.

Safranin rengi ile birlikte kalitesini etkileyen diger 6zellikleri ise tad1 ve aromasidir.
Bu baglamda pikrokrosin (C;¢H2c0O7) safrana acilik veren, safranal da aromadan
sorumlu olan bilesiktir. HTTC (4-hydroxy-2,6,6-trimethyl-1-carboxaldehyde-1-
cyclohexene) aglikonunun renksiz glikoziti olan pikokrosin, safranin tattan sorumlu

olan ana bilesenidir (Sekil 2.10)
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Sekil 2.10. Pikrokrosinin kimyasal yapis1 (Jalali-Heravi 2009).

Safranin acilik bileseni olan pikokrosin asit, alkali, 1s1 ve enzim etkisi ile HTTCye,
HTTC de asit safranin ugucu yaginin ana bileseni ve aromadan sorumlu olan safranala
dontismektedir (Sekil 2.11). Safranin rengi, aromasi ve tadindan sorumlu olan bu

bilesikler yogun olarak stigmasinda bulunmaktadir (Baydar 2005, Peter 2001).

CH1 CHs
CH:OH CHO
o]
HO
HO ¥ CHa
OH
Pikrokrosin
&
;a..ﬁ OHor H'
a‘l?
_'ﬁ HzOH
= HO )
Hi
OH
Glucose
CHi CHa CH: CHa
CHO H* CHO
[ >
HO CHs \h CHa
H:D
HTCC SAFRANAL

Sekil 2.11. Pikrokrosinin HTCC ve safranala kimyasal doniisiimii (Carmona vd 2007).

2.3. Safranin Kullanim Alanlari

Safranin 6nemi 3 temel ikincil metabolitten kaynaklanmaktadir. Bunlardan krosin ve
tiirevleri renkten sorumlu iken pikrokrosin tattan sorumludur. Ugiincii olarak ugucu
yagin temel bileseni olan safranal ise safranin karakteristik safran aromasini

olusturmaktadir. Bu maddelerin kurutulmus stigma dokusundaki miktar1 safran
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kalitesinin en 6nemli gostergesidir. Safranin igerdigi bu 6zgiin metabolitlerden dolay1
safran gegmisten giiniimiize kadar insanoglu tarafindan degisik amagclarla kullanilmistir.
Giliniimiizde safranin kullanildigi en 6nemli alan gida sektoriidiir. Safranin baharat
olarak kullanildig1 gida ve yemekler ¢ok ¢esitli ve sayidadir. Bunlar arasinda krema ve
peynirler, baliklar, tavuk ve kirmizi et, piring, mayonez, likér ve diger bazi tath
icecekler sayilabilir. Ozellikle iran, ispanya, Italya ve Fransiz mutfaklarinda safranin
0zel bir yeri vardir. Nitekim bu tlkelerin mutfagindaki safranli baz1 yemekler diinya
capinda isim yapmis ve iin kazanmistir. Bunlara ek olarak safran diger pek ¢ok Avrupa
ve Asya mutfaklarinda Onemli bir yer bulmus ve Ozellikle kutlama-festival
yemeklerinde kullanilir hale gelmistir. Isve¢’de 6zel safranli noel ekmegi, Ingilterenin
baz1 bolgelerinde 6zel safranli kek ve Hindistan’da siit-krema temelli safranl tatlilar
bunlara 6rnek olarak verilebilir. Arap iilkelerinde kahve ve safrandan hazirlanan bir
icecek olan kakiile misafirlere hosgeldin igecegi olarak sunulmaktadir. Japonya’da
baligin lezzetini arttirmak amagli kullanilan safran ayrica bu firiinlerin altin sarisi
rengini de giliclendirmektedir. Gida endiistrisinde kullanilan bazi1 kuru karigimlarda,
corbalarda, dondurmada ve diger pek ¢ok gida iiriiniinde safran temel ingredient olarak
kullanilmaktadir. Hindistan’da ayrica ¢igneme amagli kullanilan tiitiiniin lezzetini

gelistirme ve zenginlestirme amaciyla da safran kullanilmaktadir (Peter 2001).

Tarihte safranla boyanan kumaslar az bulunan en pahali kumaslar olarak kralligin
fertlerinin bir statii sembolii olarak kullanilmistir. Tarihte yilin ve ipek kumaslar safran
ekstraktlarina batirilarak boyanmis ancak giinlimiizde safranin ¢ok pahali olmasi

nedeniyle sentetik boyalar onun yerini almistir (Peter 2001).

Safran ayrica parfim ve kozmetik alaninda da kullanilmaktadir. Taze stigmalarda
bulunan ac1 tattaki pikokrosinin kurutma prosesi sirasinda hidrolizi sonucunda ortaya
cikan hos aromali safranal bileseni safranin bu alanlarda kullanilmasinin temel
nedenidir. Eski Yunanllar safrani afrodizyak bir parfiim olarak degerlendirmisler ve
salonlarda, tiyatrolarda ve Roma hamamlarinda kullanmiglardir. Nitekim kaynaklar
Neron’un Roma sehrine girisinde caddelere safran sacildigini bildirmektedir. Orta Dogu
iilkelerinde yag bazli bir parfiimiin hazirlanmasinda safran ve sandal agacinin

kullanildig1 ve bu parfiimiin Zaafran Attar olarak adlandirildigi bildirilmektedir.
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Glinimiizde de safran pek ¢ok {inli parfim markalarina ait iriinlerin temel
bilesenlerindendir. Bazi tiitsii ¢esitlerinde de kullanilan safranin glinlimiizde kozmetik
endiistrisinde kullanimi1 igerdigi aktif bilesikler ve kozmetik formiilasyonlarinda dogal

irtinlerin kullanim egiliminin artmasina bagli olarak hizla artmaktadir (Peter 2001).

Safran biitiin bunlara ek olarak tarihte tip alaninda da kullamlmistir. Nitekim M.O.
1500 yillarina ait Eber papiriislerinde safranin bobrek rahatsizliklarini gidermede
kullanilan ilaglarin bilesiminde kullanildigindan bahsedilmektedir. Hipokrat ve diger
bazi bilim insanlari safranin istah arttirici, hazmi kolaylastirict ve bebeklerde
sakinlestirici 6zellige sahip oldugunu diisiinmiiglerdir. Safran bazi kanser tiplerinin
tedavisinde koca kari ilac1 olarak da kullanilmistir. Daha sonraki pek c¢ok arastirma
sonuclarinda safran ekstraktlarinin insan tiimor hiicrelerinin biiylimesini engelledigi
rapor edilmistir. Safranin suda ¢oziinen karotenoidlerinden olan krosin kanser
tedavilerinde aragtirma caligsmalar1 yapilan en Onemli bilesenidir. Safranda bulunan
krosetinin ise indirek olarak kandaki kolestrol seviyesini azalttigi bildirilmektedir.
Ispanya’nin bazi bélgelerinde goriilen daha diisiik oranli kalp hastaliklar1 bu bolge
insanin safran1 hemen her giin kullanmasina baglanmaktadir (Peter 2001, Duke 2003,

Raghavan 2007).

Hint tibbinda (ayurvedic) safran eklem iltihaplarindan iktidarsizliga ve kisirliga kadar
degisen pek ¢ok hastaligin tedavisinde kullanilmaktadir. Safran ayrica astim ve 6ksiirtik,
soguk alginliginda, alkol bagmliligin1 tedavisinde ve deri hastaliklarinda
kullanilmaktadir. Safran Asya ve Orta Dogu’da afrodizyak olarak bilinmekte ve
kullanilmaktadir. Cin ve Tibet’de safran yine pek c¢ok hastalifin tedavisinde
kullanilmaktadir. Biitiin bunlara ek olarak safran ve diger bazi maddelerin karigimlari
degisik tilkeler ve kiiltiirlerde ¢ok farkli amaglarla kullanilmakta burada s6z edilmeyen
yine pek c¢ok hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Nitekim Menlyk vd (2010)
safranin saglikla iliskisi konusunda yaptiklar1 genis ¢apli bir derleme calismasinda bu
alanda yapilan bilimsel caligsmalarin sonuglarini listelemis ve Ozetlemislerdir. Bu
derleme calismasinin sonuglar safranda bulunan pek cok fitokimyasal bilesik nedeniyle
potansiyel biyolojik ve farmokojik fonksiyonlara sahip olmasindan dolay1 bilim

adamlarmin ilgisini ¢ekmistir. Bu fitokimyasallar arasinda bulunan krosin, krosetin,
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pikrokrosin ve safranalin tibbi biyoaktivitesini belirlemek i¢in ¢ok sayida in vitro ve in
vivo ¢alisma yapilmistir. Bu g¢alismalarin sonuglari agik¢a safran kullanimlariin pek
cok kanser riskini azaltmasinin yaninda kalp damar hastaliklari, mide rahatsizliklari,
depresyon, uykusuzluk ve ruhsal sikinti problemlerini de azalttigim1 gostermektedir.
Tiim bunlarin aksine asir1 safran alimi1 (>5 gram) uyusturucu etkisi yapmakta ve safran

kormlar1 geng hayvanlarda toksik etki yaratmaktadir (Peter 2001).

2.4. Safrana Ait Kalite Sorunlar1 ve Safrana Yapilan Hileler

Safranin ¢ok aranilan bir baharat olmas1 ve fiyatinin da ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle
hilelere de agik olacagi ortadadir. Nitekim iilke ve bolgelere gore degismekle birlikte

safrana yapilan yaygin hileler 8 farkli alanda siniflandirilabilir. Bunlar;

1. Bolgesel ve uluslararasi pazarlarda {iriiniin orjinal yetistirilme bdlgesi konusunda
alicilar yaniltilabilmektedir. Bu yaniltma bir iilke icerisinde en kaliteli safran
yetistirilen bolgeye ait oldugu veya meshur iilke adinin kullanilmasi seklinde
yapilabilir.

2. Uriin eski iiriinle, ¢igegin disicik borusu ile karistirilabilir.

3. Cicegin diger parcgalariyla karistirilabilir.

4. Agirlgr arttimak amaciyla nem, surup, bal, gliserin, baz1 yaglar, baryum siilfat,
kalsiyum karbonat, nisasta, potasyum hidroksit, laktoz ve bazi tuzlar genellikle
safrana katilan maddelerdendir.

5. Diger safran tiirleri, nargigegi, kirmizibiber tozu, gelincik ¢igegi, pirasa kokii ve
safran stigmalarina benzeyen degisik bitki parcalarinin boyanmis kisimlari gibi
baska bitkiler katilabilir.

6. Bazi durumlarda tuzlu lifler ve kuru et katilabilir.

7. Renklendirilmis jelatin gibi yapay triinler katilabilir.

8. Organik renklendirici maddeler (pikrik asit, fuksin ve katran tiirevleri) katilabilir
(Peter 2001).

Safrana yapilan hilelerin 6niine gegebilmek ve safrani kalite olarak kategorilendirmak

amaciyla ISO (3632-1; 1993) bir standart yayinlamis ve buna gore safran fiziksel ve
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kimyasal 6zelliklerine gore 4 farkl sekilde siniflandirilmistir. Ancak bazi arastirmacilar
(Peter 2001) bu smiflandirmada rengin temel karakteristik oldugunu ve o smifin
standartlarina uygun renk yakalandiginda istenilen diger kimyasal bilesenlerinin
miktarinin da kendili§inden uygun olacagini belirtmislerdir. Bu standartlara gore
safranin stigmasinin toplam kiil miktarmin en yiliksek %8; nem ve ugucu bilesik
miktarinin kuru maddede en yiiksek %12; asitte ¢oziinmeyen kiil miktarinin 1. ve 2.
siif safranlar i¢in kuru maddede en yiliksek % 1; 2. ve 3. sinif safranlar i¢in kuru
maddede en yiiksek % 1.5; suya gecen ekstrakt miktarmin kuru maddede en yiiksek %
65; ham lif miktarinin kuru maddede en yiliksek % 6; toplam azot miktarinin ise kuru
maddede en yiiksek % 3 olmasi gerektigi bildirilmektedir. Ayrica safranin renk (krosin)
ve acilik (pikokrosin) agisindan kalitesini belirleyen ve yukarida da bahsedildigi iizere
siiflandirmada kullanilan bilesenlerinin limitleri ise ISO (3632-1; 1993) tarafindan
spektrofotometrik bir Sl¢lim yontemiyle belirlenmis ve bu yonteme gore safranin %
1’lik sulu ¢ozeltisinin 257 nm’deki absorbans degeri pikrosin i¢in 70 (1. sinif); 55; (2.
siif) 40 (3. smf); 30 (4. sinif) olmasi gerektigi bildirilmistir. 440 nm’de krosinin
vermis oldugu absorbans degeri iizerinden hesaplanan renk verme giiciiniin (E *' 440
nm) ise 1. smif i¢cin 190; 2. sinif i¢in 150; 3. sinif i¢in 110; 4. smif igin ise 80 olmasi
gerektigi bildirilmektedir. Bununla birlikte yine ayni ¢ozeltinin 257 nm’de vermis
oldugu absorbans degerlerinin ise smiflandirmada kullanilmayan ama safranin
kalitesinin bir Ol¢iitii ana aroma bileseni olan safranalin absorbansinin 20-50 arasinda

olmas1 gerektigi bildirilmistir.

Diinya’da en biiyiik safran iireticisi iilke olan Iran ise kendi tiikettigi safram 5 farkli
kalite sinifina ayirmis ve buna iran Gida Kodeksi’nde yer vermistir. Nitekim buradan
yola ¢ikarak bu tez kapsaminda da Iran marketlerinde 5 farkli sinif altinda satilan safran
orneklerinin ISO standartlarina gore kategorilerinin durumu ortaya konulmus ve
orneklere yapilan fiziksel (L, a, b renk), kimyasal (nem, toplam fenolik ve flavonoid
madde miktari, antioksidan aktivite) ve kromotografik (renk, tat ve aroma
kompozisyonu belirlemek amaciyla) analizlerle safranlarin kalite 06zellikleri
belirlenmistir. Safranin sahip oldugu tarihi, ekonomik 6nemi ve biyoaktif bilesenlerce
zengin olmasi sebebiyle safran arastiricilarin ilgisini ¢ekmis ve asagida da bazilar

Ozetlenmis olan bir¢ok aragtirmaya konu olmustur. Ancak literatiir incelendiginde farkli
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smif safranlarin  kalite oOzelliklerinin  karsilagtirilmasi  iizerine bir ¢aligmaya

rastlanilamamustir.

Sujata vd (1992) tarafindan safranda bulunan krosin, krosetinler, pikrokrosin ve
safranal bilesenlerinin ince tabaka, HPLC ve gaz kromotografisi metodlart ile
belirlenmesi iizerine yapilan ¢alismada, krosin; ince tabaka kromotografisi ile % 5.54
mg; HPLC ile %5.86 mg, krosetin; ince tabaka kromotografisi ile % 2.20 mg; HPLC ile
%?2.15 mg, pikrokrosin; ince tabaka kromotografisi ile % 10.18 mg; HPLC ile %11.23
mg ve safranal ise; ince tabaka kromotografisi ile % 0.80 mg; HPLC ile %0.83 mg ve

gaz kromotografisi yontemiyle %0.81 mg olarak belirlenmistir.

Lage ve Cantrel (2009) Fas’da yaptiklar1 bir arastirmada 46 — 1630 metre arasinda
degisik rakimlarda {iretilmis safranlarin bilesimlerini HPLC ile belirlemisler ve kuru
maddede % olarak krosini 17.90 ile 36.27; pikrokrosini % 4 .23 ile 28.70 arasindaki
degerlerde tespit ederken safranali ise % 0.04 ile 0.48 arasinda belirlemislerdir. Calisma

sonuclarinda krosin iceriginin rakim artisina paralel olarak arttig1 belirlenmistir.

Tarantilis ve Polissiou (1997) tarafindan safran (Crocus sativus)’in genel aroma
bilesenlerinin belirlenmesi tizerine yapilan bir ¢calismada buhar distilasyon(SD), mikro-
buhar distilasyon(MSDE) ve vakum altinda distilasyon(VHS) yontemleriyle elde edilen
ucucu yaglar GC-MS metodu ile analiz edilmis ve 2,6,6-trimethyl-1,3-cyclohexadien-1-
carboxaldehyde(safranal), 3,5,5-trimethyl-2-cyclohexen-1-one(isophorone), 3,5,5
trimethyl-3-cyclohexen-1-one  (isophorone’in  izomeri) ve 2,6,6-trimethyl-1,4-
cyclohexzdiene-1-carboxaldehyde (safranalin izomeri) tanimlanmis, MSDE metoduyla

elde edilen ucucu yaglarda bu bilesenlerin kaybinin en az diizeyde oldugu bildirilmistir.

Gregory vd (2005) tarafindan farkli kurutma kosullarinin(hava akimi-sicaklik)
safranin sekonder metabolitleri miktarina olan etkisinin arastirildig1 calismada, taze
kurutulmamis safran bitkisinde 318 ppm safranal ve %16.52 pikrokrosin tespit
edilirken, 87°C 20 dak+43 °C 70 dak ve hava akimmin uygulanmadigi kosullarda
yapilan kurutma iglemi sonunda en yiiksek miktarda safranal (1596 ppm) bulunmustur.
Ayrica 80°C 20 dak+43 °C 70 dak ve hava akiminin uygulanmadigi kosullarda yapilan

kurutma islemi sonunda en yliksek miktarda pikokrosin (%10.82) tespit edilmistir.
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Raina vd (1996) tarafindan safranda farkli kurutma sistemleri ve depolama siiresinin
krosin bilesigi lizerindeki etkisinin arastirildigi ¢alismada golgede, giineste, elektrikli
firin, sicak hava akiminda vb. yontemler kullanilarak yapilan kurutma islemlerinden
vakum firin1 altinda yapilan islemle krosin en yiiksek miktarda (170.5 g/kg) bulunmus
ve bu bilesigin depolama ile azaldigi belirtilmistir. 24 aylik depolama sonunda krosin

miktar1 170.5 g/kg’dan 34.2 g/kg’a diigmiistiir.

Celali-Haravi vd (2010) tarafindan yapilan bir ¢calismada Iran’m farkli bolgelerine ait
safranlarda yaptiklar1 bir aragtirmada ugucu bilesiklerin ve bunlarin yiizde oranlarinin
bolgelere gore degisiklik gosterdigi belirlenmistir. Ancak biitiin O0rneklerde bazi

bilesenlerin ortak oldugu belirtilmistir.

D’auria vd (2004) yaptiklar1 bir ¢alismada Italya’nin 3 ayr1 bélgesinden ve Iranimn bir
bolgesinden temin ettikleri safrandaki ugucu bilesikleri karsilastirmislar. Yaptiklari
calismada daha onceki calismalarda bulunmayan 18 adet bileseni tespit ettiklerini 6ne

siirmiislerdir.

Bir diger ¢alismada, 11 farkl iilkeden temin edilen safranlar HPLC ile analiz edilmis
ve Orneklerde pikrokrosin, 3-gentiobiosyl-kamferol, safranal, trans-krosin-4, trans-
krosin-3, trans-krosin-2’, cis-krosin-4, trans-krosin-2 ve cis krosin-2 bilesikleri tespit
edilmistir. Pikrokrosin en fazla Ispanya safraninda(8.14 mg/g), safranal ise en fazla

Yunanistan safraninda(1.29 mg/g) bulunmustur (Heriberto-Caballero vd 2007).

Farkli cografi kosullarda yetistirilen safranlardaki safranal ve safranal izomerleri
miktarina yetisme kosullarinin etkisinin arastirildigi bir calismada Yunanistan (40
ornek), Iran (84 o6rnek), Italya (60 6rnek) ve Ispanya’dan (63 ornek) alinan safran
ornekleri analiz edilmis ve en fazla safranal (488.6 g/kg) Yunanistan safraninda
bulunmus, onu sirasiyla Italya(403.9), iran(346.9 g/kg) ve Ispanya(335.9 g/kg)
safranlar1  izlemistir. Arastirma sonuclarinda diskriminant analiziyle aroma
bilesiklerinden cografi bolgelerin agikca belirlenebilecegini gostermistir (Anastasaki vd
2009). Bilindigi iizere bitkilerin etken maddelerinin miktar1 {izerinde tiir, yiikseklik,
iklim kosullar1 ile uygulanan kurutma sartlar1 gibi faktorler etkili olmaktadir. iran’m

farkli bolgelerinden alinan safranlarin aroma bilesenlerinin analiz edildigi bir calismada
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da safranal miktarinin %19.42-51.03 arasinda degistigi bitkinin yetistigi bolgenin bu
miktarda ana faktor oldugu bildirilmektedir (Jalali-Heravi 2010).

Campo vd (2010) tarafindan Italya, Yunanistan, ispanya ve Iran’dan alinan safran
orneklerindeki pikrokrosin igeriklerinin farkli yontemler kullanilarak tayin ettikleri bir
calismada, Italya safranlarinin spektrofotometrik ydntemle 150.78 g/kg; HPLC ile
171.30 g/kg, Ispanya safranlarinin spektrofotometrik yontemle 150.01 g/kg; HPLC ile
162.40 g/kg, Yunanistan safranlarinin spektrofotometrik yontemle 140.35, g/kg HPLC
ile 148.40 g/kg ve Iran safranlarinin ise spektrofotometrik yéntemle 120.59 g/kg; HPLC
ile 102.10 g/kg pikrokrosin igerdiklerini tespit etmiglerdir.

Carmona vd (2006) yaptiklar1 bir calismada GC-MS ve elektronik burun ile
belirledikleri ugucu bilesiklere dayanarak Fas, Iran, Yunan ve Ispanyol orjinli safranlari
incelemigler ve elde ettikleri ucucu bilesikler ile farkli bolgelerden gelen safranlarin

birbirinden ayrilabilecegini ortaya koymuslardir.

Pellegrini vd (2006) tarafindan yapilan farkli baharatlarin(feslegen, kekik, nane,
kirmizibiber, biberiye, adagayi, safran) antioksidan aktivitelerinin karsilastirildig:
calismada ise safranin antioksidan aktivitesi trolox esdegeri cinsinden 53.04 mmol
trolox/kg olarak bulunmus ve incelenen baharatlar arasinda en yiiksek antioksidan
aktiviteye safranin sahip oldugu bildirilmistir. Safranda bulunan krosin bileseni ile
antioksidan aktivitesi arasindaki korelasyonun incelendigi bir ¢alismada ise safranin
antioksidan aktivitesinin alfa tokoferol cinsinden 107 mg/g oldugu ve krosinle

antioksidan aktivite arasinda bir iliskinin olmadig1 goriilmiistiir (Chen vd 2008).

Magi vd (2010) toplam 73 Ispanyol safranindan ellisini 1 yildan daha az siirede 13
inii 3-4 yil siireyle geriye kalan 10 Ornegi de 8-9 yil siireyle 4 °C karanlikta
depolamislardir. Depolanan bu orneklerde 17 tane aroma bileseni tespit etmisler ve
bilesiklerin kokularin1 safran kokusu, taze kesilmis ¢imen, baharatimsi, ¢icek, sebze,
karamel ve turunggil kokusu olarak tanimlamislardir. Arastirma sonuglarina gore 1
yildan daha az depolanan safran orneklerindeki hakim kokunun safran, ¢igek ve
baharatims1 olarak siniflandirilirken 3-4 ve 8-10 yil gibi daha uzun siire depolanan

orneklerdeki hakim aromanin sebze, karamel ve turuncgil kokusu oldugu bildirilmistir.
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Karimi vd (2010) tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada iran’in Horasan bélgesinden
hasat edilen safran 5 giin siireyle dogal olarak kurutulduktan sonra toz haline getirilmis
ve ornekler etanol, su ve metanolle ¢oziildiikten sonra fenolik ve flavonoid igerikleri ile
antioksidan kapasiteleri belirlenmistir. Bu ¢alismada safranin ICs, degerleri a-tokoferol
ve BHT ye kars1 ¢oziiciiye bagh olarak 2-3 kat daha fazla bulunmustur. S6zii edilen
calismada safranda fenolik bilesiklerden gallik asit ve flavanoidlerden pirogallol tespit

edilmistir.

Masuda vd (2010) Crocus vernus L. ve Crocus sativus L. korm ve ¢i¢eklerinin ugucu
yaginin bilesiklerini belirledikleri bir calismada C.sativus stigmalarinda 0.04 ng/g
safranal  tespit  etmislerdir.  Sonuglar  C.vernus’da  dominant  kokularin
phenylacetaldehyde, 2 (5H) furanone ve nonanal oldugunu; bunlarin yaninda
C.sativus’da ise 2 (5H) furanone, (E)-2-methyl-2-butenal, 1-octen-3-ol, safranal,

phenylacetaldehyde’nin giiclii aroma bilesenleri oldugunu gdstermistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu ¢alismada Crocus sativus L. tiirtinden 5 farkli kalitede safran (All Red, PS, PI, PII
ve Bunch) (Sekil 3.1 ve 3.2) kullanilmistir. Ornekler Iran’da faaliyet gosteren ticari bir
firmadan temin edilmistir. Bunch 6rnegi, safranin stigma ve yumurtalik hari¢ disicik
borusunun tamamini icermektedir. All Red 6rnegi, koyu kirmizi renginde stigma ve
toplam kiitlenin %0.05 kadar disicilik borusu igerirken, PS 6rnegi de stigmanin yani sira
toplam kiitlenin %5°1 kadar digicik borusu igermektedir. PI ve PII 6rnekleri ise stigma
ile toplam kiitlenin sirasiyla %10’u ve %20’si kadar disicik borusundan olusmaktadir.
Ornekler, 2010 yilinda hasat edilmis, 80 °C’de 20 dk siireyle kurutularak, iran Gida

Kodeksi’ne uygun olarak iiretilmis iirlinlerden temin edilmistir.
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All Red PS

PI PII

Bunch

Sekil 3.1. Crocus sativus L. tiiriinden elde edilen ve iran Gida Kodeksi’ne gére
siniflandirilmis olan 5 farkli safran (All Red, PS, PI, PII ve Bunch).

23



P T Tk ,4:}-\ {\:,{:\ ,:Ef‘!‘_' &
[ A (17 s [ ///3 ;
N1/ 2 , { 1/ / All Red
: \ { ,///‘ Stigma dallan \ I/ ‘
\\ﬂy 20-40 mm) Vi |
‘,r/ ‘,,h- [
{ \
\ N
| Buuch \\ PII
Plell ;‘ T Disicilik borusu 1Y
(15-17 cm) L (Stle) L4
Y \l
Vi | : N
| f
{ (|
" f Yunurtabk \!/
| oo -
(B)

Sekil 3.2. Crocus sativus L.’nin boyuncuk ve stigmaladan ibaret disi ¢igek organi (A) ve

calismada kullanilan safran 6rneklerinin elde dildigi kisimlari (B).

3.2. Metot

3.2.1. Safran orneklerinin ISO 3632—1 standardina gore siniflarinin belirlenmesi

Caligmada kullanilan 5 farkli sinif safran 6rneklerinin ISO 3632-1 tarafindan yapilan
siniflamada hangi kategoride oldugunu belirleyebilmek amaciyla 0.500 g + 0.001 6rnek

tartilip 1 L’lik balon jojeye aktarilmis ve tizerine 900 mL saf su eklenmistir. Karisim
manyetik karistiricida 1000 devir/dk’da oda sicakliginda ( ~ 25°C) 1 saat siireyle

karistirilmis ve balon joje cizgisine tamamlanmistir. Elde edilen bu ¢ozeltiden alinan 20
mL 200 mL’lik balon jojeye aktarilip ¢izgisine tamamlanmistir. Daha sonra bu ekstrakt
0.45’lik PTFE filtreden gegirilip kuartz kiivetler kullanilarak spektrofotometrede
(Shimadzu UV-160 A) 257 ve 440 nm’lerde (Sekil 3.3) absorbans degerleri
okunmustur. Okunan absorbanslarin %1°lik karisima karsilik gelen degerleri ISO 3632-

1’e gore karsilagtirilarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.3. Safran ekstraktinin maksimum absorbans verdigi dalga boylar1 (257 ve 440

nm).
3.2.2. Nem miktar tayini

Safran Orneklerinin nem miktart AOAC (1990)’a gore belirlenmistir. Bu amagla
ornekler 2.000+0.001g tartilmis ve 70 °C’ de sabit tartima ulasana dek etiivde
kurutulmustur. Kurutulan 6rneklerin son agirliklar: 6lciilerek agirlik kaybindan % nem

miktar1 hesaplanmigtir.
3.2.3. Safran orneklerinin ekstraksiyonu

Ogiitiilen safran 6rneklerinin toplam fenolik, toplam flavonoid madde miktarlar1 ve
antioksidan aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan ekstraksiyon iglemi bazi
arastirmalar (Cemeroglu 2007, Pellegrini 2006, Bortolomeazzi 2007, Zhang 2008)
dikkate alinarak metanol:su (80:20) karistmi  ve sadece su kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu amagla santrifiij tiiptine 0.5+0.001 g 6giitiilmiis safran 6rnegi
tartilarak {izerine 9.5 mL solvent (metanol ekstrakti i¢in %80’lik metanol, su ekstrakt
icin saf su) eklenmis ve su banyosunda (orbital hareket eden, 100 d/dk’da), oda
sicakliginda (yaklasik 25 °C) 1 saat siireyle karistirilmistir. Ardindan tiip icerigi 5600
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g’de 10 dakika siireyle santrifiij edilmistir. Bu islemden sonra tiipiin iistiindeki sivi
kisim almarak, tlipteki kalint1 tizerine yeniden 9.5 mL solvent eklenmis ve santrifiij
islemi tekrarlanmistir. Bes kez ardi ardina tekrarlanan (6n denemelerde yikama islemi 8
defa tekrarlanmis ve analiz edilen sonuglarda bir degisimin olmadigi gézlemlenmistir)
santrifiij isleminden sonra elde edilen berrak kisim 50 mL’lik bir 6l¢ii balonuna alinmig
ve balon hacmine tamamlanmistir. Elde edilen bu ekstraktlar toplam fenolik, toplam
flavonoid madde miktar1 ve antioksidan aktivite analizleri yapilancaya kadar -18°C’de

depolanmustir.

3.2.4. Toplam fenolik madde miktar tayini

Toplam fenolik madde miktar1 spektrofotometrik yontemle belirlenmistir. Bu amagla
yukarida anlatildigi sekilde elde edilen ekstraktlardan sizdirmaz kapakli cam tiipler
icerisine 0.5 mL alinmis ve lizerine sirasiyla 2.5 mL 0.1 N’lik Folin-Ciocalteu ¢ozeltisi
ve 2 mL %7.5’lik Na,COs5 ¢ozeltisi eklenmistir. Elde edilen karisim vorteksle 30 sn
karistirildiktan sonra 50°C’deki su banyosunda 5 dk bekletilmistir. Oda sicakligina
sogutulan karigimin spektrofotometrede (Shimadzu UV-vis 160A) 760 nm dalga
boyunda, absorbansi okunmustur. Elde edilen absorbans degerleri gallik asit ¢ozeltileri
ile olusturulan kurve yardimiyla mg gallik asit esdegeri (GAE)/g kuru 6rnek agirligina
dontstiirilmiistiir (Sekil 3.4) (Skerget vd 2005).

0,8

y =0,0097x + 0,0343

0,7
’ R?=0,9983

0,6
0,5
0,4

0,3

Absorbans{760 nm)

0,2

0,1

0 10 20 30 40 50 60 70 &0

Konsantrasyon (mg/Kg)

Sekil 3.4. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan gallik asit standardinin absorbans

degerleri
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3.2.5. Toplam flavonoid madde miktar tayini

Elde edilen ekstrakttan alinan 0.5 mL 6rnek cam tiipler igerisinee konularak iizerine
strastyla 2.5 mL saf su ve 150 pL %5°lik NaNO, cozeltisi eklendikten sonra vortekste
30 sn karistinnlmigtir. Bu ¢ozelti 5 dk bekletilerek dnce 300 puL %10’luk AlCI; ¢ozeltisi,
daha sonra 1 mL 1M NaOH c¢o6zeltisi ve son olarak 550 pL saf su ilave edilmistir. 5
dakika daha bekletilen ¢ozeltinin absorbansi spektrofotometrede 510 nm dalga boyunda
Olclilmiistiir. Elde edilen absorbans degerleri Orneklerde oldugu gibi (+)-katesinle
hazirlanan kurve yardimiyla mg (+)-katesin esdegeri/g kuru Ornek agirhigina

donistiirilmiistiir (Sekil 3.5) ( Chang vd 2006).

1,2

y=0,0021x+ 0,0147
1 R?=0,9994
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0] 100 200 300 400 500 600
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Sekil 3.5. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan katesin standardinin absorbans degerleri

3.2.6. Antioksidan aktivite tayini

Safran ekstraktlarinin toplam antioksidan aktivite 6l¢limii spektrofotometrik yontemle
gerceklestirilmistir (Cemeroglu 2007). Bu yonteme gore, saf su icinde 7 mM
konsantrasyonda stok ABTS (2,2’-azinobis-(3-ethyl-benzothiazoline-6-sulfonic acid)
¢ozeltisi hazirlanmustir. ABTS radikal katyon (ABTS™) elde etmek amaciyla stok
cozelti 2.45 mM potasyum persiilfat (K,0gS,) ile raaksiyona sokulmus ve karisim
kullanilmadan once 12-16 saat ortam sicaklifinda karanlikta bekletilmistir. Olgiim

oncesinde ABTS™" ¢ozeltisi, SmM fosfat buffer tuz (PBS) (pH 7.4) ¢ozeltisi ile 734
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nm’de 0.700+£0.02 absorbans verecek sekilde seyreltilmistir. Stok 6rnek ¢ozeltileri de
yine PBS c¢ozeltisi kullanilarak (10 pL seyreltilmis 6rnek eklendiginde kontrol (blank)
¢ozeltisinin absorbans degerinde %40-60 inhibisyon saglayacak sekilde) seyreltilmistir.
Daha sonra 1.0 mL seyreltilmis ABTS™ ¢ozeltisine (A734=0.700+0.02) 10ul 500-2000
UM konsantrasyonlarda Trolox standardi ve uygun oranlarda seyreltilmis 6rnekler ayri
ayrt eklenerek 6 dk beklenmis ve bu siire sonunda orneklerin 734 nm’de yeniden
absorbans degeri okunmustur. Her konsantrasyonda odlgiimler 3 kez tekrarlanmustir.
Trolox standardi ve her 6rnek i¢in % inhibisyon degeri hesaplanmis ve konsantrasyona
karsilik grafige aktarilmistir. Toplam antioksidan aktivite (TAA) asagidaki esitlikten
hesaplanmis ve sonuglar Trolox esdegeri (TE) mM/g KM olarak verilmistir.

TAA=(m;/m7) x f (2)
Burada m;, 6rnek ¢ozeltisinin % inhibisyon dogrusu egimini, my, Trolox standard

cozeltisi % inhibisyon dogrusu (Sekil 3.6) egimini ve f, ornek ¢ozeltisinin seyreltme

faktorinu ifade etmektedir.

90,000
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Sekil 3.6. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Trolox standardinin % inhibisyon degeri
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3.2.7. Renk analizi

Safran Orneklerinin renk Ol¢iimii, Konica-Minolta (CR-400) renk olger cihazi
kullanilarak yapilmistir (Abadio vd 2004, Quek vd 2007). Renk L (koyuluk-aciklik), a
(yesillik-kirmizilik), b (mavilik-sarilik) Hunter lab renk parametreleri cinsinden ifade
edilmistir. Renk Olcer cihazi her 6l¢iim Oncesinde kendi kalibrasyon plakas ile kalibre
edilmistir. Toz halindeki safran 6rnekleri i¢in yaklasik 1.5 gr 6rnek renk dlger cihazinin
Olclim kabina yerlestirildikten sonra 3 ayr1 noktadan renk ol¢iimii yapilmis ve ortalama
degerler hesaplanmistir. Metanol ekstraklart ve su ekstraklari i¢in de ayni sekilde renk
Olciimii yapilmistir. Sivi 6rnekler i¢in renk 6l¢iim cihazinin 6rnekleme kabina 20 ml
ornek konmus ve 3 ayr1 noktadan renk Ol¢iimii yapildiktan sonra ortalama degerler

hesaplanmustir.
3.2.8. Safran orneklerinin renk bilesenlerinin belirlenmesi

Omeklerin renk bilesenlerinin profili Heriberto-Caballero (2007) tarafindan
uygulanan yontem kismen modifiye edilerek HPLC ile belirlenmistir. Bu yonteme gore
0.050+0.001g ogiitilmiis safran Ornegi tartilip tlizerine 10 ml metanol:su karisimi
(50:50) eklenmis ve 24 saat boyunca karanlikta manyetik karistiric1 lizerinde 4°C’de
bekletilmistir. Bu siire sonunda elde edilen ekstrakt 15 mL’lik santrifiij tiipiine aktarilip
20000 g’de, 4°C’de, 20 dk boyunca santrifiij edilmistir. Bu islem sonunda elde edilen
ist fazdan 2.5 mL alindiktan sonra 2.5 mL internal standart (2-nitroaniline) eklenip
25mL’lik bir balonjojeye aktarilmis ve balon joje metanol:su karigimi (50:50) ile
cizgisine tamamlanmistir. Elde edilen bu ekstrakt 0.45um filtreden gegirilip amber
renkli viallere aktarilip HPLC’ye (SHIMADZU-UV 160A) asagida belirtilen kosullarda

verilmistir. Enjeksiyonlar paralelli yapilmistir.

e Kolon: ODS-3 (4.6 x 250 mm)
e Kolon sicakligt: 25 °C
e Haraketli faz: (A): metanol (100)
(B): asetonitril:su (15:85)
e Akis hizi: ImL/dk
e Enjeksiyon miktari: 20puL
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e Analiz stresi: 60 dk

e Gradient eliisyon:

Stire (dk) A (%) B (%)
0 10 90
60 100 0

Pikrokrosin, HTCC, internal standard ve kamferol 257 nm’de, safranal 330 nm’de ve
krosinler 440 nm’de taranmustir. Elde edilen degerler safranal standard: ile olusturulan

kurve yardimiyla mg/g safranal cinsine doniistiirilmistiir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Farkli konsantrasyonlardaki safranal standardinin pik alanlari.

3.2.9. Safranin aroma profilinin belirlenmesi

Safran Orneklerinin aroma bilesenlerinin belirlenmesi amaciyla SPME teknigi
kullanilmistir. SPME’de ugucu bilesenlerin polidimetilsiloksan (PDMS) kapli fiber
lizerine tutunmasi saglanmistir. Bu amagcla ogiitiilen safran Ornekleri 20 mL’lik
PTFE/silikon septal vidali kapakli viallere 0.100 +£0.001 g tartilmis ve GC-MS’e asagida
belirtilen kosullarda enjekte edilmistir (D'auria 2006).

Kromatogramlarin integrasyonlar1 manuel olarak yapilmistir. Analiz sonrasinda

kromatogramlarda tespit edilen pikler FENSC GC-MS library ver.1.2. kiitiiphanesinde

30



alikonma indeksi (Retention Index; RI) degerlerine gére ve WILEY7, NIST27 ve
NIST147 kiitle kiitiiphanelerinde karsilastirilarak tanimlanmustir.

Cizelge 3.1. GC-MS analiz kosullar

On inkiibasyon siiresi

Inkiibasyon sicaklig

Inkiibasyon asamasindak1

ekstraksiyon stiresi

Desorpsiyon siiresi

Kolon

Tastyici gaz

Kolon firm sicakligi
Enjeksiyon sicaklig
Enjeksiyon modu
Akis Kontrol Modu
Split Ratio

Kolon sicakligi

lon source sicaklig
Interface sicaklig1

Tarama aralig1

Coziicli gegme zamani (Solvent cut

time)

:3dk
:36°C

:20 dk

:15 dk

: TRB-5 MS (30 m uzunluk x 0.25
mm i¢ ¢ap x 0.25 um film kalinlig)

: He (90 kPa basing ve 45.7 cm/s
dogrusal hizda)

: 50°C

:250°C

: Splite

: Linear Velocity

: 20

: 50 °C’de 2 dak bekleme; 50°C’den 200

°C’de 3°C/dak sicaklik artisiyla ¢ikis 10
dak bekleme.

:200 °C
1250 °C
: 35-450 D, m/z
: 0.0 dak

3.2.10. istatistiksel analizler

Arastirmada yapilan analizler 2 tekerriirlii ve paralelli olarak gergeklestirilmistir.
Sonuglar SAS bilgisayar programinda varyans analizine tabi tutulmus, farkl

bulunan sonuglar Duncan Coklu Karsilastirma Testi ile degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Safran orneklerinin ISO 3632-1 standardina gore siniflarinin belirlenmesi

Arastirmada kullanilan All Red, PS, PI, PII ve Bunch safran &rnekleri iran Gida
Kodeksi’ne gore sirasiyla Momtaz (miikemmel kalitede), 1., II., III. ve IV. kalite olarak
siiflandirilmaktadir. ISO 3236-1 standarda gore pikrokrosin {izerinden safranlarin renk
verme giiclinlin (%1 °’lik ¢ozeltisinin 440 nm’deki absorbansi) minimum degerlerinin 1.
kategori icin 190; II. kategori i¢in 150; III. kategori i¢in 110 ve IV. kategori i¢in ise 80
olmasi gerektigi belirtilmistir. Yapilan analiz sonucunda All Red 6rneginin renk verme
giicli 151.25; PS’nin 137, PI'1n 126.75, PII’1n 123.50 ve Bunch 6rneginin 103.75 olarak
bulunmustur. Elde edilen bu veriler sonucunda uluslar arasi standarda gore All Red
orneginin kategori 2’ye, PS, PI ve PII’1n kategori 3’e ve Bunch 6rneginin ise kategori
4’e girdigi belirlenmistir. Karotenoid yapida olan krosinler 1siya ve biyokimyasal
reaksiyonlara karsi olduk¢a duyarlidir. Bu bakimdan arastirmada kullanilan safranlarin
kurutulmasi, paketlenmesi, tasinmasi ve depolanmasi sirasinda uygun olmayan
kosullardan dolay1 bir kisim krosin kaybina ugradigi ve renk verme giicliniin azaldig1 ve

bu nedenle belirtilen uluslararasi kategorilerin altinda kaldig: diistinilmektedir.

4.2. Safran Orneklerinin Nem icerikleri

Safran 0rneklerinin nem igerikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge incelendiginde
Bunch 6rnegi hari¢ diger safranlarin birbirine yakin ve % 7; Bunch 6rneginin ise % 4
nem igerigine sahip oldugu goriilmektedir. ISO 3236-1 (1993) safran standardina gore
safranin nem iceriginin maksimum %12 olmasi gerektigi bildirilmektedir. Bu bakimdan

calismada kullanilan safranlar standarda gore uygunluk gostermektedir.
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Cizelge 4.1. Safran 6rneklerinin nem igerikleri (%) (X+SE; N=2)

Simif Nem icerigi (%)
All Red 7.18*+0.13
PS 7.22*+0.18
PI 7.41*+0.29
PII 7.35*+0.16
Bunch 4.64°+0.12

Farkl1 harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Safran Orneklerinin nem degerleri sonuglarina ait varyans analizi sonuglart Cizelge
4.2.°de verilmistir. Sonuglara gére Bunch Orneginin nem igerigi diger Orneklerden
farklilik gostermektedir (p<0.05). Bu farklilik, 6rneklerin temin edildigi firmanin tiim
safran Orneklerine es kurutma kosullarin1 uyguladiklarini bildirmesine ragmen Bunch
orneginin daha yiiksek sicaklik ve/veya daha uzun siire kurutma islemine maruz

birakildigini diistindiirmektedir.

Cizelge 4.2. Safran 6rneklerinin nem degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
St (S) 4 2.834 41.52%*
Hata 5

(*) p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder.

4.3. Safran Orneklerinin Toplam Fenolik Madde Miktarlar

Safran Orneklerinin %80’lik metanol ve su ekstraklarinin toplam fenolik madde
miktarlar1 Cizelge 4.3’de verilmis ve Sekil 4.1°de gosterilmistir. Safran 6rneklerinin
toplam fenolik madde miktar1 degerlerinin ¢dzgen ve sinifa bagl olarak 14.07-34.04
mg GAE/g arasinda degistigi Cizelge 4.3’de goriilmektedir. En yiiksek toplam fenolik
madde icerigi (%80°lik metanolde; 34.04 ve suda; 32.87 mg GAE/g) All Red 6rneginde
belirlenirken, en diistik miktar ise (%80°’lik metanolde; 28.08 ve suda; 14.07 mg GAE/g)

Bunch 6rneginde belirlenmistir.
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Cizelge 4.3. Safran 6rneklerinin toplam fenolik madde miktar1 degerleri (mg GAE/g

KM) (X+SE)
Simif M) S)

All Red 34.04 +0.06 32.87+1.45
PS 33.38 £0.08 24.12 +1.58
PI 33.46+0.03 23.40+0.94
PII 32.73+0.02 22.04 +1.50

Bunch 28.28 +0.73 14.07 £ 1.90
(M); %80’lik metanolde ekstrakte edilen drnekler
(S); Suda ekstrakte edilen 6rnekler
40 -+
35 -
i3
(=1}
g
= 25
S 20 m(M)
=
g 15 =)
51
B
S 10
5
0 T T T
All Red PS Pl Pl Bunch

Sekil 4.1. Safran 6rneklerinin toplam fenolik madde miktarlar

Safran Orneklerinin fenolik madde miktarlarina ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge

4.4’de, Ducan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.5’de verilmistir. Bu

sonuglara gore safran 6rneklerinin toplam fenolik miktar1 siniflandirmaya ve kullanilan

cozgene bagli olarak 6nemli diizeyde (p<0.01) farklilik gostermistir.
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Cizelge 4.4. Safran 6rneklerinin toplam fenolik madde miktar1 degerlerine ait varyans
analiz sonuglari

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Ekstraksiyon (E) 1 411.888 173.81%*
Sinif (S) 4 77.322 32.63 **
ExS 4 23.121 9.76*
Hata 10 2.370

(**) p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder. (*) p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder.

Toplam fenolik madde miktari, safranlarda alt siniflara dogru azalirken, %80’lik
metanol ekstraktlarinda su ekstraktlarina gére daha fazla oranda tespit edilmistir
(Cizelge 4.5). Arastirmada kullanilan safranlarin sinif farklilig: tiretimde bitkinin farkl
oranlarda degisik kisimlarini igermesinden kaynaklanmaktadir. 21.17 mg GAE/g
fenolik madde igeren Bunch 6rneginin tliretiminde bitkinin tiim boélimleri kullanilirken,
en yiikksek miktarda (33.45 mg GAE/g ) fenolik madde icerigine sahip olan All Red
Ornegi ise stigmalardan ve sadece toplam kiitlenin %0.05’1 kadar disicik borusundan
olusmaktadir. Sonuglar toplam agirlikta stigmalar disindaki kisimlarin artmasiyla
fenolik madde miktarinin diistiiglinii, ancak PS, PI ve PII Orneklerinin kendi
aralarindaki farkliligin 6nemli olmadigimi gostermektedir (Cizelge 4.5). Sonuglar
safranda bulunan fenolik maddelerin bitkinin stigmasinda daha yogun olarak

bulundugunu goéstermektedir.

Cizelge 4.5. Safran 6rneklerinin toplam fenolik madde miktar1 degerlerinin
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari

Ekstraksiyon ™M) S)
kosullar
(N=10) 32.38%+0.71 23.30° +2.06
Cesit All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 33.45* +0.68 28.75"+2.75 28.43°+293  27.17°+3.18 21.17°+4.18

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.
Cizelge 4.5 incelendiginde %80’lik metanol ekstrakt: kullanilarak elde edilen toplam

fenolik madde miktar1 degerlerinin suyla elde edilenlerden yaklasik %38 oraninda fazla

oldugu goriilmektedir. Literatiir incelendiginde fenolik maddelerin alkol bazli organik
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¢oziiclilerde suya gore daha fazla ¢oziindiigli, bu olayda ¢6ziiniin polaritesinin ve
fenolik maddelerin bitkide bulunus seklinin (aglikon, glikozit vb) etken faktorler oldugu
bildirilmektedir (Naczk ve Shahidi 2006). Ayrica ¢ozgen olarak su ve alkoliin birlikte
kullanildiklar1 durumda fenolik maddelerin ekstraksiyon veriminin oldukca yiiksek

oldugu bildirilmektedir (Gironi ve Piomente 2011).

Karimi vd (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Ogiitiilmiis safran ornekleri
etanol, metanol ve kaynar suda ekstrakte edilmis ve fenolik igerikleri sirasiyla 6.3, 6.5
ve 5.7 mg GAE/g olarak bulunmustur. Literatiir incelendiginde safranin toplam fenolik
madde miktarinin arastirildigl ¢ok fazla ¢alismaya rastlanilamamistir. Amin vd (2011)
tarafindan safranin saglik {izerine etkilerinin arastirildigi bir calismada safran
orneklerinin su ve %80’lik etanolle elde edilen ekstraktlarinin toplam fenolik madde
icerikleri belirlenmis ve sirasiyla 64.25 mg GAE/g ve 67.62 mg GAE/g olarak
bulunmustur. Sariri vd (2011) Iran’in Ghaenat bélgesinden topladiklar1 taze Crocus
sativus L. ¢igeklerinin islem gormemis stigmalarinit metanolle ekstrakte etmisler ve elde
edilen ekstraktin toplam fenolik madde miktarin1 86.65 mg GAE/g olarak belirlenmistir.
Mevcut calismamizin sonuglari ile literaturdeki caligmalarin sonuglari, birbiriyle
uyusmamaktadir. Bu farkliligin 6rneklere uygulanan islemler (kurutma, depolama vb.)
ile ekstraksiyon sartlarindan (sicaklik, safran/¢6zgen miktari, ¢cozgen cesidi, karistirma

hiz1) kaynaklanabilecegi diistintilmektedir.

4.4. Safran Orneklerinin Toplam Flavonoid Madde Miktarlari

Safran Orneklerinin %80’lik metanol ve su ekstraklarinin toplam flavonoid madde
miktarlar1 Cizelge 4.6’da verilmis ve Sekil 4.2°de gosterilmistir. Safran 6rneklerinin
toplam flavonoid madde miktar1 degerlerinin ¢6zgen ve simifa bagl olarak katesin
esdegeri cinsinden 3.16-33.64 mg/g arasinda degistigi cizelge 4.6 da goriilmektedir.
Toplam fenolik madde miktar1 sonuglarinda oldugu gibi en yiiksek toplam flavonid
madde icerigi (%80’lik metanolde; 33.64 ve suda; 9.12 mg/g) All Red 6rneginde
belirlenirken, en diisiik miktar ise (%80’lik metanolde; 22.84 ve suda; 3.16 mg/g)

Bunch orneginde belirlenmistir. Ayrica Cizelge 4.6 incelendiginde toplam flavonoid
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madde miktarinin su ekstraktinda %80’lik metanol ekstraktina gore ciddi oranda daha

az tespit edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Safran 6rneklerinin toplam flavonoid madde miktar1 degerleri (mg/g KM)
(X£SE)

Simif ™M) (S)

All Red 33.64 +£0.97 9.12+0.19
PS 27.372+0.10 8.09 £0.05
PI 2591+ 1.07 7.33 £0.01
PII 25.37+0.17 6.65+0.41

Bunch 22.84 +£2.04 3.16 £0.231

(M); %80’lik metanolde ekstrakte edilen 6rnekler

(S); Suda ekstrakte edilen 6rnekler
0 l T l T l T
PI
Sekil 4.2. Safran 6rneklerinin toplam flavonoid madde miktarlar
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Safran orneklerinin flavonoid madde miktarlarina ait varyans analizi sonuglari
Cizelge 4.7°de, Ducan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.
Bu sonuglara gore safran 6rneklerinin toplam flavonoid madde miktar1 siniflandirmaya

ve kullanilan ¢dzgene bagli olarak 6nemli diizeyde (p<0.01) farklilik gostermistir.
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Cizelge 4.7. Safran 6rneklerinin toplam flavonoid madde miktar1 degerlerine ait varyans
analiz sonuglari.

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Ekstraksiyon(E) 1 2031.690 173.81%*
Sinif (S) 4 36.791 32.63%*
ExC 4 6.143 9.76*
Hata 10 1.505

(**) p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder. (*) p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.8. Safran 6rneklerinin toplam flavonoid madde miktar: degerlerinin
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglart.

Ekstraksiyon ™M) )

kosullar

(N=10) 27.03*+1.27 6.87" +0.68
Cesit All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 21.38°+7.09 17.73" £5.58 16.62°+538  16.09°+541  13.00°+5.74

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Cizelge 4.8 incelendiginde flavonoid maddelerin suya gore %80°lik metanolde daha
1yi ekstrakte oldugu goriilmektedir. Fenolik madde miktar1 sonuglarinda goriilen benzer
sonuglar burada da elde edilmis ve stigmalar disindaki kisimlarin artmasiyla flavonoid
madde miktarinin diistiigli, PS, PI ve PII orneklerinin kendi aralarindaki farkliligin

onemli olmadigini goriilmiistiir.

Hertog vd (1992) yaptiklar1 bir calisma sonucunda flavonoid aglikonlarinin
metanolde daha 1y1 ¢0ziindiigiinii, ekstraksiyon etkinliginin su/metanol oranina bagl
oldugunu bildirmislerdir. Karimi vd (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada 6giitiilmiis
safran ornekleri etanol, metanol ve kaynar suda ekstrakte edilmis ve flavonoid igerikleri
sirastyla rutin esdegeri cinsinden 2.9, 5.8 ve 3.8 mg/g olarak bulunmustur.
Calismamizda elde edilen sonuglardaki farkliligin 6rneklere uygulanan islemler ile
ekstraksiyon sartlarindan (sicaklik, safran/cozgen miktari, ¢ézgen cesidi, karistirma

hiz1) kaynaklanabilecegi diistintilmektedir.
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4.5. Safran Orneklerinin Antioksidan Aktiviteleri

Safran Orneklerinin %80’lik metanol ve su ekstraklarinin antioksidan aktivite
degerleri Cizelge 4.9’da verilmis ve Sekil 4.3’de gosterilmistir. Safran Orneklerinin
antioksidan aktivite degerlerinin ¢ozgen ve simnifa bagli olarak 20.52-52.83 Trolox
esdegeri cinsinden pmol/g arasinda degistigi cizelgeden goriilmektedir. En yiiksek
antioksidan aktivite (%80’lik metanolde 52.83 ve suda 34.41 mg pmol/g) All Red
orneginde belirlenirken, en diisiik aktivite ise (%80’lik metanolde 34.86 ve suda 20.52
umol/g) Bunch 6rneginde belirlenmistir.

Cizelge 4.9. Safran 6rneklerinin antioksidan aktivite degerleri (umol/g KM) (X+SE)

Sinif ™M) (S)

All Red 52.83+2091 34.41+0.73
PS 52.43 £0.50 27.01 £0.36
PI 48.75 £ 1.51 26.13 +1.88
PII 4475 £ 1.82 22.55+0.17

Bunch 34.86 +4.42 20.52 +0.05

(M); %80’lik metanolde ekstrakte edilen drnekler
(S); Suda ekstrakte edilen 6rnekler
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Sekil 4.3. Safran 6rneklerinin antioksidan aktiviteleri.
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Safran orneklerinin antioksidan aktivite degerlerine ait varyans analizi sonuglari
Cizelge 4.10’da, Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglart Cizelge 4.11°de
verilmistir. Bu sonuglara gore safran Orneklerinin antioksidan aktivite degerleri
siniflandirmaya ve kullanilan ¢ozgene bagl olarak énemli diizeyde (p<0.01) farklilik
gostermistir. Elde edilen sonuglar fenolik ve flavonoid madde miktar1 sonuglarinda
oldugu gibi stigmalarin disindaki kullanilan kisimlarin artmasiyla antioksidan
aktivitenin diistiiglinli gostermistir. Bu durumun fenolik ve flavonoid maddelerin
bitkilerde antioksidan aktivite gosteren en dnemli bilesikler olmasindan ve ayrica ileriki
boliimlerde tartigilan ve safranin ana renk bileseni olan krosininde antioksidan aktivite
ozelligine sahip olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ciinkii 6rneklerdeki
siif kalitesi diistiikk¢e bir karotenoid olan toplam krosin miktar1 da diismektedir. Chen
vd (2008) yaptiklar1 bir calisma sonucunda safranin krosin igerigi ile antioksidan

aktivitesi arasinda giiglii bir korelasyonun oldugunu bildirmislerdir.

Cizelge 4.10. Safran 6rneklerinin antioksidan degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Ekstraksiyon(E) 1 2120.446 278.50%*
St (S) 4 591.093 19.41%*
ExS 4 73.864 243
Hata 10 7.614

(**) p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

%80’1lik metanol ekstraktlarmin su ekstraktlarina gore %78 oraninda daha fazla

antioksidan aktivite gosterdigi Cizelge 4.11°de verilen sonuglardan ¢ikarilmaktadir.

Cizelge 4.11. Safran orneklerinin antioksidan aktivite degerlerinin ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1

Ekstraksiyon ™M) o)
kosullar:
(N=10) 46.72+2.370 26.13°+1.62
Cesit All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 43.62%+5.46 39.72"+7.34 37.44%£6.60  33.65+6.45 27.68°+4.51

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.
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Pellegrini vd (2006) tarafindan yapilan farkli baharatlarin (safran, feslegen, kekik,
nane, kirmizibiber, biberiye, adagayi) antioksidan aktivitelerinin karsilagtirildigi
caligmada ise safranin antioksidan aktivitesi trolox esdegeri cinsinden 53.04 mmol
trolox/kg olarak bulunmus ve incelenen baharatlar arasinda en yiiksek antioksidan

aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir.

4.6. Ogﬁtﬁlmﬁs Safranlarin ve Bunlardan Elde Edilen Ekstraktlarin L, a, b Renk

Degerleri

Ogiitiilmiis safran Orneklerinin ve ekstraktlarimin renk degerlerine ait sonuglar
Cizelge 4.12°de verilmis ve Sekil 4.4’de gosterilmistir. Ogiitiilmiis 6rneklerin L
degerleri 51.99-54.02; a degerleri 18.69-22.76 ve b degerleri ise 14.00-19.67 arasinda
bulunmustur (Cizelge 4.12). Ayrica ekstraktlarin L degerlerinin 37.00-37.67; a

o

degerlerinin 1.80-15.30 ve b degerlerinin ise 7.50-8.74 arasinda degistigi Cizelge

4.12’den goriilmektedir.

Cizelge 4.12. Safran 6rneklerinin L, a, b degerleri (X+SE)

Siif L a b

All Red 51.99+0.24 22.76% 0.70 14.00+0.26
PS 52.87+0.23 21.27+0.04 15.44+0.29

Toz PI 53.56+0.03 20.88+0.01 16.58+0.07
PII 54.02+0.08 19.04+0.07 16.63+0.06

Bunch 55.43+0.03 18.69+0.11 19.67+0.13

All Red 37.46+0.01 8.18+0.77 8.41£0.02

PS 37.47+0.06 3.02+0.15 8.43+0.02

Metanol PI 37.4940.08 2.87+0.15 8.46+0.01
Ekstrakt PII 37.5340.00 2.58+0.28 8.49+0.02
Bunch 37.67+0.03 1.80+0.08 8.74+0.08

All Red 37.00+0.03 15.30+0.48 7.50+0.02

PS 37.03+0.03 15.2840.08 7.51+0.09

Su Ekstrakes PI 37.05+0.01 14.70+0.95 7.55+0.10
PII 37.06+0.01 13.08+0.63 7.66+0.04

Bunch 37.48+0.03 3.83+1.62 8.29+0.11
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Sekil 4.4. Safran 6rneklerinin L, a, b degerleri

Ogiitiilmiis safran 6rneklerinin ve ekstraktlarinin renk degerlerine ait varyans analizi
sonuclart Cizelge 4.13a ve 4.13b’de, degerlerin ortalamalarina ait Ducan Coklu
Kargilagtirma Testi sonuglar1 ise Cizelge 4.14a ve 4.14b’de verilmistir. Cizelgeler
incelendiginde Ogiitlilmiis safran Orneklerinden ve ekstraktlarindan en yiiksek L
(parlaklik) degerine Bunch 6rneginin sahip oldugu ve siniflar arasindaki farkliligin
onemli oldugu (p<0.01) goriilmektedir. Bununla birlikte gerek 6giitiilmiis 6rneklerin
gerekse ekstraktlarinin a ve b degerleri birbirlerinden p<0.0/ 6nem diizeyinde farkl

bulunmustur.

Cizelge 4.13.a Ogiitiilmiis safran 6rneklerinin L, a, b degerlerine ait varyans analiz

sonuglari
Varyasyon L a b
kaynaklari KO F KO F KO F
Sinif (S) 3.326 70.52%%* 5.604 27.89%%* 8.699 122.13%%*
Hata 0.047 0.200 0.071

(**) p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.13b. Safran ekstraktlarin L, a, b degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon L a b
kaynaklari KO F KO F KO F
Ekstraksiyon(E)  0.788 291.33%%* 385.090 395.44%%* 3.216 425.40%*
Sif (S) 0.083 30.82%* 43.280 44.44%* 0.221 29.29%*
ExS 0.013 5.02% 18.072 18.56** 0.39 5.16*
Hata 0.002 0.973 0.075

(**) p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder. (*) p<0.05 seviyesinde farklilik ifade eder.
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Sonuglar incelendiginde dgiitiilmiis All Red 6rneginin a degerinin en yiiksek, Bunch
orneginin a degerinin en diisiik oldugu ve daha diisiik kalitedeki 6rneklere gidildik¢e bu
degerin distiigii goriilmektedir. Renk ol¢iim sisteminde a’nin pozitif (+) degerleri
kirmizihigr ifade ederken negatif (-) degerleri yesilligi ifade etmektedir. Nitekim
siniflandirmada bir kriter olarak kullanilan safranin tipik rengi kirmizidir ve bu da
icerdigi stigmalardan ileri gelmektedir. Calismamizda kullanilan ve Iran’da en kaliteli
simnifta yer alan All Red orneklerinin a degerlerinin yiiksek olmasi safranlarin
kirmiziligiin fazla olmasindan ileri gelmektedir. Yine bu baglamda safranlarin siniflar
hakkinda bir fikir verebilecek olan b’nin pozitif (+) degerleri sarilig1 ifade ederken
negatif (-) degerleri de maviligi ifade etmektedir. Diger kisimlarda da tartisildig: iizere
siniflandirmada All Red oOrneginden Bunch o6rnegine gidildik¢e kullanilan disicik
borusunun orani artmaktadir ve bu kisim sar1 renge sahiptir. Bunch 6rnegine gidildikce
b degerinin atmast bu duruma baglanmaktadir. Cizelge 4.14a’da da goriildiigi {izere
Bunch orneginin b degeri en yiliksek yani diger Orneklere gore Bunch 6rnegi daha

sarimsi bir renge sahiptir.
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Cizelge 4.14.a. Ogiitiilmiis safran drneklerinin L, a, b degerlerinin ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglari

Simif All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 51.999+0.24 52.87°40.23  53.56™+0.03  54.02°£0.08  55.43%+0.03
Simif All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 22.75°+0.69 21.27%+0.04  20.87°+0.00  19.04°+0.07 18.69°+0.11
Simif All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 14.00%+0.26 15.44°:029  16.58°+0.06  16.63"£0.06 19.66*+0.12

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Cizelge 4.14b. Safran ekstraktlarinin L, a, b degerlerinin ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuclari

Ekstraksiyon

(M) S)
kosullar:
(N=10) 37.52+0.03 37.12°+0.06
Simf All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 37.22°+0.13 37.25°+0.13 37.26%+0.13 37.29%+0.13  37.57*+0.06
Ekstraksiyon

(M) S)
Kosullarn
(N=10) 3.69%£0.77 12.46°+1.50
Simif All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 11.80+2.13 9.150+3.54 8.783+3.44 7.825+3.04  2.815+0.88
Ekstraksiyon

(M) S
kosullar:
(N=10) 8.51£0.04 7.70°+0.10
Cesit All Red PS PI PII Bunch
(N=4) 7.96"+£0.26 7.97°+0.27 8.00°+0.26 8.08"+0.24 8.52%+0.14

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Karotenoidlerin lipofilik karakterde olmalarindan dolay: organik ¢oziiciilerde daha iyi

coziindiikleri bildirilmektedir (Akdogan 2007). Safranin renk verme giicii de igerdigi bir
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karotenoid olan krosinlerden ileri gelmektedir. Nitekim %80’lik metanolde ekstrakte
edilerek elde edilen safran ekstraktlarinin a degeri suda elde edilenlerden daha diisiik

(kirmiziligr yiiksek); b degeri ise daha yiiksek olarak (sarilig1 yiiksek) belirlenmistir.

4.7. Safran Orneklerinin HPLC ile Belirlenen Ana Bilesenlerinin Kompozisyonlar

Safran o6rneklerinin HPLC ile tespit edilen bilesenlerinin miktarlar1 Cizelge 4.15°de
verilmis, bilesenlere ait kromotogramlar ise Ek-1, 2, 3, 4 ve 5’de gosterilmistir. Her bir
bilesen literatiirde belirtilen alikonma zamanlar1 karsilastirilarak tespit edilmistir
(Heriberto-Caballero vd 2007). Tespit edilen bilesenlerin ortalamalarina ait varyans
analiz sonuglart Cizelge 4.16, Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 ise 4.17°de
verilmistir. Sonuclar incelendiginde trans-krosin 4 disindaki toplam krosini olusturan
yani safrana rengini veren bilesenlerin (pikrokrosin, trans-krosin 3, trans-krosin 2, trans-
krosin 2, cis-krosin 2 ve cis-krosin 4) siniflandirma derecesine bagli olarak 6nemli
diizeyde (p<0.01) azaldigi goriilmektedir. Toplam krosin miktar1 en yiiksek All Red
orneginde (37.37 mg/g) ve en diisiik Bunch 6rneginde (33.05 mg/g) tespit edilmistir.
Toplam krosinin en 6nemli krosin izomerlerinin trans-krosin 4 ve trans-krosin 3 oldugu

Cizelge 4.15’den goriilmektedir.
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Cizelge 4.15. Safran 6rneklerinin HPLC ile belirlenen ana bilesenlerinin miktarlar: (mg/g; X+SE)

2-
. 3- . . . .
Pikro o nitroanil trans- trans- trans- cis- trans- cis- Toplam
. HTCC Gentiobiosy- . Safranal . . . . . . .
krosin y in + krosin 4 krosin 3 krosin 2’ krosin 4 krosin 2 krosin 2 krosin
kaempferol .
crocin

All Red 5.21+0.00 0.13+0.00 0.20+ 0.040 6.69+0.02 0.13+£0.00 22.46+0.02 10.294+ 0.01 2.32+0.00 1.10+ 0.00 0.20+ 0.00 0.14+£ 0.00 37.37+0.03
PS 4.99+0.00 0.14+0.00 0.24+0.015 6.33+0.00 0.14+ 0.00 21.60+ 0.00 10.03+0.41 2.04+ 0.00 1.07+ 0.00 0.19+£0.00 0.16£0.00 36.93+0.41
PI 4.59+0.00 0.14+0.00 0.22+0.005 6.57+0.00 0.15£0.01 20.34+0.12 9.35+0.08 1.65+ 0.00 0.88+ 0.00 0.19+£0.00 0.15£0.00 35.40+0.20
PII 4.4940.00 0.15+0.00 0.21+£0.000 6.470.00 0.16£0.00 19.25+0.01 8.27+ 0.00 1.35+£0.00 0.72+ 0.00 0.17£0.00 0.18+0.01 33.77+0.01
Bunch 4.11£0.00 0.15£0.10 0.20+ 0.000 6.63+0.00 0.160.00 18.44+0.21 8.24+ 0.40 0.76x 0.00 0.46+ 0.00 0.15+0.00 0.17+ 0.00 33.05+2.61
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Cizelge 4.16. Safran 6rneklerinin HPLC ile belirlenen ana bilesenlerinin
miktarlarina ait varyans analiz tablosu

Varyasyon Kaynaklar Bilesen Ad1 SD KO F
Pikrokrosin 4 0.371675 2064.86**
Hata 5 0.00018
HTCC 4 0.00014 2.180
Hata 5 0.00025
safranal 4 0.000310 6.20
Hata 5 0.000500
3-Gentiobiosy- 4 0.000735 0.99
kaempferol
Hata 5 0.00074
nitroanilin + crocin 4 0.041135 152.35%%

Smif (S) Hata 5 0.00027
tans-krosn 4 4 5.435135 2.77
Hata 5 1.959750
trans-krosin 3 4 1.82996 13.51%%*
Hata 5 0.13546
cis-krosin 4 4 0.13974 0.13974%**
Hata 5 0.00001
trans-krosin 2’ 4 0.74000 74000%*
Hata 5 0.00001
cis-krosin 2 4 0.00041 8.20*
Hata 5 0.00005
trans-krosin 2 4 0.0008 16.40%*
Hata 5 0.0000
toplam krosin 4 7.185 2.55
Hata 5 0.07775

(**) p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder. (*) p<0.05 seviyesinde farklilik ifade

eder.

Cizelge 4.17 incelendiginde safrana acilik veren bilesen olan pikokrosin miktar1 All
Red oOrneginden (5.21 mg/g) Bunch Ornegine (4.11 mg/g) dogru gidildikce
siniflandirmaya bagl olarak 6nemli diizeyde (p <0.07) azalmaktadir. Nitekim ISO 3236-
1 standardina gore renk bilesenleri (krosin) yaninda,  pikokrosin miktar1 da
siniflandirmada kullanilan kriterlerden birisidir (Peter 2001). Bir fenolik bilesik olan 3-
gentiosy-kaempferol ve safranin aromasindan sorumlu bilesikler olan HTCC (4-
Hydroxyl-2,6,6 trimethyl-1-cyclohexene-1 carboxalydehyde) ile safranal ise
siniflandirma ile herhangi bir farklilik gostermemistir (Cizelge 4.17).
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Cizelge 4.17. Safran 6rneklerinin HPLC ile belirlenen ana bilesenlerinin
ortalamalarinin Duncan Coklu Karsilagtirma Testi Sonuglari.

Bilesen adi Simif
All Red PS PI PII Bunch
Pikrokrosin 5.21%+0.00 4.99°+0.00 4.59°+0.00 4.49%+0.00 4.11°40.00
HTCC 0.13+0.00 0.14+0.00 0.14+0.00 0.15+0.00 0.15+0.00
safranal 0.13+0.00 0.14+0.01 0.15+0.01 0.16+0.00 0.16+0.00
3-
Gentiobiosy- 0.20+0.04 0.24+0.01 0.22+0.01 0.20+0.00 0.20+0.00
kaempferol

mtr:rfé‘il;“* 6.69£0.02  6.33%£0.00 6.57°0.00  6.47°:0.00  6.63+£0.00

tans-krosin 4  22.46+0.02  21.60+0.01 20.34+0.12 19.25+0.02  18.444+2.21
trans-krosin 3 10.29°+0.01  10.03%+0.41 9.35%+0.08 8.27°+0.00  8.2°+0.40

N=2

d
cis-krosin 4 1.10%0.00  1.07°+0.00 0.88°+0.00 067§0i 0.46°+0.00
: 5 a b c 1-35d:|: e
trans-krosin 2 2.32%40.00 2.04°+0.00 1.65+0.00 0.00 0.76°+0.00
cis-krosin 2 0.14°£0.01  0.16™+0.00 0.15°+ 0.00 0.18 SEO'OI 0.17%+0.00
trans-krosin 2 0.20%+0.00  0.19°+0.00 0.19°+£0.00 0'17%i0'0 0.15%£0.00
ab
toplam krosin  5.93%0.01  5.85°:0.06  5.57%:0.03  +%° Oﬂ:O.O 4.700+0.43

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Heriberto-Caballero vd (2007) tarafindan 11 farkli safran 6rneginin ana bilesenlerinin
HPLC ile tanimlandigr arastirma sonucunda bulduklari bilesenler ve miktarlar
calismamizla benzerlik gostermistir. Bahsedilen ¢alismada Iran Orneklerinde
pikrokrosin, 3.69; tras-krosin 4, 38.41; trans-krosin 3, 23.58; trans-krosin 2, 1.33; trans-
krosin 2', 1.15; HTCC, 0.20 ve safranal 0.65 mg/g olarak belirlenmistir.

4.8. Safran Orneklerinin Aroma Kompozisyonu

5 Farkli sinif safran orneklerinde GC-MS’de SPME yontemiyle analiz edilen aroma
bilesenlerinin % oranlar1 Cizelge 4.18’de verilmistir. Ayrica aroma kompozisyonunu
olusturan bilesenlerden % 1’den biiyiikk alana sahip bilesenlerin (safranal, 3,5,5-
Trimethyl-2-cyclohexenone-1-one, 2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexene-1,4-dione, acetic
acid, Limonen-10-ol, 2-(5H)-Furanone, Eucarvone, a-isophoron, 3,5,5-Trimethyl-1,4-
cyclohexadione) varyans analizi ve Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 Cizelge

4.19 ve 4.20’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. Safran 6rneklerinin aroma bilesenlerinin kompozisyonu (X+SE)

. Alan (%)
NO RI Q(%) Bilesen adi
All Red PS PI PII Bunch
1 621 96  Carbon dioxide  0.23+0.02  0.27+0.02  0.22+0.01  0.22+0.01  0.17+0.01
2 625 71 Tammlanamadi  0.08£0.01  0.07£0.01  0.08+0.01  0.08+0.01  0.09+0.01
3 629 98  Ethanol 0.27+0.07  0.45+£0.05  0.42+0.02  0.39£0.09  0.12+0.01
4 634 83  2-Propanone, 1- 0.63+0.05  0.48+0.04  0.62+0.01  0.68+0.03  0.58+0.05
methoxy
5 638 88  Acetic acid, 0.23£0.02  0.15£0.02  0.21+0.03  0.25£0.02  0.12+0.01
methyl ester
6 643 95  Isobutanal 0.50£0.13  0.34+0.04  0.37£0.03  0.52+0.11  0.46+0.03
7 653 98  Acetic acid 7.14£0.50  8.56+0.57  7.91+0.54  6.53£0.13  4.88+0.41
8 659 87  2-Methylfuran 0.03£0.01  0.06+£0.01  0.13+£0.07  0.09+£0.10  0.03+0.00
9 674 96  3-Methylbutanal 0.36£0.10  0.30+0.03  0.28+0.02  0.33+0.11  0.4040.03
10 678 90 Acetol 0.26+0.15  0.15£0.02  0.20+0.02  0.28+£0.04  0.21+0.10
11 680 92  2-Methylbutanal 0.78+0.06  0.45+0.04  0.57+0.02  0.63+£0.10  0.65+0.08
12 690 88  Propionoin 0.34+0.03  0.29+0.02  0.32+0.01  0.33£0.01  0.22+0.03
13 699 88  n-Pentanal 0.12£0.03  0.08+£0.01  0.09+0.01  0.11£0.01  0.09+0.02
14 704 97  Acetoin 0.65£0.05  0.47+£0.03  0.69+0.03  0.85+0.07  1.11+0.04
15 732 88  alpha.-D- 0.02+0.01  0.02+0.00  0.01£0.01  0.02+£0.00  0.02+0.00
Mannopyranosi
de, methyl 3,6-
anhydro-
16 743 95  Isobutyric acid 0.28+0.03  0.25+0.03  0.25+0.01  0.17£0.03  0.11+0.01
17 762 92  Toluene 0.74£0.39  0.37£0.06  0.94+0.30  0.69+£0.32  0.25+0.02
18 764 63 Tamimlanamadi - 0.15+0.01 - 0.21£0.02  0.22+0.01
19 771 90  2,3-Butanediol - 0.05+0.02 - - 0.09+0.01
20 782 91  2,3-Butanediol - - - - 0.11+0.01
21 800 92  Capronaldehyde 0.17£0.01  0.10+0.01  0.13£0.03  0.19+0.01  0.13%0.01
; Hexanal
22 833 94 ISO-valeric actd  0.17£0.02  0.14+0.04  0.09+£0.03  0.08+£0.03  0.06+0.01
23 838 94  55-dimethyl-1-  0.08£0.01  0.09+0.01  0.07£0.01  0.06+0.01  0.07+0.01
ethyl- 1,3-
Cyclopentadien
e
24 842 93  2-methyl- 0.10£0.01  0.09+0.01  0.07+£0.01  0.08£0.02  0.04+0.01
Butanoic acid
25 903 83 Butyraldehydic - - - - 0.01+0.00
acid, methyl
ester
26 908 96  2(5H)-Furanone 3.64+0.03  3.36+0.13  4.41+£0.18  4.14+0.14  8.50+0.14
27 923 85  n-Caproicacid  0.02+0.00  0.02+0.00  0.02+0.01  0.02+0.01  0.01%0.00
vinyl ester
28 935 87  6-methyl-3,5- 0.02+0.00  0.02+0.00  0.02+0.00  0.03+£0.01  0.03+0.01

heptadien-2-one
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29
30
31
32
33

34

35

36
37
38

39
40

41

42

43

44
45
46

47

48

49

50

51

52

53
54

952
955
972
978
985

992

1007

1019
1027
1038

1060
1075

1077

1083

1088

1095
1099
1102

1110

1116

1119

1128

1139

1144

1155
1160

67
85
87
90
83

&5

90

&9
90
98

77
90

93

90

88

87
98
97

90

98

94

90

98

96

90
91

Tamimlanamadi
Tanimlanamadi
Tanimlanamadi
n-Hexanoic acid

6-methyl-5-
hepten-2-one
6-methyl-5-
hepten-2-one b
Cyclopentane,
pentylidene
p.-Phellandrene

dl-Limonene

beta.-
Isophorone
Tanimlanamadi

6-methyl-5-
nonen-4-one
trans-
decahydro-
Naphthalene
3,5,5-Trimethyl-
2-
cyclohexenone-
1-one

3-
Isopropylbenzal
dehyde
Limonen-10-ol

Linalool

1,4-Hexadiene,
S5-methyl-3-(1-
methylethyliden
e)

Phenethyl
alcohol
3,5,5-Trimethyl-
2.
cyclohexenone-
I-one

alpha.-
Isophoron
1-Undecene, 10-
methyl-
2,6,6-Trimethyl-
2-cyclohexene-
1,4-dione
3,5,5-trimethyl-
2-Hydroxy-
cyclohex-2-
enone
Ketoisophorone

3,5,5-Trimethyl-
I-cyclohexen

0.02+0.00
0.06+0.00
0.01+0.00
0.05+0.01
0.04+0.01

0.09+0.01
0.05+0.01

0.04+0.01
0.04+0.01
0.07+0.01

0.19+0.01
0.02+0.00

0.01+0.00

0.06+0.00

0.10+0.01

0.04+0.00

0.01+0.00
0.81+0.02

0.06+0.01

13.38+0.15

0.24+0.01
0.08+0.02

8.94+0.10

0.97+0.05

0.01+0.00
0.31+0.01
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0.04+0.00

0.02+0.01

0.06+0.01

0.05+0.01

0.03+0.01
0.02+0.01
0.06+0.01

0.17+0.02
0.03+0.01

0.01+0.01

0.08+0.01

0.10+0.01

0.04+0.01
0.02+0.01
0.78+0.05

0.06+0.01

12.09+0.14

0.89+0.09

0.11+0.03

8.83+0.23

0.90+0.06

0.01+0.00
0.24+0.02

0.02+0.01
0.06+0.01
0.01+0.00
0.06+0.01
0.04+0.01

0.08+0.01

0.04+0.00

0.04+0.01
0.08+0.01
0.08+0.01

0.17+0.00
0.02+0.00

0.01+0.00

0.06:+0.00

0.08+0.01

0.06:+0.00
0.01+0.01
0.80+0.03

0.10+0.01

11.88+0.14

0.51+0.11

0.06+0.01

8.48+0.05

0.70+0.06

0.02+0.02
0.1940.01

0.03+0.01
0.05+0.01
0.01+0.00
0.06+0.01
0.03+0.01

0.10+0.01

0.05+0.01

0.05+0.01
0.06+0.01
0.10+0.01

0.21+0.02
0.02+0.00

0.02+0.01

0.09+0.01

0.03+0.00
0.01+0.00
1.08+0.06

0.08+0.01

10.51£0.52

0.20+0.01

0.07+0.01

6.01+0.28

0.48+0.04

0.20+0.03

0.02+0.00
0.05+0.01
0.01+0.00

0.03+0.01

0.07+0.01

0.04+0.00

0.09+0.01
0.08+0.01
0.04+0.00

0.23+£0.01
0.03+0.01

0.01+0.00

0.02+0.00

0.10+0.01

1.09+0.01

1.10+0.04

0.02+0.01

8.06+0.05

3.45+0.04

0.03+0.00

3.45+0.05

0.61+0.05

0.19+0.02
0.10£0.01



55

56

57
58
59

60

61

62

63
64

1163

1169

1198
1215
1218

1230

1299

1302

1318
1338

96

92

97
98
84

96

98

95

66
84

3,5,5-Trimethyl-
1,4-
cyclohexadione
Isobornyl
acetate
Safranal

Eucarvone

.beta.-
Cyclocitral
3,5,5-trimethyl-
2-hydroxy-1,4-
cyclohexadione-
2-ene
3,5,5-trimethyl-
4-hydroxy-1-
cyclohexanone-
2-ene

Mint Furanone
2
Tanmmlanamadi

5-Isopropyl-6-

4.78+0.06

0.05+0.01

49.64+0.59 50.29+0.76

0.71+0.02
0.05+0.00

0.13+0.02

0.20+0.05

0.44+0.01

0.16+0.01
0.24+0.03

4.92+0.14

0.07+0.01

0.96+0.05
0.06+0.01

0.22+0.03

0.25+0.07

0.44+0.18

0.21+0.02
0.32+0.14

4.50+0.07

0.04+0.00

50.42+0.51
1.03+0.02
0.05+0.01

0.17+0.01

0.2040.02

0.47+0.03

0.1540.01
0.274+0.01

3.94+0.18

0.09+0.02

57.02+1.33
0.57+0.07
0.07+0.02

0.12+0.02

0.1540.02

0.45+0.04

0.07+0.01
0.14+0.01

2.80+0.02

0.06+0.01

61.31+0.51
0.58+0.02
0.04+0.00

0.03+0.01

0.11+0.01

0.50+0.02

0.07+0.01
0.07+0.01

methyl-hepta-
3,5-dien-2-o0l

65 1385 97  2,44-trimethyl-  0.78+£0.11  0.63£0.32  0.69+£0.06  0.64+0.08  0.23%0.01

3-
carboxaldehyde
-5-hydroxy-2,5-
cyclohexadien-
1-one

66 1416 95  2,6,6-trimethyl-  0.31+£0.07  0.32+0.11  0.32+0.04  0.31+0.03  0.53%0.03

4-hydroxy-1-
cyclohexene-1-
carboxaldehyde

RI: Retention Index (Alikonma indeksi)
Q: Benzerlik yiizdesi

Cizelge 4.19 incelendiginde safran orneklerinin aroma profilinin bilylik bir kisminin
safranaldan olustugu ve Ornege bagli olarak % 49.64-61.30 arasinda degistigi
gorilmektedir. Safranin tipik aromasini veren en énemli bilesen olan safranalin (Jelali-
Heravi vd 2010)% alani, All Red, PS ve PI orneklerinde farklilik gostermezken PII
(%57.02) ve Bunch (% 61.30) orneklerinde diger orneklerden ve kendi aralarinda
onemli derecede (p<0.01) farklilik gdstermistir. Bunch orneginin safranal miktar1 en
yiiksek ve diger sinif safranlardan 6nemli derecede farkli bulunmustur. Bu farkliligin ve
yiiksek miktarin safranlara uygulanan kurutma sicakliklarin farkliligindan ileri
gelebilecegi diislinlilmektedir. Nitekim bolim 4.1’de Bunch 06rneginin yiliksek
sicakliklarda kurutulmasimma bagli olarak nem igeriginin diisilk olabileceginden

bahsedilmistir. Carmona vd (2006.b) tarafindan yapilan bir ¢alismada 90 °C’nin
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tizerindeki sicaklik uygulamalarinda sicaklik artisina bagl olarak safrandaki safranalin
arttig1 bildirilmistir. Arastiricilar bu sonucu safranda bulunan ve acilik bileseni olan
pikokrosinin sicaklikla safranala doniistiigline baglamaktadirlar. Yine aymi arastiricilar
isoprone ve 2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexene-1,4-dione aroma bilesenlerinin de 90 °C’nin
tizerindeki sicaklik uygulamalarinda miktarlarinin arttigini bildirmislerdir. Yaptigimiz
calismada da yiiksek sicaklik uygulamasi gordiigii diisiiniilen Bunch Orneginde bu

bilesenler de yiliksek miktarlarda tespit edilmistir.

Cizelge 4.19. Safranin aroma kompozisyonu olusturan % 1’den biiyiik alana sahip
bilesenlerin Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglari

Bilesenin adi Simif
All Red PS PI PII Bunch
Safranal 49.64°+0.29  50.26°+0.38  50.15°+0.26  57.02°£0.66  61.30°+0.25
3,5,5-

Trimethyl-1,4-  4.78%0.032  4.92°4+0.07  4.50°+0.04 3.94°+0.09 2.80%+0.01
cyclohexadione
2,6,6-
Trimethyl-2-
cyclohexene-
(N=2) 1,4-dione
Acetic acid 7.14%+0.25  8.55+0.28  7.91™+0.27  6.53°+0.06 4.88°£0.20

8.94°+0.05 8.83°+0.11 8.48"+0.02 6.01°+0.14 3.45°+0.05

355

Trimethyl-2- 3 300,007 12.09°£0.07  11.80°£0.07 10516026  8.06%£0.03
cyclohexenone-

1-one

Fz‘(SH)‘ 3.64°40.02  33640.06  4.410°%:0.09  4.13°:0.07  8.50%:0.07
uranonc

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin p<0.01 seviyesinde farkli oldugunu gosterir.

Yukarida aciklanan aroma bilesikleri disinda safran orneklerinde 6nemli diizeyde
bulunan bilesenlerden 3,5,5-Trimethyl-2 cyclohexenone-1-one safranlarin smiflarinin
diismesiyle o6nemli diizeyde (p<0.0l) azalig gostermistir (Cizelge 4.20). 3,5,5-
Trimethyl-1,4-cyclohexadione bileseninin % alaninda All Red ve PS orneklerinde bir
farklilik gortilmezken Bunch 6rnegi en diisiik alana (% 2.80) sahip olmustur. Ayrica
siuf kalitesi arttik¢a %’lik alan1 3.64°den 8.50’ye yiikselen 2-(SH)-Furanone bileseni de

safran 6rneklerinin 6nemli bir %’lik alana sahip bir diger bilesenidir.
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Cizelge 4.20. Safranin aroma kompozisyonu olusturan % 1’den biiyiik alana sahip
bilesenlerin varyans analizi

Varyasyon Kaynaklari Bilesen adi SD KO F
Safranal 4 107.6980550 168.42%%*
Hata 15 0.6394717
3,5,5-Trimethyl- 4 2.97552000 230.32%%*
1,4-
cyclohexadione
Hata 15 0.01243333

2,6,6-Trimethyl-2- 4 55.430450 1987.50**

Siif (S) cyclohexene-1,4-

dione
Hata 15 0.0278933

Acetic acid 4 2.97552000 239.32%*
Hata 15 0.21051500

3.,5,5-Trimethyl-2- 4 16.32264500 241.48%*
cyclohexenone-1-

one
Hata 15 0.06759333

2-(5H)-Furanone 4 17.72019250 1010.95%*
Hata 15 0.01752833

(**) p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Carmono vd (2006.a) TD-GC-MS ile safranin aroma bilesenlerini analiz ettikleri bir
calismada bizim ¢alismamiza paralel olarak Iran safraninda asetik asit, linalool, 2.6,6-
Trimethyl 1,4-cyclohexene-1 carboxaldehyde, isophorone, , safranal, 2,6,6-Trimethyl-2-
cyclohexene-1,4-dione bilesenlerini, D’Auria vd (2004) ise 3,5,5-Trimethyl-2-
cyclohexenone-1-one,  3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexen-1,4-dione,  2,4,4-trimethyl-3-
carboxaldehyde-5-hydroxy-2,5-cyclohexadien-1-one, 3,5,5-Trimethyl-1,4-
cyclohexadione, 3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexenone-1-one, safranal, acetic acid, hexanal,
2(5H)-Furanone, 3,5,5-trimethyl-4-hydroxy-1-cyclohexanone-2-ene, 35,5-dimethyl-1-
ethyl- 1,3-Cyclopentadiene a-isophoron bilesenlerini tespit etmislerdir. Ayrica -
isophoron, B-isophoron, safranal, ketoisophoron, HTCC, 2,4,4-trimethyl-3-
carboxaldehyde-5-hydroxy-2,5-cyclohexadien-1-one, 3,5,5-trimethyl-4-hydroxy-1-
cyclohexanone-2-ene  ve eucarvone’ nin yani sira, HTCC, mint furanone, , n-
Hexadecanoic acid bilesenleri safrana ait baslica aroma maddeleridir (J alali-Heravi vd

2009, Carmona vd 2010, Jalali-Heravi vd 2010, Cullure vd 2011).
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5. SONUC

Arastirma, kalitesine gore 5 farkli smifa ayrilmis olan Iran safranlarinin uluslararasi

safran standardina gore hangi kategori de yer aldigmmin ortaya koyulmast ve bu

safranlarin kalite kriterleri olan renk, tat ve aroma bilesenlerinin belirlenmesi amaciyla

yapilmistir. Yapilan arastirma ile elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

Ozetlenmistir;

1.

Aragtirma kapsaminda c¢alisilan All Red, PS, PI, PII ve Bunch o6rneklerinin
uluslararasi standarda gore swrasiyla II, III, III, III ve IV. kategorilere girdigi

belirlenmistir.

Bunch 6rnegi disindaki safranlarin nem degerleri %7 civarinda tespit edilirken,
Bunch 6rneginin nem degeri % 4.64 olarak bulunmus ve bu sonuca goére bu
ornegin yiiksek sicaklik ve/veya siirelerde kurutma iglemine tabi tutuldugu

distiniilmistiir.

Safranlarin toplam fenolik, flavonoid madde miktarlar1 ve antioksidan aktiviteleri
%80’1ik metanolde suya gore daha yliksek bulunmus ve bu degerler en yiiksek
All Red oOrneginde, en diisik Bunch oOrneginde tespit edilmistir. Sonuclar
safranlarda kalite smifi diistikce ya da baska bir ifadeyle toplam agirlikta
stigmalar disindaki kisimlar arttik¢a toplam fenolik, flavonoid madde ve

antioksidan aktivite degerlerinin diistiigiinii géstermistir.

Hunter L, a, b renk degerleri sonuglarina gore All Red 6rneginin a degeri, yani
kirmizilig1 en yiiksek bulunmus, bu deger kalite sinifindaki diisiisle azalmistir. b
degeri yani sarilik ifadesinde ise beklendigi gibi tam tersi yonde bir artig olmus,
kalite sinifindaki diisiisle bu deger artmistir. All Red 6rneginden Bunch 6rnegine
gidildik¢e kullanilan disicik borusunun orani artmaktadir ve bu kisim sar1 renge
sahiptir. Bunch 0Ornegine gidildikge b degerinin atmasi bu duruma

baglanmaktadir.
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. %80’lik metanolde ekstrakte edilerek elde edilen safran ekstraktlarinin a degeri
suda elde edilenlerden daha diisiik (kirmizilig1 yiiksek); b degeri ise daha yiiksek
olarak (sarilig1 yiiksek) belirlenmistir. Bu durumun karotenoidlerin ¢ogunun
lipofilik karakterde olmalarindan dolay1 organik c¢oziiciilerde daha 1yi

¢oziinmelerinden kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

Safrana karakteristik rengini veren bilesen olan toplam krosin miktart HPLC ile
en yiiksek All Red 6rneginde (37.37 mg/g) ve en diisiik Bunch 6rneginde (33.05
mg/g) tespit edilmistir. Bu deger kalite sinifindaki diisiise paralel olarak azalig

gostermistir.

Safrana acilik veren bilesen olan ve safran standardina gore miktar1 arttikca kalite
simifinin arttiginin bir gostergesi olan pikokrosin miktar1 All Red 6rneginden
(5.21 mg/g) Bunch 6rnegine (4.11 mg/g) dogru gidildik¢e siniflandirmaya bagli

olarak dnemli diizeyde azalmistir.

. Yapilan GC-MS, SPME metoduyla aroma analiz sonucunda safranin %’lik alan
agisindan Onemli aroma bilesenleri olarak biitiin safran Orneklerinde safranal,
3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexenone-1-one, 2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexene-1,4-
dione, acetic acid, limonen-10-ol, 2-(5SH)-Furanone, eucarvone, a-isophoron ve
3,5,5-Trimethyl-1,4-cyclohexadione) tespit edilmistir. Safranin en énemli aroma
bileseni olan safranal, Bunch 6rneginde en yiiksek ve diger simif safranlardan

onemli derecede farkli (p<<0.01) bulunmustur.

. Gecgmiste onemli miktarlarda Tiirkiye’de de liretilen safran, giliniimiizde hemen
hi¢ tretilmemektedir. Ancak safranla ilgili baz1 arastirmalara rastlanmaktadir.
Tiirkiye’nin de Onemli bir safran iireticisi olma potansiyeli her zaman soz
konusudur. Bu konuda yapilacak caligmalar ve iiretim tegvikleri bu degerli iiriin

kullanilarak yapilan yemek kiiltiiriimiizi de yeniden canlandiracaktir.
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Ek-1. All Red 6rneginin HPLC ile tespit edilen bilesenlerine ait kromotogramlar. 1:
pikrokrosin, 2: HTCC, 3: 3-gentiobiosyl-kaempferol, 4: trans-krosin 4, 5: trans-
krosin 3, 6: trans-krosin 2’, 7: safranal, 8: cis-krosin 4, 9: trans-krosin 2, 10: cis-

krosin 2, IS (internal standart, 2-nitroaniline+krosin).
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Ek-2. PS 6rneginin HPLC ile tespit edilen bilesenlerine ait kromotogramlar. 1:
pikrokrosin, 2: HTCC, 3: 3-gentiobiosyl-kaempferol, 4: trans-krosin 4, 5: trans-
krosin 3, 6: trans-krosin 2’', 7: safranal, 8: cis-krosin 4, 9: trans-krosin 2, 10: cis-

krosin 2, IS (internal standart, 2-nitroaniline+krosin).
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Ek-3. PI 6rneginin HPLC ile tespit edilen bilesenlerine ait kromotogramlar. 1:
pikrokrosin, 2: HTCC, 3: 3-gentiobiosyl-kaempferol, 4: trans-krosin 4, 5: trans-
krosin 3, 6: trans-krosin 2', 7: safranal, 8: cis-krosin 4, 9: trans-krosin 2, 10: cis-

krosin 2, IS (internal standart, 2-nitroaniline+krosin).
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Ek-4. PII 6rneginin HPLC ile tespit edilen bilesenlerine ait kromotogramlar. 1:
pikrokrosin, 2: HTCC, 3: 3-gentiobiosyl-kaempferol, 4: trans-krosin 4, 5: trans-
krosin 3, 6: trans-krosin 2', 7: safranal, 8: cis-krosin 4, 9: trans-krosin 2, 10: cis-

krosin 2, IS (internal standart, 2-nitroaniline+krosin).
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Ek-5. Bunch 6rneginin HPLC ile tespit edilen bilesenlerine ait kromotogramlar. 1:
pikrokrosin, 2: HTCC, 3: 3-gentiobiosyl-kaempferol, 4: trans-krosin 4, 5: trans-
krosin 3, 6: trans-krosin 2', 7: safranal, 8: cis-krosin 4, 9: trans-krosin 2, 10: cis-

krosin 2, IS (internal standart, 2-nitroaniline+krosin).
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Ek-7. PS 6rneginin GC-MS ile tespit edilen aroma bilesenlerine ait kromotogram.
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Ek-9. PII 6rneginin GC-MS ile tespit edilen aroma bilesenlerine ait kromotogram.
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Ek-9. Bunch 6rneginin GC-MS ile tespit edilen aroma bilesenlerine ait kromotogram.
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