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Bu calismada U¢ farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin, ekstrakte
olabilen renk bilesenlerinin degisimi incelenmistir. Bu amagla kirmizi pul biber drnekleri
30°C, 50°C ve 70°C'de ve u¢ farkli su aktivitesinde (0.5, 0.6 ve 0.7) farkli slrelerde
depolanmistir. Depolama sliresince belirli araliklarda alinan kirmizi pul biber 6rneklerinde
ekstrakte olabilen kirmizi ve sar1 karotenoid miktarlar: ve bunlarin toplamindan elde edilen
toplam karotenoid miktarlar: belirlenmistir. Aym zaman araliklarinda érneklerin gorundr renk
degerleri de (L, a b) olculerek iki ayr1 yontem arasindaki korelasyon belirlenmistir. Ayrica
toplam karotenoid miktarinin ve gorunur renk degerlerinin depolama siiresi, su aktivites ve

sicaklik etkisiyle degisiminin kinetigi incelenmistir.

Arastirmada kullanilan kirmizi pul biber drneginin nem, yag, ham protein, seltiloz, toplam
kil, asitte ¢ozinmeyen kil ve tuz icgerikleri sirasiyla %13.56, %14.72, %4.12, %15.12,
%14.36, %0.04 ve %9.89 olarak belirlenmistir.

Arastirma sonuclarina gore kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen baslangic toplam
karotenoid miktar1 2716.1-2724.1 mg/kg arasinda degismistir. Depolama siiresince sicaklik
artisina ve su aktivitesindeki azalmaya bagli olarak toplam karotenoid miktarinin 6nemli
Olclde azaldig1 gbzlenmistir. Esit depolama sureleri karsilastirildiginda, 70°C’ de depolanan
orneklerin %25.73 azalma ile en yuksek oranda karotenoid kaybina ugrachigi saptanmustir.
Ayrica 0.5 su aktivitesine sahip drneklerin ekstrakte olabilen toplam karotenoid igeriginin 0.6
ve 0.7 su aktivitesinde depolanan 6rneklerden dnemli olglde disik oldugu belirlenmistir.
Kirmizi pul biber 6rneklerinin ekstrakte olabilen toplam karotenoid miktar: depolama siiresine



bagli olarak da Onemli Olglde azalmistir. Depolama baslangicinda 2720.4 mg/kg olan
karotenoid miktar1, depolama sonunda 2171.5 mg/kg’ a kadar dismustair.

Kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen baslangi¢c toplam kirmizi karotenoid fraksiyonu
1819.0-1837.6 mg/kg arasinda degismistir. 30°C’ de depolanan orneklerin ekstrakte olabilen
toplam kirmizi karotenoid miktarimn 1024 saat sonra ortalama %15.94 oranminda azalarak
yaklasik 1532 mg/kg duizeyine dusttgl, 50°C’ de depolanan 6rneklerin 832 saat sonra %34.21
oraminda azalarak 1200 mg/kg’ a ve 70°C’ de depolanan 6rneklerin ise 512 saat sonra %35.75
oraminda azalarak 1176 mg/kg'a dustugl gozlenmistir. Su aktivitesindeki azalmaya bagl
olarak da kirmizi karotenoid miktar1 dnemli Glglde azalmis ve 0.5 su aktivitesne sahip
Orneklerin ortalama en dusik ekstrakte olabilen kirmizi karotenoid miktarina sahip oldugu
gorulmastar. Kirmizi pul biber 6rneklerinin ekstrakte olabilen toplam kirmizi karotenoid
miktari, depolama sliresince de azalmis ve baslangigta 1829.8 mg/kg olarak belirlenen miktar

depolama sonunda 1368.5 mg/kg diizeyine kadar dismustir.

Kirmizi pul biber érneklerinde ekstrakte olabilen sar1 karotenoid fraksiyonu ise depolama
baslangicinda 883.4-902.1 mg/kg olarak saptanmistir. 30°C ve 70°C’ de depolanan drneklerin
ortalama ekstrakte olabilen sar1 pigment miktar: sirasiyla, 928.0 mg/kg ve 921.5 mg/kg olup,
baslangic degerlerinden yiiksek bulunmustur. Buna karsilik, 50°C’de depolanan Orneklerin
ekstrakte olabilir sar1 karotenoid miktar: ortalamasi: 854.6 mg/kg olmus ve diger sicakliklarda
depolanan drneklerden farkli olarak baslangic miktarina gore azalis gostermistir. Y Uksek
sicakliklarda (50°C ve 70°C'de) su aktivitesi azaldikga ekstrakte olabilen toplam sari
karotenoid degradasyonu artmistir. 0.5 su aktivitesine sahip Orneklerin toplam ekstrakte

olabilen sar1 karotenoid miktar: diger 6rneklerden dnemli derecede diistik bulunmustur.

Depolama sicakligina bagli olarak kirrmzi pul biberin Hunter Lab gorinur renk
degerlerinde de dnemli farkhiliklar gozlenmistir. Depolama sicakligi ve su aktivitesi arttikca
orneklerin L, ave b degerleri azalmstir. 30°C de ve 0.5 su aktivitesinde depolanan 6rneklerin
en yuksek L, a, b degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Kirmizi pul biberlerin gorundr renk
degerleri depolama suresine bagli olarak da 6nemli diizeyde azalmistir. Ekstrakte olabilen
karotenoidlerle gorunur renk degerleri arasindaki korelasyonlar nispeten (£ 0.775) disuk
bulunmustur. Dolayistyla goriinur renk degerleri dikkate alindiginda, pul biberde 6zellikle



yuksek sicaklik ve su aktivitesinde gozlenen renk kararmasimin baslica nedeninin

karotenoidlerin pargalanmasi olmadig1 anlagilmistir.

Depolama suiresince toplam karotenoid miktarinin ve gorinur renk degerlerinin baslangicta
hizli, devam eden depolama siirelerinde ise giderek yavaslayan hizda azaldig: gorilmuistdr.
Kirmizi biberin toplam karotenoid miktar: ile gorunir renk degerlerinin zamana bagl
degisimine ait kinetik parametreler hesaplanmistir. Deneysel verilerin 1. dereceden tepkime
kinetigine uyumlu oldugu gorulmustir. Elde edilen sonuglara gore farkl su aktivitesine sahip
tim Orneklerde depolama sicakligi arttikga tepkime hiz sabitinin de Ussel olarak attig:
gorulmastur. Farkl su aktivitelerine sahip kirmizi pul biber 6rneklerinde toplam karotenoid
degradasyonuna ait aktivasyon enerjilerinin su aktivitesi arttikga azaldigr saptanmistir. Bu
nedenle, dusik su aktivitesine sahip oOrneklerin toplam karotenoid igeriginin sicaklik
degisiminden daha cok etkilendigi tespit edilmistir. Ekstrakte olabilen toplam karotenoid
pigment degrasyonunun aktivasyon enerjisinin, gorinir renge ait parametrelerin aktivasyon
enerjilerinden daha distik oldugu belirlenmis, dolayisiyla gbrunir renge ait degerlerin sicaklik
degisimine kars1 daha hassas oldugu sonucuna ulasilmistir. Toplam karotenoid
degradasyonunda su aktivites arttikga Qio degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. Farkl:
sicakliklarda ve farkli su aktivitelerinde depolanan kirmizi pul biberin toplam karotenoid
degisimine ait Z degerlerinin 19.19 ile 39.17 arasinda degistigi saptanmistir. Toplam
karotenoid ve gorunur renk parametrelerinde sicaklik arttikga ty, degerlerinin belirgin bir

sekilde azalis gosterdigi tespit edilmistir.

Arastirma sonuclari, kirmizi pul biberin karakteristik rengini veren karotenoidlerin
depolama kosullarindan 6nemli derecede etkilendigini, dolayisiyla trintn daha kaliteli bir

sekilde muhafaza edilebilmesi igin kontroll i sartlarda depolamanin gerekliligini gbstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kirmiz: pul biber, karotenoidler, depolama, sicaklik, su aktivited,
kinetik
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ABSTRACT

CHANGESIN CAROTENOID PIGMENTSIN PAPRIKA (Capsicumannuum L)
INFLUENCED BY TEMPERATURE AND MOISTURE CONTENT

Aybegim AKDOGAN

Adviser: Prof. Dr. Feramuz OZDEMIiR
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In this study, the change of the extractable color compounds of the paprika, stored at three
different temperatures and water activities was investigated. Therefore, paprika samples were
stored at 30°C, 50°C and 70°C and three different water activities (0.5, 0.6 ve 0.7).
Throughout the storage period, the amounts of extractable red and yellow carotenoid fractions
and overall carotenoid content calculated by adding these two fractions were determined in
certain time intervals. The visual colour values (L, a b) of the paprika samples was also
measured in the same time intervals and the correlation in two different color measurement
methods was determined. In addition, the kinetics of the change in the amount of total

carotenoid and visual colour values were investigated.

The moisture, fat, crude protein, crude fibre, total ash, acid insoluble ash and salt contents
of the paprika sample were determined as 13.56%, 14.72%, 4.12%, 15.12%, 14.36%, 0.04%
and 9.89%, respectively.

According to the results of the research, total extractable carotenoid content of the paprika
was initially between 2716.1-2724.1 mg/kg. During storage, a considerable decrease was
observed in the total carotenoid content with the increase in temperature and the decrease in
water activity. When comparing the equal storage periods, the samples stored at 70°C had the
highest rate of carotenoid lost with the value of 25.73% decrease. In addition, the samples
stored at water activity of 0.5 was found to have significantly lower total extractable
carotenoid content than the samples stored at water activities of 0.6 and 0.7. The total



extractable carotenoid contents of the paprika samples also considerably decreased with the
increase in storage period. Indeed, the initial carotenoid content of 2720.4 mg/kg lowered to
2171.6 mg/kg at the end of the storage.

The initial total red carotenoid fraction of the paprika ranged between 1819.0-1837.6
mg/kg. It was observed that, the total carotenoid contents of the samples stored for 1024 h at
30°C, 832 h at 50°C and 512 h 70°C decreased to 1532, 1200 and 1176 mg/kg, equivalent to
15.94, 34.21 and 35.75 % decrease respectively for each storage condition. There was a
decrease in the amount of red carotenoid with the decrease of the water activity and the
samples stored at a water activity of 0.5 had the lowest content of the total extractable red
carotenoid. In addition, depending upon the storage period, the amount of the total extractable
red carotenoid decreased and the initial determined vaue of 1829.767 mg/kg lowered to a
level of 1368.475 mg/kg.

The initial amount of the total yellow carotenoid fraction of the pgprika was determined as
between 883.4-902.1 mg/kg. The extractable yellow pigment contents of the samples stored at
30 and 70°C respectively were 928.008 and 921.467 mg/kg which were found to be higher
than their initial levels. On the other hand, the average extractable yellow pigment content of
the samples stored at 50°C was 854.617 mg/kg which was found to be lower than its initial
level unlike the samples stored at the other temperatures. Degradation of the total extractable
yellow carotenoid increased by decreasing of the water activity at high temperatures (50 and
70°C). The total extractable yellow carotenoid content of the samples having 0.5 water

activity was significantly lower than the other samples.

Significant differences were observed in the Hunter Lab apparent color values of the
paprika depending upon the storage temperature. L, a, and b values of the samples decreased
with the increase in both storage temperature and water activity. It was observed that, the
samples stored at 30°C and a 0.5 water activity had the highest L, aand b values. The visual
color values of the paprika decreased to an extend depending on the storage period. The
correlations between the extractable carotenoid and the visua color values were found to be

relatively low. Therefore, it was understood that degradation of the carotenoid is not the only



reason for browning of paprika of the color of the paprika observed especially at high

temperatures and water activities.

Throughout the storage period, the content of the total carotenoid and visual color values
decreased rapidly at the beginning. These values continued to decrease gradualy with slow
rate in further storage periods. Kinetic parameters of the change of tota carotenoid and visual
color values of the paprika were calculated as a function of time. It was observed that these
experimental data partially fitted to first order reaction kinetics. According to the results, the
reaction rate constant of the samples at different water activities increased exponentially with
the storage temperature. Activation energies (E,) for degradation of the total carotenoid in
paprika samples decreased with the increase of water activity. Hence, it was determined that
the total carotenoid content of the samples with low water activity was much more affected by
temperature variations. Activation energy for degradation of the total extractable carotenoid
was found to be lower than the activation energies of the visual colour parameters and it has
been consequently realized that the visua colour values were much more sensitive to change
in temperatures. Temperature quotient (Qio) vaues for the total carotenoid degradation
decreased by increasing of water activity. Z values for the total carotenoid change of the
paprika stored at different temperatures and water activities was ranged between 19.19 and
39.17. It was additionally determined that ti, values for both total carotenoid and visual

colour parameters markedly decreased with the increase in temperature.

The results showed that carotenoid which give typical color of the paprika are significantly
affected by storage conditions. Thus, controlled conditions should be settled in order to keep
the better quality storage of the product.

KEYWORDS: Paprika, carotenoid, storage, temperatue, water activity, kinetics
COMMITEE: Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR (Adviser)

Prof. Dr. Erol AYRANCI
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ONSOZ

Taze ve kurutulmus olarak genis bir kullaonm alamna sahip olan biber, gerek diinyada ve
gerekse Turkiye de buytk o6lctde Uretilmektedir. Kirmizi biberden Uretilen kirmizi pul ve toz
biber, cok eski zamanlardan beri renk ve lezzet (acilik) verme Ozelligi nedeniyle yaygin
olarak tiiketilen, ticarette 6nemli yeri olan baharatlardan biridir. Ulkemizde, Maras biberi

olarak taninan kirmizi pul biber bu amagla en yaygin kullanilan baharattir.

Kirmizi pul biberin en 6nemli kalite kriteri olan renk, kirmizi biberde bulunan ve ona 6zgu
karakteristik koyu kirmizi rengini veren karotenoid bilesiklerden kaynaklanmaktadir. Kirmizi
pul biber igerdigi bu renk ve acilik bilesenleri ile ilave edildikleri gidaya renk ve lezzet
vererek, gidanin tercih edilebilirligini artirirlar ve onlari daha gekici hale getirirler. Dogal
ortamlarinda oldukga stabil olan bu renk bilesenleri dokunun hasar gdrmesiyle, ¢oklu konjuge
Gift bag yapilar ile oksidasyona ve izomerizasyona duyarli hale gelirler ve bu reaks yonlar
sonucu zamanla renk kaybina ugrarlar. Bu arastirmada, kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen
toplam, kirmizi ve sar1 karotenoid pigmentleri ve gérunir renk dzellikleri (L, a, b, DE) Uzerine
sicaklik, su aktivitesi ve depolama suresinin etkisi belirlenmistir. Renge ait bu Ozellikler
arasindaki korelasyon saptanip, kirmizi biberin toplam karotenoid miktar: ve gorundr renk
degerlerinin depolama stiresince sicaklik ve su aktivitesiyle degisim kinetigi modellenmistir.
Bu caismada elde edilen bulgularin gida bilimi ve endistris calisanlarina ve konu ile

ilgilenenlere faydali olmasin dilerim.

Bu arastirmanin gergeklestirilmesinde beni yonlendiren, her tirli imkan saglayan, bilgi ve
tecribeerinden yararlandigim damsmanim, Prof. Dr. Feramuz OZDEMIR’e, beni bu
calismaya tesvik eden ve gerek andiz asamasinda gerekse analizlerin degerlendirilmesi
asamasinda engin bilgilerinden yararlandigim Yrd. Dog. Dr. Ayhan TOPUZ' g, yine tezin her
asamasinda tecribelerinden yararlandigim, hicbir konuda yardimini esirgemeyen Ars. Gor.
Hilal SAHIN’e, caisma siiresince desteklerini daima hissettigim ve her tirlt yardimima
kosan Ars. Gor. Fundagil EREM, Ciineyt DINCER ve Mehmet TORUN’a, mesefelerce
uzaktan mora destegini esirgemeyen sevgili arkadasimlarim Duygu YILDIRIM ve Zeki
ACAR'a, sevgi ve sevkatleri ile her an yanimda hissettigim ve bu tezin yazim asamasinda
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIizZiNi

Simgeler

cm Santimetre

dk Dakika

g Gram

ha Hektar

kg Kilogram

kGy Kilogray

mg Miligram

ml Mililitre

M Molarite

aw Su aktivitesi

Ea Aktivasyon enerjisi

k Reaksiyon hiz sabiti
ta Y ar1 omur

L Aydinlik/Parlaklik

a Kirmizilik Degeri

b SarilikDegeri

DE Toplam renk degisimi
Q1o Reaksiyonda sicakligin 10°C artmasi halinde reaksiyon hizimn kag kat

arttigim gosteren sicaklik bagimlilik parametresi

Kisaltmaar

ASTA American Baharat Ticaret Birligi

F F Degeri

K.O Kareler Ortalamast
SD Serbestlik Derecesi
SE Standart Hata

X Ortalama Deger
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1. GIRIS

Gida olarak tiuketilen velveya baharat olarak kullanilan biber, Dicotyledonae sinifinin,
Tubiflorae takiminin, Solanaceae familyasina dahil, botanik adi Capsicum annuum L. olan,
subtropik ve tropik tlkelerde agikta ve ortl atinda yetistiriciligi yapilan tek veya iki yillik
olan bir kdlttr bitkisinin meyvesidir (Dogar 1999, Erdogrul 2000, Duman 2001, Conforti
vd 2007). Biber, taze olarak yaygin bir sekilde tiketildigi gibi, sal¢a, sos, tursu, oleorezin,
konserve ve baharat olarak 6nemli miktarlarda tiketilmektedir (Duman vd 2002, Doymaz
ve Pala 2002). Kirmizi biber daha c¢ok kurutulmus, toz ve pul biber halinde

kullamimaktadir. Bu UrUnler, ilave edildikleri gidalara 6zel bir lezzet ve renk katarlar.

Dunya genelinde baharatlar icerisinde en ¢ok Uretilen kirmizi biber, Glkemiz tarimi ve
ekonomisi agisindan da 6nemli bir yere sahiptir. Kirmizi biber i¢ pazar igin gerekli oldugu
kadar, ihracat agisindan da ekonomik 6neme sahiptir. Nitekim, Turkiye biber Uretiminde
Cin ve Meksika'dan sonra 1.7 milyon ton ile diunya ulkeleri arasinda 3. sirada yer
almaktadir (Anonymous 2007). Ulkemizde, 2005 verilerine gore 40.000 ton pul ve toz

kirmizi biber Uretilmistir.

Gidanin rengi tuketiciyi etkileyen en 6nemli faktorlerden birisidir (Giusti ve Wrolstad
2003, Baker ve Gunther 2004) ve drdnin Uretildigi hammaddenin nitelikleri, uygulanan
Uretim teknolojisi, depolanma kosul ve siresi gibi degisik agilardan gidamin kalitesi
hakkinda ipuclar1 verebilmektedir (Bloukas vd 1999, Helal vd 2000, Kirca 2004). Gida
drdnlerinin icerdigi pigmentler o gida ile ilgili karakteristik kalite kriterlerinden biri oldugu
icin, tUketici bir gida maddesini satin alirken o gida maddesinin kendine 6zgu rengini
gormek ister (Ath 1998). Gida maddelerini gekici hale getirmek icin renk maddeleri
ylzyillardir pek cok gidaya ilave edilir (Ozcan ve Akgil 1995, Hornero-Mendez ve
Minguez-Mosguera 2001, Baker ve Gunther 2004, Cakmakgi ve Celik 2004). TUketicilerin
artan saglik bilinci, yasam tarzi, alim guictiine bagli olarak dogal renk maddelerinin, do-
layisiyla pigmentlerden birisi olan karotenoidlerin gidalarda kullammmi giderek daha ok
tercih edilmektedir (Uylaser 2000, Uquiche vd 2004).



Gidalarda dogal renklendirici olarak kullanilan kirmizi biber, kirmizi biber ekstrakti ve
kirmizi toz/pul biber zengin bir karotenoid kaynagidir ve kirmizi biberin en dnemli kalite
kriteri renktir. Kirrzi biberin kendine 6zgu kirmizi rengi meyvenin olgunlasmasi siiresince
sentezlenen  karotenoid  bilesiklerden  kaynaklanmaktadir.  Karotenoidlerin  rengi
yapilarindaki konjuge cift baglarin varligindan kaynaklanmaktadir ve (Liu vd 2000,
Hornero-Mendez ve Minguez-Mosguera 2001, Stahl ve Sies 2005) molekilde bulunan
konjuge cift bag sayisinin artmasi rengin daha kirmizi olmasint saglamaktadir. Kirmizi biber
provitamin A 6zdligine sahip karotenoidleri de (f-karoten ve p-kriptoksantin) icerdiginden
beslenme agisindan da son derece 6nemlidir (Perez-Galvez vd 2005).

Son yillarda yapilmig olan bazi arastirmalar, kirmizi biberin ayrica, gticlt bir antioksidan
aktiviteye sahip oldugunu ve bu yonlyle saglik agisindan Onemli bir gida maddesi
oldugunu ortaya koymustur. Kirmizi biberin bu 6zelligi ile pek ¢ok hastaligi dnleyici roll
oldugu bildirilmistir (Maoka vd 20013, b, Seppanen ve Csallany 2002).

Kirmizi  biberde bulunan karotenoidler genellikle yagda c¢ozinen bilesiklerdir.
Karotenoidler dogal olarak yag asitleriyle esterlesmis halde bulunurlar ve bu yapilar:
nedeniyle daha stabil olup (Minguez-Mosquera ve Hornero-Mendez 1994a, Minguez-
Mosquera ve Perez-Galvez 1998, Jaren-Galan ve Minguez-Mosguera 1999a, Perez-Galvez
ve Minguez-Mosguera 2005, Collera-Zuniga vd 2005), oksidasyona ve izomerizasyona
kars1 direnclidir. Ancak, karotenoidler, dogal ortamlar1 zarar gordigiinde ya da dogal
ortam disinda bulunmalar1 halinde izomerizasyon ve oksidasyona kars1 daha hassas hale
gelirler (Von Elbe ve Schwarts 1996, Rodrigues vd 1998, Rodriguez-Amaya 1999, 2001,
Cemeroglu vd 2001). Oksidatif degradasyon karotenoid kaybinin en 6nemli nedenidir.
Oksidatif degradasyonun olusabilmesi icin oksijen ve aktivasyon enerjisine ihtiyag vardir.
Bu enerji 1s1 veya 151k seklinde olup, oksidasyon reaksiyonlarimi ayrica pH, su aktivitesi,
metal iyonlari, katalaz, peroksidaz ve lipoksigenaz gibi bazi enzimlerinde de etkiledigi
bildirilmektedir (Von Elbe ve Schwarts 1996, Rodriguez-Amaya 1999, Cemeroglu vd
2001, Yemis 2001, Ergines ve Tarhan 2006, Koca vd 2007). Arastirma konusu olan
kirmizi biber (Maras biberi) toz ve pul bibere isleme sirasinda, 6zellikle kurutma ve 6gtitme



gibi asamalarda ve daha sonraki depolama siiresince meydana gelen oksidasyon nedeniyle
karakteristik koyu kirmizi rengini kaybetmekte, renk agilmakta ve sonug olarak kalite
kaybina ugramaktadir (Minguez-Mosguera ve Hornero-Mendez 1994b, Osuna-Garcia vd
1997, Uylaser 2000, Perez-Galvez ve Minguez-Mosguera 2001).

Ticari kalitesi daha cok rengiyle belirlenen kirmizi biberin igerdigi karotenoidlerin
oksidasyonu sadece kirmizi biberin renk verme giiclnin azalmasina degil, aym zamanda
provitamin-A ve antioksidan aktivitesinin azalmasina da neden oldugundan ciddi bir
problemdir (Von Elbe ve Schwarts 1996). Bu nedenle kirmizi biberin karotenoid
bilesiklerini korumak, uygun isleme teknolojisi ve depolama kosullarint belirlemek son

derece dnemlidir.

Bu arastirmada Ug¢ farkli su aktivitesine sahip kirmizi pul biber ornekleri tg¢ farkl
sicaklikta depolanarak igerdigi toplam karotenoid miktari ve gorintr renk degerleri analiz
edilmis, renge ait bu 6zelliklerin depolama stiresince degisimi incelenmistir. Bu 6zellikler
arasindaki korelasyonlar hesaplanarak gorinir renk ile ekstrakte olabilen karotenoid
miktar1 arasindaki iliski belirlenmistir. Ayrica kirmuzi pul biberin kendine 6zgu koyu
kirmizi rengini veren toplam karotenoid bilesikleri ile gorinur renk degerlerinin depolama
siiresine bagli degisim kinetigi incelenmis ve karotenoidlerin degradasyonu tzerine sicaklik
ve su aktivitesinin etkisi arastirilmstir.



2. KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI

Biber, Dicotyledonae simfimin, Tubiflorae takiminin, Solanaceae familyasina dahil,
botanik adi Capsicum annuum L. olan, subtropik ve tropik tlkelerde acikta ve Ortt altinda
yetistiriciligi yapilan tek veya iki yillik 6nemli bir kdltar bitkisidir (Dogar 1999, Erdogrul
2000, Duman 2001, Conforti vd 2007). Taze haldeyken sofralik olarak cesitli yemek ve
salatalarin hazirlanmasinda kullamlan biberin 6nemli bir kismi, basta baharat olmak Gizere
salga, tursu, sos, oleorezin, hazir ¢orba ve konserve Uretiminde kullamlimaktadir. Taze ve
baharat olarak hemen her tlkede 6nem arz eden kirmiz:i biber, gida endustrisi igin de ¢ok
Oonemli bir hammaddedir (Duman vd 2002, Doymaz ve Pala 2002).

Biberin anavatanm tropik Amerika dir. Amerika nin kesfinden once diger kitalarda
bilinmezken, ufak ac1 biberler Christopher Colombus tarafindan 1493 yilinda Avrupa'ya
getirilmis ve Avrupa da hizla populer hale gelmistir (Klieber 2000, Duman vd 2002,
Collera-Zuniga vd 2005). Biber Amerika dan ilk olarak ispanya'ya daha sonra, 1548
yilinda Ingiltere’ye ve 1578 yilinda orta ve diger Avrupa tlkelerine girmistir. Osmanli
imparatorlugu doneminde 6zellikle 16.yy icerisinde orta Avrupa Ulkeleri ile kurulan siki
iliskiler nedeni ile biber ilk 6nce Istanbul’a getirilmis, daha sonra diger bolgelerimize
yayillmistir. 17.yy’ da Portekizliler tarafindan Giiney-Dogu Asya’ya ve Afrika nin tropik ve
subtropik bolgelerine goturdlmus, baharat elde etmek amaciyla yetistirilmistir. Biberin
blylk olclde yetistiriimesi ve baharat olarak ticarette yer edinmesi 19. yy baslangicina
rastlamaktadir (Duman 2001, Yemis vd 2004).

Biber, tek veya iki yillik bitkilerin meyveleridir. Govdesi dik ve dallanmig, kok sistemi
zayif ve yuzlek gelisen bir bitkidir. Yapraklar diz ve tuyslz, uzun sapli, ucu uzun ve
sivridir. Cicekler pedisellat, kaliks ¢cok kisa disli, korolla beyaz, bazen yesilimsi veya
erguvani lekelidir. Meyveler 1-25 cm boyunda olup, uzun, ince, konik sivri uglu; kisa, ince,
kit uclu; kisa enli, konik veya yuvarlak uclu; uzun, enli, kit uclu gibi degisik sekillerde
olabilir (Govindarajan 1985, Beis 1990, Akgul 1993).



Biberlerin rengi, sekli, iriligi ve acilig1 cesitlere gore blyik farkhilik arz eder.
Olgunlasmamis meyvelerde renk; koyu yesil, acik yesil, sar1 yesil ve sari olabilir.
Olgunlasma evrelerine ve geside bagl olarak renk kirmizi, koyu kirmizi, kahverengi ve
bazen siyaha donmektedir (Simonne vd 1997, Abak vd 2000, Collera-Zuniga vd 2005).
Baz1 ¢esitlerde morumsu renk de gorulebilir. Olgun meyvelerin rengi genellikle kirmizidir.
Fakat sls biberleri, sos biberleri, bazi iri meyveli Avrupa, Amerika gesitlerinde, olgun
meyve rengi sart veya turuncu da olabilmektedir. Meyvenin alt kisminda pek ¢ok yassi
tohum bulunur. Tohumlarin 1000 tane agirligt 5-6 g civarindadir. Tohumlar normal
saklama kosullarinda canliliklarint 2-3 yil stirdurebilir. Kuru ve serin kosullarda muhafaza
edilmeleri durumunda canlilik stiresi 4-5 yila kadar ¢ikabilir (Abak vd 2000).

Biber perikarp (meyve), tohum ve sap (Sekil 2.1) olmak Uzere U¢ ana kisimdan
olusmaktadir (Anonymous 2007a). Perikarp puriizsiiz, parlak ve tam olgunlastiginda
genellikle kirmizi renkli iken, perikarp icinde yiksek oranda bulunan tohum ise, piriizsiiz

olup sar1 renktedir ve plasentanin merkezine tutunmustur (Govindarajan 1985).

sap

(anak yaprak
Tohum

Kapsaisin Plesanta
hezeleri

Ekzokarp
Endokarp

Mezokarp

Sekil 2.1. Biberin belli bagl1 kisimlar:



Toprak, iklim, yetistirme kosullari, dogal seleksiyon veya ddllenme gibi etkenler
karakteristik biber turlerinin ortaya c¢ikmasinda 6nemli rol oynamustir. BOylece seil,
bUyukllk, renk, acilik ve aroma Ozellikleri farkli turler olusmustur (Govindarajan 1985).

Capsicum cinsine ait 30'a yakin tur bulundugu belirtilmekte, ancak kultir bitkisi olarak
Uretilen Capsicum annuum, Capsicum frutescens, Capsicum chinense, Capsicum
pendulum, Capsicum baccatum ve Capsi cum pubescens tirleri Uzerinde durulmaktadir. Bu
biberler yabanci dillerde capsicum, chili, chile, chilli, cherry, bell, aji, paprika, piquin,
cayenne gibi degisik isimlere sahiptir. Dinya genelinde oldugu gibi, Ulkemizde de
Capsicum annuum en ¢ok yetistirilen biber tirtdir (Bosland 1992, Kang vd 2001, Topuz
2002, Yemis vd 2004, Lannes vd 2007).

Genis bir kullamm alanina sahip olan biber gerek diinyada ve gerekse Turkiye de blyuk
Olctde Uretilmektedir (Akbay vd 2005, Ellialtioglu vd 2001). Nitekim 2004 yili dinya
Uretimi 24.7 milyon tona ulasmistir. Biber Gretimi en fazla olan tlkeler arasinda 12 milyon
ton ile Cin ilk siray1 alirken, Meksika 1,9 milyon ton ile ikinci, Turkiye 1,7 milyon ton ile
Uglincl sirada yer almaktadir. Biber Gretimi bakimindan onemli diger Ulkeler arasinda
Ispanya, ABD ve Nijerya (Cizelge 2.1) sayilabilir (Duman vd 2002, Karagul vd 2005,
Anonymous 2007).

Cizelge 2.1. DUnya biber tretimi ve 6nemli Uretici Glkeler (Anonymous 2007)

Ulkeler Uretim (1000 ton) Oran(%)
cin 12.031 48.64
Meksika 1.900 7.68
Turkiye 1.700 6.87
Ispanya 1.006 4.07
ABD 978 3.95
Nijerya 720 291
Digerleri 6.400 25.87
Toplam 24.735 100.00




Cizelge 2.2° de ulkemizde uretilen biberin yillara gore tretim alani, Uretim miktar: ve

verimi, Cizelge 2.3 de ihracat miktari ve degeri gorilmektedir (Anonymous 2007).

Cizelge 2.2. Turkiyede Uretilen biberin dretim alam, Uretim miktari ve verimi

(Anonymous 2007)
Yillar Uretim Alam (ha)  Uretim(1000 ton) Verim(kg/ha)
1961 20.900 240 11.483
1965 23.700 273 11.519
1970 26.000 307 11.808
1975 31.000 375 12.097
1980 41.000 580 14.146
1985 50.000 725 14.500
1990 48.695 900 18.482
1995 57.000 1.080 18.947
2000 75.000 1.480 19.733
2001 78.000 1.569 20.000
2002 87.500 1.750 20.000
2003 88.000 1.790 20.341
2004 88.000 1.700 19.318

Cizelge 2.3. Turkiye' nin taze biber ihracat1 ve ihracat degeri (Anonymous 2007)

Yillar Miktar(1000 ton) Deger(bin US $)
1970 0.130 10
1975 0.134 75
1980 0.41 325
1985 10 4.263
1990 24 16.072
1995 30 23.276
2000 32 20.313
2001 40 19.652
2002 50 24.675
2003 43 34.900
2004 51 46.196

Turkiye' de istedigi ekolojik kosullar: bulan biber Glkemizin bir¢cok bdlgesinde kendisine
yetistirilme alanlar1  bulabilmis, ©6yle ki bazi yorelerde vyetistirilen genotipler
yetistiriciliginin yapildig1 bolge ile tamamen 6zdesleserek o bolgenin adi ile anilir olmustur.
Bunlara, “Karaisal1 Salcalik”, “Kahramanmaras Pul Biberi”, “Canakkale ve Bursa Salcal1k”



olarak bilinen karisik populasyonlar: 6rnek gosterebiliriz. Ayrica, Sanhwrfa ilinin degisik
bolgelerinde yetistirilen ve bir kismu kdzlenerek yerel olarak tuketilen, dnemli kismi ise
kurutularak kendine 6zgu degerlendirme sekli ile “isot” adiyla pazarlanan, yoreye 6zgu
karigik populasyon bulunmaktadir (Karagil vd 2005).

Ulkemiz agisindan kendi achyla amilan Kahramanmaras kirmizi biberi'nin 6zel bir yeri ve
konumu vardr. Kahramanmarag'in kendine has toprak ve mikro klima gibi ekolojik
Ozellikleri, cok iyi bir renk yamnda, mikemmel bir lezzet, aroma, acilik ve iyi bir baharat
kalitesini ortaya cikarmaktadir (Elmas 1996, Duman 2001). Nitekim 2005 yilinda
Turkiye'de 40.000 ton pul ve toz biber dretilmistir. Bunun 18.000 tonu Kahramanmaras’ta
gerceklestirilmistir (Anonim 2007).

Tark Standartlar1 Enstitisd’ nin (Anonim 2001) tammina gore; kirmizi pul biber
Capsicum annuum tdrtine giren kultdr bitkilerinin tam olgunlasmis act meyvelerinin iyice
kurutulup, sapl1 veya sap1 alindiktan sonra gekirdekli veya ¢ekirdeksiz yar1 ogitulerek pul
haline getirilmis, belli oranda yemeklik sivi yag ve tuz ile karistirilip nemlendirilmis halidir
(Sekil 2.2). Sekil 2.3 de guineste kurutularak Uretilen kirmizi pul biberin genel olarak Gretim
akis semasi verilmistir (Topuz 2002).

Sekil 2.2. Capsicum annuum L. turidine ait toz ve pul biber



Taze kirmiz1 biber

|

Gineste kurutma (5-8 giin, %12-14 neme kadar)

|

Ayiklama

|

Sap ayirma

|

Cekirdek ayirma

Cekirdek ilaves (@630)

|

Ogitme (Cekicli degirmen)

|

Tasnif
Kirmizi toz biber Kirmuzi pul biber
(Partikiil blytklGgti < 1mm) (Partikil blyukltgt 1-3mm)
Nemlendirme
Tuzlama (@%010)

|

Parlatma[Yag ilavesi (1:1 zeytinyagi, pamuk yagi)]

|

Ambalgjlama

Sekil 2.3. Guneste kurutularak Uretilen kirmizi pul biberin islem akis semasi
(Topuz 2002)



Kirmizi pul ve toz biber (Sekil 2.2) yemeklerde kullaniminin yan: sira sucuk, pastirmave
cig kofte gibi geleneksel et Urdnlerinin Uretiminde, salata sosu, diger sos ve salca
endustrisinde, misir ve patates cipsi Uretiminde de kullamlmaktadir (Heperkan ve Ermis
2002).

Gidalarda dogal renklendirici olarak kullamlan kirmizi biberin en 6nemli kalite kriteri
renktir. Olgun biberlerin rengi ihtiva ettigi karotenoid pigmentlerden ileri gelmektedir.
Kirmizi pul biberdeki karotenoid pigmentlere deginmeden 6nce bu arastrmanin da
konusunu olusturmas: bakimindan genel olarak karotenoid pigmentlerden, karotenoid

pigmentlerin baz: fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden stz edilecektir.

2.1. Karotenoidler

Gidalarin rengi, tuketiciyi etkileyen en dnemli faktérlerden birisidir ve gidamin kabul
edilebilirliginde 6nemli rol oynar (Giusti ve Wrolstad 2003, Baker ve Gunther 2004,
Gongalves vd 2007). Renk, gidalarin duyularimizla fark edilen ilk 6zelliklerinden biri
oldugundan, tlketiciler bir gida Uroninin kalitesini ilk olarak onun rengiyle
degerlendirirler (Giusti ve Wrolstad 2003).

Gidalarda rengin 6nemi, sadece tuketiciyi etkilemekten kaynaklanmamaktadir. Bir
gidamin rengi aym zamanda o gidanin kokusu, lezzeti ve tekstiri gibi 6zelliklerinin
algilanmasinda da etkili olmaktadir. Ayrica renk gidamin dretildigi hammaddenin
nitelikleri, uygulanan Uretim teknolojisi, depolanma kosul ve siresi gibi degisik faktorler
hakkinda da ipuglar: verebilmektedir. Diger taraftan bazi renk maddelerinin, insan saglig:
icin 6nemli bilesikler arasinda yer almasi, gidalarin renklerinin 6nem ve anlamini daha da
artirmaktadir (Bloukas vd 1999, Helal vd 2000, Kirca 2004, Gongalves vd 2007).

Gida drdnlerinin icerdigi pigmentler o gida ile ilgili karakteristik kalite kriteri oldugu
icin, tUketici bir gida maddesini satin alirken o gida maddesinin kendine 6zgu rengini
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gormek ister. Cunkt Urtine ait oldugunu bildigi renkten sapmalar, tiketicinin Grinin bozuk

yadafarkl islemlere tabi tutulmus oldugunu distinmesine neden olmaktadir (Atli 1998).

Y asayan organizmalardaki pek cok pigment (karotenoidler, klorofiller, antosiyaninler,
betalainler) onlarin degisik renklerinden sorumludur. Karotenoidler dogal pigmentler icinde
en yaygin bulunan, olduk¢a 6nemli bir gruptur (Atli 1998, Oliver ve Palou 2000).
Karotenoidler hemen hemen tim yutksek bitkilerde, pek ¢ok mikroorganizmada, kirmizi ve
yesil alglerde, fotosentetik bakterilerde, mantarlarda ve hayvanlar aleminin bitin
familyalarinda degisik miktarlarda bulunan, onlara sari-kirmizi tondaki dogal renklerini

veren pigmentlerdir (Kacar vd 2002, Rodriguez-Amaya ve Kimura 2004).

Dogadaki cicek, yaprak, meyve ve sebzelerin kirmizi ve turuncu renkleri ve kuslarin
renkli thyleri karotenoidlerden ileri gelmektedir (Beis 1990). Havug, domates, kirmizi biber
gibi sebzelerle, kayis, seftali, portakal gibi meyvelerin veya yumurta sarisinin kendine
0zgu degisik renkleri de karotenoidlerden kaynaklanmaktadir (Cemeroglu vd 2001).

Bakteri, alg, mantar ve yesil bitkilerce sentezlenen karotenoid pigmentler hayvansal
dokulara yemler araciligiyla tasimir ve orada modifiye edilerek depolanir (Acar vd 1998,
Atl1 1998).

Dogada genis bir sekilde yayilmis olan bu dogal pigmentlerin, dinyada yillik Gretiminin
100 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Von Elbe ve Schwarts 1996, Rodriguez-
Amaya 1997). Bu pigmentlerin biyosentezinin ¢ok buyik bir kismi okyanus algleri
tarafindan gergeklestirilmektedir. Gelismis bitkilerde, kloroplastlarda bulunan karotenoidler
genellikle daha baskin olan klorofil pigmentleri tarafindan maskelenirler. Bitki gelisim
siresince sonbaharda kloroplast bozundugunda, sari-turuncu renkli karotenoidler agiga
cikar (Von Elbe ve Schwarts 1996, Haila 1999, Stahl ve Sies 2005). Ispanak basta olmak
Uzere bircok yesil sebzede de karotenoidler bulunmasina karsin, klorofilin maskelemesi
nedeniyle bunlarin sari-kirmizi rengi fark edilememektedir (Cemeroglu vd 2001).
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Karotenoidler kimya, biyokimya, biyoloji, gida bilimi ve teknolojisi, tip, eczacilik ve
beslenmeyi iceren ¢esitli alanlardan arastirmacilarin ilgisini uzun zamandir cekmekte ve
yogun bir sekilde arastirilmaya devam edilmektedir (Rodriguez-Amaya 1997, Liu vd 2000).
Von Elbe ve Schwarts (1996)'nin bildirdigine gére, Peto vd 1981’ de yiksek karotenoid
icerikli meyve ve sebzelerin tiketimiyle insanlarda gorilen spesifik bazi kanserlerin
olusumunun azalmasi arasindaki iliskiye ait epidemiyolojik bulgulari nedeniyle, bu
pigmentlerin yapilar1 ile ilgilenmiglerdir. Karotenoidlerin basta akcigerde olmak Uzere
kanseri 6nlemede etkili olduguna iliskin guclu kanitlar bulunmaktadir (Atli 1998, Uylaser
2000, Chen ve Djuric 2001, Handelman 2001, Su vd 2002). Son yillarda arastirmalar,
diyetlerde isleme ile olusan cis izomerik karotenoidler ve onlarin fizyolojik 6nemleri
Uzerine odaklanmustir. Bulgular karotenoidlerle ilgili arastirmalarinin 6nemli derecede
artmasini tesvik etmistir (\Von Elbe ve Schwarts 1996).

2.1.1. Karotenoidlerin kimyasal yapis

Karotenoidler birbiri ardina dizilmis izoprenoid birimlerden olusmustur. Karotenoidlerin
genel yapisi, 5 karbonlu sekiz izoprenoid Unitesinin (Sekil 2.4) yan yana dizilmesiyle 40
karbonlu bir merkezi iskeletten olusur (Rodriguez-Amaya 1997, Acar 1998, Cemeroglu vd
2001, Rodriguez-Amaya ve Kimura 2004, Faulks ve Southon 2005).

g
CH,=C—CH=CH,

Sekil 2.4. izopren Unitesi

Karotenoidlerin biyosentezinden 6nce olusan bu 5 karbonlu primer yap:1 pespese
birleserek, srayla Cig, Cis ve Cyp bilesiklerini  olusturur. Cy bilesiklerinin
dimerizasyonuyla fitoen olusur, ki fitoen olusan ilk 40 karbonlu karotenoiddir (Rodriguez-
Amaya 2001). Diger karotenoidler bu 40 karbonlu temel yapidan tiretilmistir (Von Elbe ve
Schwarts 1996). Bunu takip eden transformasyonlar sematik olarak Sekil 2.5de
gogerilmistir (Rodriguez-Amaya 2001).
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Sekil 2.5. Karotenoid biyosentez asamalar1 ve karotenoid transformasyonlari

Reaksiyonlar: 1)Desaturasyon 2) Siklizasyon 3) Hidroksilasyon

4) Epoksidasyon 5) Epoksidfuranoksidle yeniden diizenlenme

Sekil 2.5'de birbiri ardina gelen her bir karotenoidin ¢ift bag sayisi artmaktadir. Fitoen 3

konjuge cift bag icerirken, fitofluen 5, {-karoten 7, neurosporen 9 ve likopen 11 konguge

cift bag icerir.

Bir veya iki molektlin ucunun siklizasyonuyla biyosentetik yol kollara

ayrilir, monosiklik S-zeakaroten ve y-karoten ile bisiklik g-karoten bir yanda, monosiklik
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a-zeakaroten ve oJ-karoten ile bisiklik a-karoten diger yanda olusur. Hidroksilasyon;
y-karotenden rubiksantin(monohidroksi), likopenden ise likoksantin (monohidroksi) ve
likofilin (dihidroks) olusmasina yol agar. Hidroksil gruplarin f-karotene girmesiyle
S-kriptoksantin  (monohidroksi) ve zeaksantin (dihidroksi) olusur. a-karotenin benzer
modifikasyonlar: ile monohidroksi a-kriptoksantin veya zeinoksantin ve dihidroksi lutein
olusur. p-karoten, S-kriptoksantin, zeaksantin ve luteinin epoksidasyonuyla ¢ok sayida
epoksi karotenoid olusmustur (Rodriguez-Amaya 2001).

Kisaca, iskelet hidrojenasyon, dehidrojenasyon, siklizasyon, izomerizasyon,
epoksidasyon, ¢ift bag tasinimi, zincir kisalmast veya genislemesi, yeniden diizenleme veya
bu islemlerin kombinasyonlari gibi farkli usullerle modifiye olup, ¢ok cesitli yapilar ortaya
cikabilir. Yaklasik 60 farkli u¢ grup ve 600’den fazla degisik yapida karotenoid
bilinmektedir (Francis 1985, Rodriguez-Amaya 1997, Acar 1998, Rodriguez-Amaya ve
Kimura 2004). Geometrik izomerler olan cis ve trans formlar gbz 6ntine alindiginda, ¢ok

daha fazla konfigtrasyonun olmast mimkundur (Von Elbe ve Schwarts 1996).
Krosetin ve biksin hari¢, dogal olarak meydana gelen karotenoidler tetraterpenoid
yapidadir. Bu pigmentler hidrokarbon, alkol, aldehit ya da asit olabilirler. Cizelge 2.4'de

karotenoidlerin genel olarak simiflandiriimasi gosterilmistir (Uylaser 2000).

Cizelge 2.4. Karotenoidlerin siniflandirilmast (Uylaser 2000)

Karotenoid Karotenoid Alkoller Karotenoid Karotenoid
Hidrokarbonlar (Ksantofiller) Ketonlar Asitler
o- Karoten Kriptoksantin Rodoksantin Biksin
f- Karoten Zeaksantin Astasin Krosetin
y- Karoten Lutein Kapsantin
o0- Karoten Flavoksantin Fukoksantin
Likopen Violaksantin
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Karotenoidlerin siniflandirilmasinda yaygin olarak iki yontem kullanilir. Bunlardan ilki
ve daha yaygin olam karotenoidleri, karoten ve ksantofil olmak Uzere iki gruba ayirir.
Karotenler yapilarinda C ve H iceren hidrokarbonlar olup, u¢ gruplarinin dizaynina gore
alfa, beta, gama, epsilon gibi 6n ekler alir. p- karoten ile a- , y-, 0- izomerleri ve likopen bu
grup icerisinde yer almaktadir. Ksantofiller ise C ve H’e ilaveten hidroksil, metoksil,
karboksil, keto ya da epoksi gruplar seklinde O igeren karoten turevleridir. Karotenoidlerin
buyuk bolumuni olusturan ksantofillere 6rnek olarak kantaksantin, zeaksantin, a ve
S-kriptoksantin, astaksantin, lutein ve kapsantin verilebilir (Francis 1985, Von Elbe ve
Schwarts 1996, Acar 1998, Oliver ve Palou 2000, Uylaser 2000, Rodriguez-Amaya ve
Kimura 2004, Stahl ve Sies 2005).

Ikinci yontemde ise karotenoidler izoprenoid yapinin ucunda bulunan R ve R' iyonon
halkalarina gore asiklik (likopen), monosiklik (y- karoten) ve bisiklik (o ve p-karoten)
olmak Uzere 3 gruba ayrilir (Uylaser 2000, Rodriguez-Amaya ve Kimura 2004). Sekil
2.6'da gidalarda yaygin olarak bulunan bazi karotenlerin Sekil 2.7'de ise, ksantofillerin

kimyasal yapisi, karekteristik 6zelligi ve renkleri verilmistir (Rodriguez-Amaya 1997).
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Y apisi Ozelligi

asiklik, renksiz
Fitofluen

asiklik, agik sart
¢-karoten

] asiklik, kirmizi
Likopen

monosiklik, kirmizi-turuncu

bisiklik, turuncu

Bisiklik, sar

Sekil 2.6. Gidalarda yaygin olarak bulunan bazi karotenlerin yapisi ve 6zellikleri
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Y apist Ozelligi Oksijen
fonksiyonu
bisiklik, 1 hidroksi-
HO S-kriptoksantin turuncu grup
OH
bisiklik, 1 hidroksi-
a-kriptoksantin sar grup
bisiklik, 2 hidroksi-
HO Zeaksantin sart- turuncu grup
bisiklik, 2 hidroksi-
sart grup
2 hidroksi-
OH bisiklik,
grup
sar _
HO Violaksantin 2 epoksi-grup
o
= 2 hidroksi-
o bisiklik,
grup
H Astaksantin kirmizi
2 keto-grup

Sekil 2.7. Gidalarda yaygin olarak bulunan bazi ksantofillerin yapisi ve 6zellikleri
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2.1.2. Karotenoidlerin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Karotenoidlerin bazi fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin iyi anlasiimasi, karotenoid

analizlerinde guvenilirlik ve kolaylik saglar.

2.1.2.1. Cozuniirlik

Karotenoidler genellikle lipofilik bilesiklerdir (Von Elbe ve Schwarts 1996). Suda
¢Ozinmez, aseton, alkol, etil eter, kloroform ve etil asetat gibi organik c¢ozictlerde
¢ozunirler (Von Elbe ve Schwarts 1996, Otles ve Atli 1997, Oliver ve Palou 2000, Kiss vd
2000). Karotenler petrol eteri, hekzan ve toluende, ksantofiller ise en iyi metanol ve
etanolda c¢ozindr. Kristal haldeki karotenoidlerin yukarida sayilan c¢Oziculerde zor
¢Ozundugl fakat benzen ve diklorometanda daha iyi ¢ozundagu bildirilmistir (Rodriguez-
Amaya 2001).

2.1.2.2. Isik absorbsiyonu

Karotenoidlerin ayirt edici yapisal 6zelligi, ciftli ve tekli C-C baglarint degisik miktarda
iceren konjuge cift bag yapisidir. Kromofor (renk veren) diye bilinen molekulin bir parcasi,
karotenoidlerin gorunir bolgede 15181 absorbe etme yeteneginden sorumludur, bu da onlara
cekici renklerini verir, saptanma ve 6lcimlerinin temelini olusturan gorulebilir absorbsiyon
gpektrumlarim saglar (Rodriguez-Amaya 1997, 2001, Hornero-Mendez ve Minguez-
Mosquera 2001, Rodriguez-Amaya ve Kimura 2004). Renk, arastiricilarin karotenoid
analizlerinin farkli basamaklarini izlenmesini mimkin kilar. Analiz sirasinda herhangi bir
zamanda renk degisimi veya azalmasimin olmasi, hemen yapisal modifikasyon veya
degradasyona dair bir isaret verir. Renk, kolon kromotografisinde karotenoidlerin
ayrilmasinin gordlebilir takibine izin verir ve en ¢ok bu sebeple karotenoidlerin 6lgimleri
icin bu klasik teknikler hala kullamimaktadir (Rodriguez-Amaya 1997, 2001).
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Karotenoidlerin kimyasal Ozellikleri Gzerinde yapilan pek cok calisma, bu bilesiklerin
yapisal olarak belirlenmesinde yardime: reaksiyonlar: kapsamaktadir. Ozenle secilmis bazi
kimyasal testler, spektroskopik olarak belirlenen yapiyla ilgili sonuclart dogrulama
acisindan yararlidir ve genellikle fonksiyonel gruplarin sayisimin ve tipinin tammlanmasi ve
ayrilmasinda en can alici noktadir (Atl1 1998).

Morotesi ve gorulebilir spektrum, karotenoidlerin tanmmlanmasi icin ilk tanilama aracidir.
Karotenoidler gorunir bolgede 400-500 nm dalga boyunda maksimum sogurma verirler ve
bu nedenle de gidalarda sari-turuncu-kirmizi renkten sorumludurlar (Atli 1998, Haila
1999). Maksimum absorbsiyon dalga boyu (Ame) Ve spektrumun sekli, renk veren
maddenin karakteristiklerindendir. Spektrum-yap: iliskisi yaygin olarak tartigilmaktadir
(Oliver ve Palou 2000). Britton (1995) tarafindan belirlendigi rapor edilen, karotenoidlerin
farkli solventlerdeki maksimum absorbsiyon dalga boyu degerleri Cizelge 2.5de
gorulmektedir (Rodriguez-Amaya 2001)

Cizelge 2.5. Gidalarda yaygin olarak bulunan karotenoidlerinin morétes ve gorulebilir
absorbsiyon datalar1 (Rodriguez-Amaya 2001)

Karotenoid Solvent A, NM? %l11/11°
Antheraksantin Kloroform 430 456 484

Etanol 422 444 472 55

Hekzan, petrol eteri 422 445 472 60
Astaksantin Aseton 480 0

Benzen, kloroform 485 0

Etanol 478 0

Petrol eteri 468 0
Auroksantin Aseton 381 402 427 101

Kloroform 385 413 438

Etanol, petrol eteri 380 400 425 102
Biksin Kloroform 433 470 502

Etanol 429 457 484

Petrol eteri 432 456 490
Kantaksantin Kloroform 482 0

Etanol 474 0

Petrol eteri 466 0
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Cizelde 2.5’ in devam

Karotenoid Solvent A, NIM? %l11/11°
Kapsantin Etanol 476

Petrol eteri (450) 475 505
Kapsorubin Petrol eteri (455) 479 510
a-Karoten Aseton 424 448 476 55

Kloroform 433 457 484

Etanol 423 444 473

Hekzan, petrol eteri 422 445 473 55
S-Karoten Aseton (429) 452 478 15

Kloroform (435) 461 485

Etanol (425) 450 478 25

Hekzan, petrol eteri (425) 450 477 25
S-Karoten-5,6-epoksid Etanol 423 445 474
f-Karoten-5,8-epoksid Etanol 407 428 452
p-Karoten-5,6,5',6' -diepoksid Etanol 417 440 468
p-Karoten-5,8,5',6'-diepoksid ~ Etanal 388 400 425
J-Karoten Kloroform 440 470 503

Petrol eteri 431 456 489 85
y-Karoten Aseton 439 461 491

Kloroform 446 475 509

Etanol 440 460 489 35

Hekzan, petrol eteri 437 462 494 40
(-Karoten Etanol 377 399 425

Hekzan, petrol eteri 378 400 425 103
Krosetin Kloroform 413 435 462

Etanol 401 423 447

Petrol eteri 400 422 450
a-Kriptoksantin/ Zeinoksantin ~ Kloroform 435 459 487

Etanol 423 446 473 60

Hekzan 421 445 475 60
£ —Kriptoksantin Kloroform (435) 459 485

Etanol (428) 450 478 27

Petrol eteri (425) 449 476 25
Ekhinonen Aseton 460 0

Kloroform 471

Etanal 461 0

Petrol eteri 458 (482)
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Cizelde 2.5’ in devam

Karotenoid Solvent A, NIM? %l11/11°
Lutein Kloroform 435 458 485

Etanol 422 445 474 60

Petrol eteri 421 445 474 60
Lutein-5,6-epoksid Kloroform 433 453 483

Etanol 420 441 470 85

Hekzan, petrol eteri 420 440 470 85
Likopen Aseton 448 474 505

Kloroform 458 484 518

Etanol 446 472 503 65

Petrol eteri 444 470 502 65
Mutatoksantin Kloroform 437 468

Etanol 409 427 457 50

Petrol eteri 407 426 456 45
Neoksantin Aseton 416 440 470 85

Kloroform 423 448 476

Etanol 415 439 467 80

Petrol eteri 416 438 467 87
Neurosporen Kloroform 424 451 480

Etanol, hekzan 416 440 470

Petrol eteri 414 439 467 100
Fitoen Hekzan, petrol eteri (276) 286 (297) 10
Fitofluen Hekzan, petrol eteri 331 348 367 90
Rubiksantin Kloroform 439 474 509

Etanol 433 463 496 40

Petrol eteri 434 460 490
Violaksantin Kloroform 426 449 478

Etanol 419 440 470 95

Petrol eteri 416 440 465 98
a-Zeakaroten Hekzan 398 421 449
[-Zeakaroten Etanol, hekzan, petrol eteri 406 428 454
Zeaksantin Aseton (430) 452 479

Kloroform (433) 462 493

Etanol (428) 450 478 26

Petrol eteri (424) 449 476 25

Parantezler omuzu gosterir.
PEn yiiksek dalga boyundaki absorbans pikinin yiikseltisinin(l11), ortadaki absorbsiyon pikinin yikseltisine(I1)
oranchr. iki pik yuksdtisi taban cizgisine (baseline)gore minimum oldugunda, oran 100’ e kadar artar.
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Pek cok karotenoid en ¢cok 3 dalga boyunda absorblanir ve 3 spektrum piki (Sekil 2.8) ile
sonuclanir. Konjuge c¢ift bag sayisi fazla olan karotenoid bilesik daha koyu renge ve yiksek
absorbsiyon dalga boyuna sahiptir. Bu nedenle, 11 konjuge c¢ift bag ile doymamis asiklik
yapida olan likopen kirmizidir ve en uzun dalga boylarinda (444, 470 ve 502 nm)
absorblanir. {-karoten agik sar1 renktedir, asiklik yapidadir, spektrumu iyi tammli 3 pike
sahiptir fakat bu dalga boylar1 (378, 400 ve 425 nm) likopeninkilerden ¢ok dusuktir (Sekil
2.9), bu daonun 7 cift bagli konjuge yapisi ile uyumludur (Rodriguez-Amaya 2001).

Karotenoid biyosentezinde fitoen (3 konjuge cift bag) ve fitofluen (5 konjuge c¢ift bag)
isimli iki karotenoid { — karotenden dnce gelirler, renksizdirler ve sirasiyla en cok 276, 286,
297 nm ve 331, 348, 367 nm de absorblanirlar (Sekil 2.9). Spektral yapimin alam fitoenden
¢ — karotene dogru artar, sonra renkli maddeler yayilis gosterdikge alan tekrar kugultr.
Neurosporen, { — karoten ile likopen arasinda (9 konjuge ¢ift bagli) bulunan ara trin olup,
maximum absorbsiyonunu 414, 439 ve 467 nm de gosterir (Rodriguez-Amaya 2001).

Absorbans

350

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.8. Likopen(%4), y-karoten(----), p-karoten(-.-.-.) ve a-karotenin(.....) petrol
eterinde gorunur absorbsiyon spektrumu
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Absorbans

250 300 350 400 450

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.9. {-karoten(34), fitofluen(----) ve fitoenin(.....) fotodiod array spektrumu
(Mobil faz: asetonitril-etil asetat-metanol 85:10:5)

Halka cift bagindaki p elektronlarin zincirdekilerden ayr1 bir dizleme cikartilmasiyla,
siklizasyon halkasinin 5. karbonundaki metil grubu ile polien zincirinin 8. karbonundaki
hidrojen atomu arasinda sterik engel olusur. Bunun sonucunda, hipsokromik kayma
(I max’in daha dustk dalga boylarina yer degistirmesi), hipokromik etki (absorbansin
azalmasi) ve duzenli yapinin kaybedilmesi (piklerin daha az tanimlandig1 spektrum) gibi
sonuclar gozlenir. Dolayisiyla, bisiklik b-karoten, likopenle ayn: sayida konjuge cift baga
sahip olmasina ragmen, sari-turuncu renkte olup, 450 ve 477 nm dalga boylarinda
maksimum absorbans(l max) verir. 425 nm'de ise omuz seklinde bir bukim olusturur.
Monosiklik g-karoten, kirmizi-turuncu renkte olup, | max ve sekil olarak likopen ve b-
karoten arasinda ortada bir spektrum sergilemektedir ki, bu durum g-karoten'in diger iki
karoten arasinda bir yapida oldugunu yansitmaktadir. a-karotenin ¢ halkasindaki ¢ift bag,
10 konjuge cift bagdan (9 tane polien zincirinde ve 1 tane halkada) ayrilmis olmasiyla,
konjugasyonun disindadir. Dolayisiyla bu karotenoid agik sar1 renktedir ve absorbsiyon
spektrumu b-karoten’inkilerden kismen daha kisa dalga boylarinda (422, 445 ve 473 nm)
| max ile ayirt edilmektedir (Rodriguez-Amaya 2001).
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Kromoforla birlesmemis (konjuge olmamis) ayr1  karbonil grubu spektrumu
degistirmezken, konjuge cift bag serileriyle birlesmis karbonil grubu kromoforun kapsamini
genisletir. Bu durum batokromik kayma (daha yuksek dalga boylarina yer degistirme) ile
sonuclanir ve ince spektral yapi kaybolur. Nitekim, 3 maksimum pikli yapi, tek genis bir
bikim ile yer degistirir. Bu bukim ekhinenon icin 482'nm de omuz olusturup 458 nm
| max ile simetrik degilken, kantaksantin (kirmizi-turuncu) igin ise 466 nm olup, (Bkz

Cizelge 2.5) | max ile simetriktir (Rodriguez-Amaya 2001).

Hidroksi ve metoks gruplarin karotenoid molekliine dahil olmasi kromoforu etkilemez.
Bu nedenle bu gruplarin absorbsiyon spektrumu tzerinde neredeyse hi¢ etkisi bulunmaz
(Rodriguez-Amaya 2001, Perez-Galvez ve Minguez-Mosquera 2005). Dolayisiyla, lutein,
zeinoksantin, ve a-kriptoksantinin spektrumu a-karotenin spektrumuna benzer. -
kriptoksantin ve zeaksantinin spektrumlari da p-karotenin  spektrumu ile aynidir
(Rodriguez-Amaya 2001).

Kromoforun cift baglarinin cis-izomerizasyonu ¢ok az renk kaybina, kigik bir
hipsokromik kaymaya (genellikle mono-cis icin 2-6 nm) ve hipokromik etkiye neden
oldugundan cis pikleri ultraviole bolgede veya ona yakin bir bolgede (Sekil 2.10) gorundr.
Ciscift bag1 molekulin merkezine yaklastikga cis spektrumunun alam artar. Bu nedenle, cis
cift bagr molekulin merkezinde olan 15-cis izomerinin spektrum alam daha buyudktur
(Rodriguez-Amaya 2001).

Siklik karotenoidlerin, 5,6 monoepoksidlerinde ve 5,6,5,6 -diepoksidlerinde halka
yapida sirayla bir ve iki kayip cift baglari vardir. Bu ytizden maximum absorbsiyon dalga
boylar1 sirastyla 5 ve 10 nm daha dustktir ve renkleri daha agiktir. 5,6-epoksidler 5,8-
epokside donustiginde, polien zincirindeki ¢ift baglardan biri daha kaybolur. Bu nedenle
5,8-monoepoksid ve 5,8,5',8 -diepoksidlerin maximum dalga boylar1 sirayla 20-25 ve 50
nm diser (Bkz Cizelge 2.5). Sadece polien zincirinin konjuge cift baglar1 kaldigindan,
asiklik karotenoidler gibi olurlar ve spektral yapimin derecesi artar (Rodriguez-Amaya
2001).
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Absorbans

300 380 400 480 500
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.10. All-trans likopen (%4), 15-cis-likopen (----) ve 13-cis-likopenin (.....) fotodiod
array spektrumu(Mobil faz: asetonitril-etil asetat-metanol 85:10:5)

Karotenoidlerin absorbsiyon spektrumlar: kullanilan ¢oztictlere 6nemli derecede baglidir
(Bkz Cizelge 2.5). Hekzan ve petrol eterine gore | max degeri, dietil eter, metanol, etanol, ve
asetonitrilde hemen hemen aymdir, asetonda 2-6 nm, kloroformda 10-20 nm,
diklorametanda 10-20 nm ve toluende 18-24 nm yukselir (Kiss vd 2000).

Spektral yap1 hakkinda bilgi vermek icin, | nax degerleri ile beraber %ll11/11 de (Sekil
2.11) verilebilir. %lI11/I1, en yiksek dalga boyundaki absorbans pikinin yikseltisinin
(sekilde 111 ile gosterilen), ortadaki absorbsiyon pikinin yikseltisine (sekilde Il ile
gosterilen) oramdr. ki pik yikseltisi taban ¢izgisine (baseline) gore minimum oldugunda,
oran 100'e kadar artar. Baz1 durumlarda (—karotende oldugu gibi (Bkz Cizelge 2.5) IlIl,
[1’den daha blylk oldugundan %ll1/11 degeri 100'den ¢ok az buyuk olabilir (Rodriguez-
Amaya 2001).

Kantaksantin ve echinenon gibi konjuge ketokarotenoidler, tek ve genis bir maximum

spektrumdan ibaret oldugundan, spektrum yapisim tamimlayici bir faktore sahip degildir bu
nedenle, %l11/11 degeri sifirdir (Rodriguez-Amaya 2001).
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Vo T

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.11. Spektral yapinin anlagilmast i¢in %l [1/11’ nin hesaplanmasi(%ol [1/11= 111 /I x100)

Karotenoidlerin absorbsiyon katsayisi (A""1¢m; 1cm 151k yoluna sahip spektrofotometre
kuvetinde bulunan %1’ lik ¢ozeltinin verilen dalga boyundaki absorbansi) konsantrasyonun
hesaplanmasinda kullanilir, farkli ¢ozicllerde 6nemli derecede (Cizelge 2.6) degisir
(Hornero-Mendez ve Minguez-Mosguera 2001, Rodriguez-Amaya 2001).

Karotenoid ¢ozeltilerinin absorbans-konsantrasyon iliskisi Lamber-Beer yasasina uyar.
Bu sayede karotenoidlerin miktar1 spektrofotometrik absorbans ol¢iimu ile belirlenebilir
(Hornero-Mendez ve Minguez-Mosquera 2001). Bu belirleme dogru absorbsiyon
katsayisinin elde edilebilmesine baglidir ki bunu saglamak zordur. Bu metot genellikle
0.001mg hassasiyetle 1-2 mg gibi kigik miktarda karotenoid tartilmasim gerektirir. Dogru
ve hassas bir teraziye gereksinim vardir ve karotenoidler kontaminantlardan arindirilmis
olmalidir. Ayrica karotenoidlerin ¢ozeltide tamamen ¢oziinmesi gerekmektedir. Bu nedenle
baz1 yayinlanmisg degerler 6nemli diizeyde hata icerebilir ve bu degerlerin Cizelge 2.6’ daki
degerlerle tutarsiz oldugu fark edilebilir. Cunkl yazarlar aym ¢Ozicldeki bazi
karotenoidler icin farkli katsayilar secerler, sadece bu bile, analitik sonuglardaki
varyasyonlarin agiklayici nedeni olabilir. Kolon kromotografisi ve HPLC yontemlerinin
dogrulugu icin absorbsiyon katsayist yeniden gozden gecirilmelidir (Rodriguez-Amaya
2001).
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Cizelge 2.6. Gidalarda yaygin olarak bulunan karotenoidlerin absorbsiyon katsayist (A"

Karotenoid Solvent | rex A
Antheraksantin Etanol 446 2350
Astaksantin Hekzan 470 2100
Auroksantin Etanol 400 1850
Biksin Petrol eteri 456 4200
Kantaksantin Petrol eteri 466 2200
Kapsantin Benzen 483 2072
Kapsorubin Benzen 489 2200
a-Karoten Petrol eteri 444 2800
Hekzan 445 2710
b-Karoten Petrol eteri 450 2592
Etanol 450 2620
Kloroform 465 2396
b-Karoten-5,6-epoksid Hekzan 444 2590
b-Karoten-5,6,5',6"-diepoksid Hekzan 440 2690
o-Karoten Petrol eteri 456 3290
y-Karoten Petrol eteri 462 3100
Hekzan 462 2760
{-Karoten Hekzan 400 2555
Krosetin Petrol eteri 422 4320
a-Kriptoksantin/Zeinoksantin Hekzan 445 2636
b-Kriptoksantin Petrol eteri 449 2386
Hekzan 450 2460
Echinenon Petrol eteri 458 2158
Lutein Etanol 445 2550
Dietil eter 445 2480
Dietil eter 445 2600
Lutein-5,6-epoksid Etanol 441 2400
Etanol 441 2800
Likopen Petrol eteri 470 3450
Likoksantin Aseton 474 3080
Mutatokrom Dietil eter 428 2260
Neoksantin Etanol 438 2470
Etanol 439 2243
Neurosporen Hekzan 440 29018
Fitoen Petrol eteri 286 1250
Fitofluen Petrol eteri 348 1350
Hekzan 348 1577
Rubiksantin Petrol eteri 460 2750
Violaksantin Etanol 440 2550
Aseton 442 2400
a-Zeakaroten Petrol eteri 421 2450
Hekzan 421 1850
b- Zeakaroten Petrol eteri 428 2520
Hekzan 427 1940
Zeaksantin Petrol eteri 449 2348
Etanol 450 2480
Etanol 450 2540
Aseton 452 2340
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2.1.2.3. Karotenoidlerin renk olusumu tzerine etkileri

Karotenoidlerin rengi yapilarindaki konjuge cift baglarin varligindan kaynaklanmaktacdir
(Hornero-Mendez ve Minguez-Mosguera 2001, Liu vd 2000, Stahl ve Sies 2005). Fark
edilebilir sar1 rengin meydana gelmesi icin en az 7 konjuge cift baga (agik sar1 renkte olan
¢-karotende oldugu gibi) gereksinim olmaktadir. 5 konjuge cift bag igeren fitofluen
renksizdir. Molekulde konjuge ¢ift bag sayisinin daha fazla bulunmasi rengin daha kirmizi
olmasini saglamaktadir, bu nedenle 11 konjuge cift bag igeren likopen kirmuzidir.
Siklizasyon bazi engellemelere sebep olur, bu nedenle y-karoten likopenle ayn: sayida (11)
konjuge ¢ift bag icerdikleri halde turuncu-kirmizi renktedir. Bu gift baglarin her biri cis ya
da trans seklinde olabilir. Gidalardaki karotenoidler genellikle all-trans tiptedirler, ancak
bazen mono-cis ya da di-cis bilesikler meydana gelmektedir. All-trans bilesikler en koyu
renge sahiptirler, cis bag sayisinin artmasi rengin asamal1 olarak agilmasi ile sonuclan-
maktadir. Kisacasi, gidalarin renk tonu ve yogunlugu icerdikleri karotenoidlere, bunlarin
konsantrasyonuna ve fiziksel halerine baglidir (Rodriguez-Amaya 1997, Uylaser 2000
Hornero-Mendez ve Minguez-Mosguera 2001).

Hayvanlar karotenoid pigmentleri, karotenoid igeren bitki kaynaklarim tiketerek alirlar.
Ornegin karotenoid iceren deniz bitkilerinin alimi ile olusan astaksantinin varligi, somon
balik etine pembe rengini verir. Bitkilerde ve hayvanlarda bulunan bazi karotenoidlerin
proteinlerle iliskili veya bagli oldugu da bilinir. Kirmizi renkli astaksantin pigmenti karides
ve istakoz dis iskeletinde proteinlerle kompleks olusturdugunda mavi renkli olur. Isitmaile
meydana gelen denattirasyonla, normal olarak proteinlere bagli olan karotenoid pigment
serbest hale geger, pigmentin gorulebilir ve spektroskobik 6zellikleri degisir. Bu nedenle
renk maviden kirmiziya donusur. Karotenoid-protein komplekslerine 1stakoz yumurtasinda
bulunan yesil renkli karotenoid olan ovoverdin 6rnek verilebilir. Karotenoid-klorofil-
protein kompleksleri bitkilerde kloroplastlarda yer alir. Nadir olarak bulunan karotenoid
glikosidaz yapisi bakteriler ve diger mikroorganizmalarda bulunur. Safranda bulunan
krosetin, bitkilerde bulunan karotenoid glikosidaz yapisina bir 6rnektir (Von Elbe ve
Schwarts 1996, Rodriguez-Amaya 1997, Acar 1998, Uylaser 2000).
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Karotenoidler, hayvan yemlerine ilave edildiklerinde ya deri gibi vicut dokusuna ya da
sit, yumurta, tereyag: ve peynir gibi hayvansal riinlere renk vermektedirler (Otles ve Atli
1997, Uylager 2000).

Gida renk maddeleri olarak kullamlan dogal renk pigmentlerinden bazilari; anotto,
kirmiz1 biber, safran, domates ve havug ekstraktlar1 gibi dogal karotenoid kaynaklaridir
(Otles ve Atl1 1997).

Bitki dokularinda en yaygin bulunan karotenoid f-karoten olup, bu karotenoidin hem
dogal hem de sentetik formlar: gida trtinlerine renklendirici olarakta ilave edilebilir. Dogal
ekstraktlar zamanla yerlerini yapay yolla elde edilen p-karoten, fS-apo-8-karotenal ve
kantaksantin  (4,4-di-keto-f-karoten) olarak isimlendirilen sentetik karotenoidlere
birakmiglardir. s-karoten ve S-apo-8-karotenal sar1 ve portakal renginin istendigi Grinlerde,
kantaksantin ise kirmizi rengin istendigi Urinlerde kullamimaktadir. Bu U¢ yapay
karotenoid insanlar tarafindan tiiketilen gidalara dogrudan ilave edilebilmektedir (Otles ve
Atl1 1997, Uylager 2000).

Yapay karotenoidlerin fiyatlarinin ucuz, kimyasal olarak saf, renklerinin homojen ve
guclt olmast gibi bazi 6nemli avantajlar: bulunmaktadir (Uylaser 2000).

2.1.2.4. Karotenoidlerin provitamin-A 6zelligi

Karotenoidlerin en 6nemli fonksiyonlarindan biri, hayvansal organizmalarda provitamin
A aktivitesi gosterme yetenekleridir (Oliver vd 1998, Uylaser 2000, Perez-Galvez vd 2005,
Collera-Zuniga vd 2005). Hemen bitin hayvan tirleri bitkisel karotenoidleri enzimatik
olarak A vitaminine donustirme yetenegindedirler. Bugiine kadar yapilan calismalar,
600'den fazla karotenoidin bulundugunu ve bunlardan yaklasik 60 tanesinin de A
vitamininin 6n maddesi oldugunu gostermektedir. A vitamini, On maddesi olmadan vicut
tarafindan sentezlenemediginden insanlar ve tim memeli hayvanlar igin disardan alinmasi
zorunlu bir vitamindir (Otles ve Atl1 1997, Rodriguez-Amaya 1997, Uylaser 2000).
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Karotenoidlerin provitamin A aktivitesine sahip olabilmeleri icin 6ncelikle yapilarinda -
iyonon halkasinin ve bu halkada da polien zincirinin bulunmasi gerekmektedir. Bu nedenle,
yalnizca bazi karotenoidler vitamin aktivitesine sahiptirler (Von Elbe ve Schwarts 1996,
Uylaser 2000, Cemeroglu vd 2001, Stahl ve Sies 2005). Hidrokarbon karotenoidler,
ksantofillere gore daha fazla provitamin A aktivitesi gostermektedir (Baysal ve Ersus
1999). Karotenoidler icerisinde en yuksek provitamin A aktivitesini, iki g-iyonon halkasina
sahip olan S-karoten gosterir. Provitamin aktiviteli diger bittn karotenoidler (a-karoten, y-
karoten, S-zeakroten, f-karotenin 5,8-mono-epoksidleri, kriptoksantin ve monoepoksidleri
ve f-apokarotenal) ise yalmizca bir p-iyonon halkasina sahiptirler ve bu yiizden provitamin
A aktiviteleri p-karotenin yarisi kadardir. Y apilarinda S-iyonon halkas: olmamasi nedeniyle
likopen gibi cok sayidaki karotenoid bilesik provitamin-A niteligine sahip degildir
(Rodriguez-Amaya 1997, Shi vd 1999, Uylaser 2000, Stahl ve Sies 2005). Bu nedenle bir
gidanin igerdigi toplam karotenoid madde miktari, onun vitamin-A aktivitesinin bir 6l¢usl
olmamaktadir. Toplam karotenoid iceriginin A vitamini esdegerini saptayabilmek igin,
provitamin-A niteliginde olanlarin miktar ve tiplerinin bilinmesi gerekmektedir. Cunku bir
provitamin A’nin hangi formda oldugu, onun A vitamini aktivitesinin dizeyini belirleyici
temel bir faktordir. Ornegin p-karotenin ve diger karotenlerin cis formlarimin vitamin-A
potansiyelleri, bunlarin all-trans formlarinin potansiyellerinden daha dustktir. Bu nedenle,
bir gidamn toplam provitamin-A igerigi kadar, bunlarin formlar: da, vitamin A esdegerinin
belirlenmesinde 6nemli bulunmaktadir (Cemeroglu vd 2001).

2.1.2.5. Karotenoidlerin antioksidan ozellikleri
Insanlarin saglikli ve uzun bir yasam siirmesi (izerine beslenmenin etkisinin kesin bir
sekilde ortaya konulmasindan sonra, gelismis Ulkelerde Ozellikle son yillarda dogal
antioksidan tuketimi Gizerinde ¢ok durulmaya baslanmistir (Poyrazoglu ve Velioglu 2005).
Son yillarda yapilmig olan arastirmalar, bazi karotenoidlerin A-vitamininin 6n maddesi

(provitamin) Ozelligi tasimasinin 6tesinde, hicreler arasi boslukta iletisimi gelistirme,
bagisiklik sistemini giglendirme ve antioksidan aktivite gosterme gibi saglik igcin 6nemli
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diger baz1 6zelliklerini de ortaya koymustur (Subagio ve Morita 2001, Joos vd 2004, Perez-
Galvez ve Minguez-Mosquera 2005, Koca vd 2007). Epidemiyolojik kanitlar,
karotenoidlerce zengin meyve ve sebzelerin tiketimi ile kardiovaskiler hastaliklar, sinir
bozuklugu hastaliklar1, yasa bagli makular dejenerasyon, katarakt ve bazi kanser trleri
riskinin azalmasinin iliskili oldugunu gdstermektedir. Bu nedenle potansiyel koruyucu
maddeler olan karotenoidlerin popularitesi giderek artmaktadir (Liu vd 2000, Chen ve
Djuric 2001, Maoka vd 2001a, Su vd 2002, Seppanen ve Csallany 2002, 2003, Baker ve
GUnther 2004, Stahl ve Sies 2005, Krinsky ve Johnson 2005, Perez-Galvez ve Minguez-
Mosquera 2005).

Karotenoid bilesikler, molekiler yapilarinda bulunan konjuge cift bag sayesinde
antioksidan 0Ozellik gostererek, serbest radikal reaksiyonlarinin olusmasim onler velveya
Uretilen serbest radikalleri ya da reaktif oksijen GrUnlerini baskilayarak, dokular1 oksidatif
ve fotooksidatif hasara kars1 korur (Baysal ve Ersus 1999, Murakami 2000, Liu vd 2000,
Dembinska-Kiec 2005). Cesitli arastirmalar karotenoidlerin antioksidan etkilerinin konjuge
cift bag sayisina, polien zincirinin yapisina ve fonksiyonel gruplara bagli oldugunu
bildirmektedir (Maoka vd 2001a, Seppanen ve Csallany 2002, Tsao ve Deng 2004,
Dembinska-Kiec 2005).

Karotenoidler, pek cok etki mekanizmasi ile kanseri 6nleme yetenegi gosterebilirler.
Hayvanlar Uzerinde yapilan calismalar sonucu karotenoidlerin antioksidan 6zelliklerinin,
DNA’ya zarar veren ve kanserin baslangic asamasinda etkili olan serbest radikallerin
etkisini yok ettigi ve boylelikle bu bilesenlerin kanser hiicrelerinin olusumuna neden olan
zincir resksiyonlarimin meydana gelmesini 6nledigi anlasiimistir (Otles ve Atli 1997,
Uylaser 2000). Invitro ve invivo modeller, S-karotenin serbest radikallerin DNA Uzerinde
olusturdugu hasara kars1 koruyucu etkisini ortaya koymustur (Dembinska-Kiec 2005).

Yapilan caligmalar, pek cok gidada bulunan fS-karoten, likopen, lutein, a-karoten, /-

kriptoksantin ve zeaksantin gibi belli basli karotenoidlerin olusumunu tamamlayip
depolandigi organlarda antikarsinojen olarak etkili olduklarini gbstermektedir. Buradan da
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anlasilacag: lzere, p-karoten gibi provitamin A aktivitesi gosteren karotenoidlerin yamnda
likopen, kantaksantin, lutein, astaksantin, fukoksantin, gibi provitamin A aktivitesi
gostermeyen karotenoidlerin de antioksidatif Ozellikleri dolayisiyla kanser olusumunu
engelleme etkisi vardir (Atli 1998, Chen ve Djuric 2001, Maoka vd 2001a, Seppanen ve
Csallany 2002, Baker ve Gunther 2004, Dembinska-Kiec 2005).

Akciger kanseri nedeniyle gorulen olumlerin, tukettikleri gidalariyla distk miktarda f-
karoten alan kisilerde daha fazla oldugu bildirilmektedir (Baysal ve Ersus 1999). Y apilan
bir calisma sonucu, likopen veya f-kriptoksantinin akciger kanseri lzerinde pek fazla
etkilerinin olmadigi, ancak f-karoten, a-karoten ve luteinin yiksek dozda alim ile akciger
kanserine yakalanma riskinin oldukca diistuigii saptanmustir (Otles ve Atli 1997, Handelman
2001).

Serumda dustk miktarda bulunan g-karotenin, karaciger kanserine yakalanma riskini
artirchgini, karotence zengin yesil ve sari sebzelerin tiketiminin ise bu riski azalttig:
belirtilmektedir (Uylaser 2000).

Karotenoidlerin, dzellikle p-karotenin yiksek oranda alinmast ile agiz kanseri riskinin,
distik oranda alinmasina oranla 1/3 kadar azaldigi, S-karotenin kandaki oram yuksek
oldugunda rahim, gogus, cilt ve mide kanseri riskini diisurdigi bildirilmektedir (Otles ve
Atli 1997). Elmaci ve Altug(1999)’un bildirdigine gore, ABD’ de 25.000 yetiskinden alinan
kan drneklerinin dondurularak saklandigi ¢calismada, 15 yillik g6zlem sonucunda 28 kiside
agiz kanseri saptanmis, kan oOrneklerinde yapilan analizlerde kansere yakalananlarin
kanlarindaki karotenoid diizeyinin digerlerine gore distk oldugu belirlenmistir.

S-karoten ve kantaksantinin, UV-isinlarina maruz kalan kisilerde tUmdr olusmasin
engelledigi bildirilmistir (Baysal ve Ersus 1999, Baker ve Glnther 2004).
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Y apilan bir arastirmada kapsantin ve kapsorubinin insanlar tarafindan iyi absorbe edildigi,
ve bu karotenoidlerin anti-tumor ve anti-kanserojenik etkilerinin oldugu rapor edilmistir
(Maokavd 2001b, Seppanen ve Csallany 2002).

2.1.2.6. Karotenoidlerin stabilizasyonu

Karotenoidler cift bag iceren bilesikler oldugundan, yiksek derecedeki doymamisliklar:
onlar1 oksidasyona ve izomerizasyona duyarli kilmaktadir. Bir ¢Ozeltideki karotenoidlerin
oksidasyona ve izomerizasyona egilimi ile, canli dokudaki karotenoidlerin egiliminin ¢ok
farkli oldugu bilinmektedir. Karotenoidler kendi doga cevrelerinde, yani canli dokularda
bazi koruyucularin bulunmast ve hucre gegirgenliginin ¢ok sinirli olmasi nedeniyle
oksidasyona ve izomerizasyona karsi ¢ok direnclidir (Von Elbe ve Schwarts 1996,
Rodrigues vd 1998, Rodriguez-Amaya 1999, Cemeroglu vd 2001, Rodriguez-Amaya
2001). Fakat dokunun fiziksel zarar gormesi, karotenoidlerin ekstrakte edilmesi,
saflastirilmast  karotenoidlerin izomerizasyona ve oksidasyona hassasiyetlerini arttirir.
Ayrica, karotenoidlerin organik coziicllerde depolanmast da bozulmay: hizlandirir (Von
Elbe ve Schwarts 1996, Ramesh vd 2001, Rodriguez-Amaya 2001, Collera-Zuniga vd
2005). Isi, 151k, asit, uzun sire yiuzey aktif maddelerle temas etme, organik ¢ozicllerle
ekstrakte olma, ¢cOzeltinin  Ozellikle iyot varlhiginda isiklandirilmas:  yaygin
konfiglrasyonlar: trans formda olan karotenoidlerin izomerizasyonunu tesvik ederek cis
forma donustirdr. Bu, bazi renk kayiplart ve provitamin A aktivitesinde kayiplara neden
olur (Von Elbe ve Schwarts 1996, Acar 1998, Rodriguez-Amaya 1999, Oliver ve Palou
2000, Rodriguez-Amaya 2001).

Oksidatif degradasyon karotenoid kaybinin en 6nemli nedenidir, oksijen varligina ve
degradasyon reaksiyonunun meydana gelmesi icin gerekli enerjinin saglanmasina baglidir.
Bu enerji 151 veya 1s1k seklinde olup, oksidasyon reaksiyonlarimi pH, su aktivitesi, metal
iyonlar1 ve katalaz, peroksidaz veya lipoksigenaz gibi bazi enzim aktivitelerinin de
etkiledigi bildirilmektedir (Von Elbe ve Schwarts 1996, Rodriguez-Amaya 1999,
Cemeroglu vd 2001, Yemis 2001, Ergiines ve Tarhan 2006, Koca vd 2007). Karotenoidler
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gidalarin islenmesi ve depolanmas: sirasinda 1stya kars: dayaniklidir ve bu dayanim oksijen
icermeyen gidalarda ¢ok daha fazladir. Ancak ¢ok yiksek sicaklik derecelerinde uzun siireli
sl islem uygulandiginda karotenoidlerin yapilari bozulur ve renk acilmalari gorultr.
Karotenoidlerin oksidasyona kars: hassasiyeti farklilik gosterir. Ayni proses ve depolama
kosullarinda bile farkli gidalardaki karotenoidlerin stabiliteleri farklidir. Her bir karotenoid
bileseninin oksidasyona kars: duyarliligi, icinde bulundugu kosullara oldukga baglidir.
Karoten, likopene gore yuksek sicakliklara daha dayamklidir. { — karoten, lutein ve
violaksantinin ise ¢ok kararsiz oldugu belirtilmistir (Von Elbe ve Schwarts 1996,
Rodriguez-Amaya 2001, Rodriguez-Amaya ve Kimura 2004, Collera-Zuniga vd 2005). Bu
nedenle, gidalarin prosesi ve hazirlanmas: sirasinda karotenoidin korunmasi igin gerekli
optimum kosullar gidadan gidaya degisir.

Karotenoidlerin yapilari tzerinde yapilan ilk ¢alismalarda kromik asit ve permanganat
kullamlarak meydana getirilen kismi bozulma ile 6nemli bilgiler elde edilmistir.
Karotenoidlerin kademeli degradasyonu sonucu olusan apokarotenaller ve ketonik Grinler
gibi bozulma drUnlerinin izolasyonu gergeklestirilebilmistir (Atli 1998). Sekil 2.12'de de
goruldugt gibi oksidasyonun baslangic basamaginda epoksitler ve apokarotenoidler
goraldr. Sonraki parcalanma asamasinda yag asidi oksidasyonunda olusan Urtinlere benzer
distk molekdl agirlikl1 bilesenler hasil olur. Bu nedenle, dnemli derecede biyolojik aktivite
ve toplam renk kayb: finalde olur (Rodriguez-Amaya 1999, 2001).

Trans-Karotenoidler

w‘mer izasyon

Oksidasyon Cis-Karotenoidler

‘Aidasyon

Epoks karotenoidler
Apokarotenoidler

|

Dusuk molekdl agirlikl
bilesikler
Sekil 2.12. Karotenoid degradasyonunun muhtemel olusumu




Karotenoidlerin ¢oklu doymamis yapilari nedeniyle, degradasyon Grtnleri ¢ok
komplekstir. Bu drinler en iyi b—karotende agiklanabilmistir. Sekil 2.13'de b—karotenin
oksidasyon ve sicaklik uygulamalari slresince olusan cesitli degradasyon Urunleri
gogerilmistir. Oksidasyon sliresince, baslangigta epoksidaz ve karbonil bilesenler olusmus,
oksidasyonun ilerlemesiyle, epoksi-b—iyononu iceren kisa zincirli mono ve di oksijenli
bilesenler meydana gelmistir. Zincir boyunca farkli yerlerde oksidatif bolinme
gerceklesirken epoksidaz genellikle son halka icinde meydana gelir. Provitamin A
karotenoidleri icin, halka icinde epoksid olusumu provitamin A aktivitesinin kayb: ile
sonuclanmaktadir. b—karotenin oksidatif yikimi, silfit ve metal iyonlart varliginda
siddetlenir (Von Elbe ve Schwarts 1996).

Mono-epoksidaz
Di-epoksidaz
Karboniller
Alkoller

1

Trans-b-karoten

Konserve Cok yiiksek
sicakliklar
Termal proses
arunleri

Parcalanma Urunleri
Cis-b-karotenler Ucucu Urdnler
cogunlukla
13-cis, 9-cis, 15-cis

Sekil 2.13. All-Trans-b-karotenin degradasyonu

Enzimatik aktivite, 0Ozellikle lipoksigenaz, karotenoid pigmentlerin  oksidatif
degradasyonunu hizlandirir. Bu, dolayli mekanizmalarla meydana gelir. Lipoksigenaz
Oncelikle peroksidaz Uretmek icin doymamis ve coklu doymamis yag asitlerinin
oksidasyonunu katalizler ve bunlar karotenoidlerle kolayca reaksiyona girerler. Aslinda bu
cift reaksiyon plan yeterince etkilidir. Karotenoid renginin kaybi ve ¢ozeltideki absorbans
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azalmasi lipoksigenaz aktivitesinin analiz edilmesinde kullanilir (Von Elbe ve Schwarts
1996).

Karotenoidlerin degradasyonu Uzerine en etkili faktorlerden biri sicakliktir. Ornegin
havuclarin  kurutulmasinda daha 1limli sicakligin  uygulandigi vakumda kurutmada,
karotenoidlerde %54 kayip gortlmusken, daha yiksek sicakligin hakim oldugu mikrodalga
kurutmada bu oran %63’ e yikselmistir. Ayni sekilde patateserin konserveye islenmesinde
%20, kurutulmasinda %21, firinda Al-folyo iginde pisirilmesinde ise %31 dizeyinde
karotenoid kaybi saptanmustir. Ayrica isleme sirasinda uygulanan yuksek sicaklik
karotenoidlerin sadece degradasyonunu hizlandirmamakta, aym: zamanda vitamin-A
aktivite duzeyleri yuksek olan karotenoidlerin, aktivitesi daha duslk izomerlerine
donusmesine de yol agmaktadir (Cemeroglu vd 2001).

Y apilan bir ¢calismada, lutein ve b-karoten konsantrasyonu bakimindan taze sebze ve bu
sebzelerle yapilan corba arasinda 6nemli bir fark olmadigi bulunmustur. Bu nedenle,
sebzelerde bulunan lutein ve b-karotenin pisirme sirasinda stabil oldugu saptanmistir. Diger
bir calismada bazi sari/turuncu sebzeler Uzerine c¢esitli pisirme ve proses metotlarinin
etkisini incelemigler, 1sitma uygulamas: sonucunda a- ve fS-karoten gibi hidrokarbonlarin
yikiminin %8-10 civarinda oldugunu rapor etmislerdir. Yesil fasulyede farkli pisirme
kosullarinda (mikrodalgada 4 dk, 9 dk haslama, 1 saat haslama) lutein, a- ve S-karotenin
1stya oldukga direncli oldugu, 1 saat haslanan yesil fasulyede lutein, a- ve p-karoten
diizeyinin degismeden kaldig1 saptanmustir. Diger bazi pisirme tekniklerinin (mikrodalgada,
kaynatarak, buharda bugulayarak ve kisik ateste pisirme) yesil sebze ve domatesteki karotenoid
miktar1 Uzerinde etkili oldugu ve farkli istma uygulamalar: stiresince lutein, a-karoten, s-karoten,
likopen, fitofluen ve fitoenin karotenoid epoksitlerine nazaran daha az kayboldugu saptanmustir
(Su vd 2002).

Tayland'da 55 sebze ve meyve ile yapilan bir calismada ise pisirme, kizartma,

fermantasyon, guneste kurutma, guineste kurutma sonrast pisirme islemleri uygulanmis ve

bu islemler sonucunda A vitamini aktivitesinde ortalama olarak sirasiyla %14, 24, 29, 44 ve
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60 kayip belirlenmistir. A vitamini igeriginin uygulanacak herhangi bir islem sirasinda

sicaklik ve 1sitma siiresi arttikga azaldigi vurgulanmaktadir (Atli 1998).

Kirmizi greyfurt suyunda, termal pastérizasyon kosullarinin (85-95°C) pigment kaybi
Uzerine etkisinin cok siddetli olmadhg: saptanmustir. Ozelikle iki major karotenoid olan -
karoten ve likopenin termal pasttrizasyon sonrast azalist 6nemli (P<0.05) bulunmamistir
(Lee ve Coates 1999).

Lee ve Coatesin (2003) yapmis oldugu bir calismada, Valencia portakal suyunun
pastorizasyonundan kaynaklanan renk ve karotenoid pigment degisimi incelenmistir. Genel
olarak 90°C'de 30 saniye pastorize edilen portakal suyunun toplam karotenoid
bilesimindeki kayip istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) bulunmustur. Isimin karotenoid
pigment bilesimi Uzerine olumsuz etkisi, Ozellikle 5,6 epoksid karotenoidler olan
violaksantin'de %46.4, antheraksantin’de %24.8 ve cis violaksantin’'de %19.7 oraninda
azalmalarla tespit edilmistir. PastOrize portakal suyunda violaksantin ve antheraksantin
pigmentlerinde gorulen azalma ile, lutein major bilesen haline gelmis zeaksantin onu
izlemistir. Termal pastorizasyon sonrasinda 5,8 epoksidleri olan luteoksantin  ve
mutatoksantin’in - miktarinin hafif artisi gozlenmistir. 5,6 epoksidlerin azalis1 ile 5,8
epoksidlerinin oransal artisi Valencia portaka suyunun hazirlanmasi ve toz halinde
depolanmas: sirasinda da saptanmistir. Violaksantin en kararsiz karotenoid olup kolayca
izomerleri olan luteoksantin ve auroksantine dontsmustir. 5,6 epoksid karotenoidlerinin
izomerizasyonu sonucu olusan 5,8 epoksidlerinin pastérizasyon sonucu olusan daha parlak

ve daha dolgun renkten sorumlu oldugu distntlmastr.

Portakal suyunda provitamin A aktivitesi gosteren karotenoidlerin(f-karoten, a-karoten,
S-kriptoksantin) 1sil islem sirasinda %36'dan daha fazla kayba ugradigi ve bu kaybin
ksantofillerle karsilastirildiginda nispeten daha az oldugu saptanmustir (Lessin vd 1997, Lee
ve Coates 2003).
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Cmnar (2004), portakal kabugu, tathh patates ve havuctan ekstrakte edilip dondurarak
kurutulan karotenoidlerin  farkli sicakliklardaki depolama stabilitesinin, dogrudan
depolanan karotenoidlerden yuksek oldugunu belirlemistir.

Tang ve Chen (2000) havug pulp artigindaki karotenoidleri puskirterek kurutma yontemi
ile toz haline getirmis, artan siire ve sicaklik ile toplam karotenoid miktarinda azalmalar
saptamislardir. Bu probleme ¢ozim icin, dondurarak kurutma yontemini secmislerdir.
Dondurarak kurutma islemi ile yapilan karotenoid tozunun stabilitesini 4, 25, 45°C'de
karanlikta veya 25°C'de 1sikta depolayarak c¢esitli karotenoid bilesiklerini analiz
etmislerdir. Sonuglar, trans formlu, a-karoten, p-karoten ve luteinin artan depolama
sicakligi ve aydinlatma ile azaldigim, major izomerleri olan 13-cis-a-karoten, 13-cis-f-
karoten ve 13-cis-luteinin karanlikta depolama ile meydana geldigini, 9-cis-a-karoten, 9-
cis-p-karoten ve 9-cis-luteinin meydana gelisinin aydinlatma ile kolaylastigim, 13,15-di-
cis-p-karoten gibi di-cis izomerlerinin yiksek depolama sicakligi ve aydinlatma ile
olustugunu gostermistir. Ayni zamanda artan depolama sicakligi ve aydinlatma ile havug
karoten tozunun renginde azal ma belirlenmistir.

Karotenoidlerce zengin bircok Uriinde depolama sicaklik derecesi de karotenoid kaybi
Uzerine oldukca etkilidir. Nitekim 26° C'de 1 yil depolanmis konserve kayisi ve seftalilerde
S-karoten miktarinda %10-15' lere varan bir kayip ortaya ¢iktigi, buna karsin bu trdnlerin
10° C'de depolanmasi durumunda pg-karoten kaybimin her iki triinde de yalmizca %5-6
diizeyinde gerceklestigi saptanmistir. Ancak her Urinde depolama sicaklik derecesinin
karotenoid kaybi Uzerindeki etkisi bu diizeyde degildir. Konserveye islenmis eriklerde, 10-
26°C' ler arasindaki sicakliklarda 1 yil depolamanin f-karoten miktarinda neredeyse hicbir
kayba neden olmadig: ileri strtlmustir (Cemeroglu vd 2001).

Karotenoidlerin degradasyonunu hizlandiran diger bir etken ise 1siktir. Cemeroglu vd' nin
(2001) hildirdigine gore, Bolin ve Stafford (1974)’un yaptig: calismada glineste kurutulan
kayisilarda, yapay kosullardaki kurutmaya gore daha fazla karotenoid kaybi saptanmustir.
Diger bir calismada, havug suyu isikta ve karanlikta degisik sicakliklarda depolanmis,
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havu¢ suyunda lutein, S-karoten, a-karoten ve A vitamini miktarimn artan depolama
sicaklig1 ile azaldigi, 1sikta depolamanin karanlikta depolamadan daha c¢ok tahrip edici
oldugu bildirilmistir. Isikta depolamada 9-cis karotenoid izomerleri major bilesikleri
olustururken, karanlikta depolamada 13-cis karotenoid izomerleri daha fazla gorilmusttr
(Chen vd 1996).

Karotenoidler bitki dokusu igerisinde dogal olarak korunmaktadirlar fakat gidalara
uygulanan temel islemlerde karotenoid kayiplari kaginilmazdir. Ancak, ayni isleme ve
depolama kosullarinda her bir karotenoidin stabilitesi gidadan gidaya degismektedir. Bu
ylizden optimum isleme ve depolama kosullar: her gida icin farkli olabilir. isleme ve
depolama sirasindaki karotenoid kaybinin en 6nemli nedeni oksidasyondur. Gidalarin
islenmesi ve depolanmasi ile iliskili karotenoid kayiplari Uzerine pek cok arastirma
yapilmistir. Ancak elde edilen sonuclar bazen celiskili ve yorumlanmasi glg
olabilmektedir. Bunun nedenleri: (a) isleme ve depolama kosullart her zaman tam olarak
tammlanmamis veya kismen tammlanmustir, (b) farkli gidalar farkli islemlere tabi
tutulmaktadir ve isleme yontemlerini karsilastirmak guctir, (c) aym isleme metodunda
farkli parametreler kullanilmaktadir (sire, sicaklik gibi) ve (d) kayiplar1 hesaplamada tek
bir metot kullamlmamakta ya da deneme hatalari belirtilmemektedir. Bunlara ilaveten,
analiz sliresince velveya analiz 6ncesi depolama siiresince karotenoidlerin izomerizasyon
veya oksidasyonunun onlenmesine dikkat edilmeli, sonuclar yanlislikla isleme veya
depolamaya atfedilmemelidir. Bununla beraber, sonuclardaki bazi deneysel yetersizlik ve
zithklararagmen bazi neticelere varilabilir (Rodriguez-Amaya 1997).

Ozellikle baz1 kuru gidalarda retim ve depolama sirasinda yaygin olarak meydana gelen
Onemli bir kimyasal degisim de enzimatik olmayan esmerlesmedir. Maillard ve askorbik
asit oksidasyonu enzimatik olmayan temel esmerlesme reaksiyonlari olup, gidanin kalitesi
agisindan oldukca 6nemlidirler. Ozellikle 6nemli miktarda seker, aminoasit ve askorbik asit
iceren gidalarda gorilen  bu  reaksiyonlar sonucu  kahverengi  pigmentler,
5-hidroksimetilfurfural (HMF) ve diger baz:i trtinler olusur. Kurutma sirasinda gidalardaki
pek cok esmerlesme olusumu Maillard reaksiyonu nedeniyle olmaktadir. Esmerlesme
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Urdnin karakteristiklerine ve depolama kosullarina bagli olarak uzun depolama siiresince
de meydana gelebilmektedir (Lee vd 1991, Bozkurt ve Erkmen 2004, Koca vd 2007).

2.1.4. Kirmizi biber karotenoidleri ve bu karotenoidlerin degisimi

Gidalarda dogal renklendirici olarak kullanilan kirmizi biber, kirmizi biber ekstrakti
(oleorezin) ve kirmizi pul biber zengin bir karotenoid kaynagidir ve bu Griinlerin en dnemli
kalite kriterleri renktir (Osuna-Garcia vd 1997, Hornero-Mendez ve Minguez-Mosguera
2001, Hornero-Mendez vd 2002, Ittah vd 1993). Kiwrmizi biberin rengini
ketokarotenoidlerden kapsantin, kapsorubin ve kapsantin 5,6 epoksit; ksantofillerden
S-kriptoksantin, zeaksantin, violaksantin ve kapsolutein; karotenlerden de p-karotenin
olusturdugu bildirilmektedir (Minguez-Mosguera ve Hornero-Mendez 1994a, Hornero-
Mendez ve Minguez-Mosguera 2001, Ahmed vd 2002a). Kapsantin, kapsorubin, kapsantin
5,6-epoksd Capsicum cinsine 6zgu olup, biberin toplam karotenoidlerinin %70-80ini
olustururlar (Osuna-Garcia vd 1997, Jaren-Galan ve Minguez-Mosguera 1999a) ve kirmizi
biberin 6zgun kirmizi renginden sorumludurlar (Goda vd 1997, Hornero-Mendez ve Minguez-
Mosguera 2001, Maoka vd 2001a, Ahmed vd 2002a, Hornero-Mendez vd 2002, Topuz ve
Ozdemir 2003, Uquiche vd 2004, Collera-Zuniga vd 2005, Conforti vd 2007). Kapsantin ve
kapsorubinin yapisal formulleri Sekil 2.14" de verilmistir (Y emis 2001).
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Sekil 2.14. Kapsantin ve kapsorubinin yapisal formulleri
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Biberde bulunan bitiin karotenoid pigmentler farkli son gruplu (8,x,e, 3-hidroksi 5,6-
epoksid) 9 konjuge cift bag iceren 40 karbonlu izoprenoidlerden olusur. Zincirin
sonundaki gruplar her bir pigmentin kromofor 6zelliklerini degistirir ve kirmizi veya sari
olmak Uzere iki izokromik sinifa ayirir. Kapsantin, kapsantin 5,6-epoksid ve kapsorubinin
kirmizi, zeaksantin, violaksantin, antheraksantin, p-kriptoksantin, p-karoten ve
kukurbiksantin ise sar1 renk veren karotenoidlerdir (Ittah vd 1993, Hornero-Mendez vd
2002, Garcia vd 2007).

Kirmizi biberin karotenoid miktart tir, c¢esit, olgunluk ve yetisme kosullari gibi
faktorlere bagli olarak degisir. Cesitler arasinda bilesenlerin oranlarinda oldugu gibi toplam
pigment iceriginde de genis bir varyasyon vardir (Reeves 1987). Meyvenin olgunlasmasiyla
devam eden karotenoid senteziyle karotenoid profili degisir ve Capsicum cinsine 6zgu
karakteristik ve yaygin olmayan kirmizi biber karotenoidleri olusur. Olgun olmayan yesil
meyvelerdeki tipik karotenoidler kloroplast iceren dokularda bulunur. Lutein major
pigmenttir (%45-55) bunu sirastyla violaksantin (%15-20), p-karoten (%15-20), neoksantin
(%12-15) ve antheraksantin (%4-6) izler. Sari1 izokromik fraksiyona ait karoten ve
ksantofiller (5-karoten, p-kriptoksantin, zeaksantin, antheraksantin ve violaksantin) kirmizi
pigmentlerin biyosentezinde oncul bilesenlerdir. Kapsantin ve kapsorubin meyveler
olgunlastikga gorultr. Capsicum annuum karotenoid biyosentez semasi Sekil 2.15'de
verilmistir. Yapilan calismalarda kapsantinin olgun biberlerde major karotenoid oldugu
gorilmustur (Hornero-Mendez vd 2002, Garcia vd 2007, Lannes vd 2007).

Yapilan bir ¢calismada, biberlerin olgunlasmasi sirasinda klorofil, lutein ve neoksantin
pigmentleri kaybolurken, s-karoten ve violaksantin konsantrasyonlarimn arttigi, zeaksantin,
kapsantin, kapsorubin, S-kriptoksantin ve kapsoluteinin olustugu saptanmistir. Kirmizi renk
pigmentlerinin sentez mekanizmasinda, f-karoten, S-kriptoksantin ve violaksantinin ara
Urdnler olarak ortaya ciktigim ileri sirtlmusttr (Minguez-Mosguera ve Hornero-Mendez
1994b).
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Sekil 2.15. Capsicum annuum meyvelerinde karotenoid biyosentezi

Kirmiz1 biberdeki pigmentler yagda ¢oziinen bilesiklerdir. Bu bilesikler dogal olarak yag
asitleriyle esterlesmis halde bulunurlar ve bu yapilar: nedeniyle termo ve foto oksidasyona
kars1 daha stabildirler. Esterlesme pigmentlerin renk siddetini degistirmemektedir, ancak
polarite gibi fizikokimyasal Ozelliklerini etkilemektedir. Kisa zincirli yag asitleri ile
esterlesmis olan karotenoidler, uzun zincirli yag asiti esterlerine gore daha stabildirler
(Minguez-Mosguera ve Hornero-Mendez 1994a, Goda vd 1997, Minguez-Mosquera ve
Perez-Galvez 1998, Jaren-Galan ve Minguez-Mosqguera 1999a, Topuz 2002, Perez-Galvez
ve Minguez-Mosquera 2005, Collera-Zuniga vd 2005). Ayrica esterlesme molekilin
cevresini degistirdiginden bilesigin kimyasal aktivitesi yag asitinin ¢esidine bagli olarak
degisebilir. Bagli olan doymus ve doymamis yag asitleri karotenoidlerin antioksidan
islevini etkiler, ksantofillerle esterlesmis coklu doymamis yag asitleri antioksidan
potansiyelini dusurebilir (Perez-Galvez ve Minguez -Mosguera 2005).
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Proses sirasinda bibere uygulanan endistriyel islemlerle karotenoid fraksiyonlarimin bir
kismu parcalamir. Gunes altinda uzun sire kurutma, isleme sirasindaki mekanik
kurutucularin yuksek sicakligi, 6gutme kosullari, depolama sicakligi ve nemi gibi
faktorlerin etkisiyle olusan oksidasyondan dolay: renk bozulmasina ugrayabilmektedirler
(Yemis 2001, Topuz ve Ozdemir 2003).

Biber karotenoidlerinin sicaklikla iliskisi Gzerine yapilan bir calismada, kirmizi biberin
toplam karotenoid miktart kaybimin kurutma sicakligimin yikselmesiyle arttigi, ayrica
60°C'nin altindaki sicakliklarda sari, Uzerindeki sicakliklarda ise kirmizi pigmentlerin

bozulmasinin hizlandig: bildirilmistir (Jaren-Galan ve Minguez-M osguera 1999a).

Perez-Galvez vd' nin (2000a) yapmus olduklari bir calismada, 6 ticari oleorezin
Ornegindeki karotenoid pigmentin sar1 ve kirmizi izokromik fraksiyonlarimin degradasyon
kinetigini saptamak icin oleorezinler termal degradasyona tabi tutulmus, her bir oleorezinin
farkl stabilite gosterdigi saptanmistir. Bununla beraber, tim oleorezinler icinde , kirmizi
pigment fraksiyonunun sarilardan daha yiksek oranda degrade oldugu belirlenmistir.

Doymamislik derecesi farkli yaglarin kuru biberlerle farkli oranlardaki (%20 ve %40)
karisiminda, karotenoid pigmentlerin yapisi ve degradasyonu arasindaki iliski arastirilmus,
biberde bulunan karotenoidlerin oksidasyon stabilitelerinin birbirinden oldukga farkl:
oldugu saptanmustir. Sar1 renk veren ksantofiller ve f-karotenin oksidasyon hizi cok yiiksek
iken, ketokarotenoidlerden olan kirmizi renkli kapsantin ve kapsorubin oksidasyona karsi
daha stabil oldugu ve biberde yiksek oranda bulunan kapsantinin oksidasyona en dayanikli
pigment oldugu belirlenmistir. Oksidasyon hizinin yiksek ya da distk olmasinin
reaksiyonu stabilize eden radikallere yani, fonksiyonel gruplara bagli oldugu bildirilmistir
(Perez-Galvez ve Minguez-Mosquera 2001).

Rames vd (2001), depolanma sirasindaki karotenoid stabilitesinin, kurutma kosullarina
bagl1 oldugunu, kurutma sicakliginin artik¢a degradasyon hizimin artigini rapor etmislerdir.
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Dusik sicakligin kullamildigi kurutma sistemlerinde %85-88 nem igerigine sahip
biberlerden Uretilen kuru driintin karotenoid iceriginin, baslangigtaki meyvenin karotenoid
miktarina esit veya daha yuksek oldugu saptanmustir. Bu yiksek nem seviyesi meyvenin
uzun slire metabolik aktivitesinin devam etmesine, sar1 ve kirmizi pigmentlerin artmasina
ve her iki pigmentin biosentetik proseslerdeki fonksiyonlarina izin verir. Kuru meyvenin
Ogltulmesi sliresince, gekic degirmende olusan 1s1 kirmizi fraksiyonlari etkilemezken, sari
fraksiyonlarin degradasyonuna neden olmustur (Minguez-Mosquera vd 2000).

Topuz ve Ozdemir (2003) de farkli kurutma yontemlerinin kirmuzi pul biber
karotenoidleri Uzerine etkisini belirlemislerdir. Bu calisma sonuglari  Cizelge 2.7'da

verilmistir.

Cizelge 2.7. Taze kirmizi biberin karotenoid kompozisyonu ve bu kompozisyonun
firinda ve guineste kurutma esnasinda degisimi

Karotenoid Tazekirmizi  Ginestekurutulmus ~ Kayip  Finndakurutulmus K ayip
Bilesikler biber pul biber (%) pul biber (%)

Kapsanthin 4005.8 818.12 79.58 57157 85.73
Kapsorubin 381.6 67.92 82.20 62.54 83.61
Violaksantin 392.2 65.19 83.38 50.95 87.01
Kapsolutein 550.1 86.40 84.29 61.14 88.89
Zeaksantin 1022.8 191.35 81.29 127.62 87.52
p-Karotene 359.6 60.35 83.21 54.47 84.85
£ —Kriptoksantin 430.4 59.83 86.10 50.10 88.36
Kirmizi pigmentler 4387.4 886.04 79.80 634.11 85.55
Sar1 pigmentler 2755.1 463.12 83.19 344.28 87.50
Toplam karotenoid 7142.5 1349.16 81.11 978.39 86.30

Yapilan bir ¢caligmada Capsicum annuum tdrtine ait Bola gesiti kirrzi biber iki farkl
kurutma yontemi (firinda sicak hava ile hizli kurutma ve titsili yavas kurutma) ile
kurutulmustur. Kurutma 6ncesi ve sonrasi temel karotenoidlerin miktarlari belirlenmistir.

TUtstli yavas kurutmanin bazi pigmentlerin konsantrasyonunun artmasina neden oldugu,



bunun da pigment sentezinin yansimasi olarak yorumlanabilecegi bildirilmistir. Sicak hava
ile izl kurutma prosesinde ise , hi¢ bir pigment konsantrasyonunda artis olmamis aksine
sadece azalis kaydedilmistir. Buradan kurutma prosesi 6nemi agikga ortaya koyulmus,
kullanilan sicaklik ve siireye bagli olarak, ya bazi pigmentlerin konsantrasyonunun arttigi
ya da degradasyon nedeniyle azaldig: bildirilmistir (Minquez-Mosquera vd 1994).

Minguez-Mosquera ve Hornero-Mendez (1997) biber islem basamaklarindan kurutma ve
Ogutmenin karotenoid kompozisyonuna etkisini arastirmglar, 6gitme isleminin daha ¢ok
karotenoid kaybina neden oldugunu ortaya koymuslardir. Kurutma prosesinin son trinde
neden oldugunu etkinin, kullamilan biber ¢esiti ve meyvenin olgunluk asamasina 6nemli
derecede bagli oldugunu bildirmiglerdir. Capsicum annuum’'da bulunan provitamin A
aktivitesine sahip S-karoten, p-kriptoksantin ve kriptokapsinin proses stiresince sirasiyla,
%67.3-82.2, %59.2-78.9 ve %54.1-58.1 oraninda degrade oldugunu saptamuslardir.
Arastiricilar ayrica 6gutme sirasinda biber gekirdegi ilavesinin toplam karotenoid kaybini
%20 oraninda duUsurdugini tespit etmislerdir. Bu dusUsin daha az karotenoid iceren
cekirdegin, biberdeki karotenoid konsantrasyonunu seyreltmesinden kaynaklandigini ifade
etmislerdir.

Ogiitme isleminin pigment stabilitesi izerine etkisinin incelendigi bir arastirmada, sari
pigmentlerin kirmizi pigmentlerden daha fazla miktarda degrade oldugu gortlmustUr. Beta-
karoten en duyarli pigment olup bunu beta-kriptoksantin ve zeaksantin izlemistir. Isleme
sirasinda beta-karoten ve beta-kriptoksantin iceren sar1 pigmentlerin parcalanmasi daha
fazla oldugundan provitamin A kaybimin da buna bagli olarak fazla olacagi gortlmuistir.
Kirmizi pigmentler icerisinde kapsantin ve kapsorubin en stabil bilesikler olup ayn
stabiliteye sahip olduklar1 tespit edilmistir. Sonug olarak kirmuzi pigmentlerin sari
pigmentlerden daha stabil oldugu belirlenmistir (Minquez-Mosguera ve Hornero-Mendez
1994a).

Klieber ve Bagnato (1999) U¢ cesit kirmizi biberi iki farkli 6gitme yontemiyle (cekicli
degirmen ve plakal1 6gitiict), 100:10, 100:45 ve 100:60 g kuru meyve eti/g kuru gekirdek
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oranlarinda biber gekirdegi ilaves yaparak ve biber cekirdegi ilave etmeden kirmizi toz
bibere islemislerdir. Bunlara ilaveten E vitamini veya biber ¢ekirdegi yag: katkili, gekirdek
ilavesiz kirmizi toz biber de Uretmislerdir. Ayrica herhangi bir katkilama yapilmadan
uretilen kirmiz1 toz biberleri azot gazi altinda depolamiglardir. Arastiricilar elde ettikleri
kirmiz1 toz biberleri karanlikta, 37°C de renk 6zelligi bakimindan hizlandirilmg raf 6mra
testine tabi tutmuslardir. Kalite ekstrakte olabilir renk, gorunidr renk ve duyusal analizlerle
saptanmistir. Arastirma sonuclary; 6gitme metodunun renk stabilitesini etkilemedigini,
cekirdek ilavesinin renk kaybi oranim azalttigini, fakat biberin kendine has kirmizi rengini
actig1 icin toplam raf Omruni azaltigini, gekirdek yagi ilavesinin ransit tada neden oldugunu
ve renk kaybini azaltmadigini, E vitamini ilavesinin raf omrund arttirdigim gostermistir.
%45'in Uzerinde ¢ekirdek ilavesinin ise kirmizi toz biberin raf dmrint distrdigi tespit
edilmistir. Bu sonuglara ilaveten renk bakimindan en kaliteli Grlin azot gazi altinda

depolama ile saglanmustir.

Karotenoidlerin degradasyonunu hizlandiran diger bir etken ise isiktir. Yapilan bir
calismada, kirmizi biberin en 6nemli renk bileseni olan kapsantin ve kapsantin esterlerinin
isiktan etkilenme durumu arastirilmistir. Bu galismada serbest ve esterlesmis kapsantin
4000 luks 1s1ga maruz birakilmis, serbest haldeki kapsantin uygulama baslangicindan
itibaren bozulma gosterirken, esterlesmis kapsantinde ancak birkag hafta sonra bozulma
saptanmustir (Goda vd 1997).

Lipoksigenaz enziminin katalizledigi enzimatik reaksiyonun biber karotenoidleri Uzerine
etkisi ile ilgili bir model calismada, meyvedekine benzer oranda enzim ve pigment
eklenmis, 20°C’'de 24 saat slren reaksiyon sonunda drneklerde, karotenoidlerin %30’ unun
bozuldugu belirlenmistir. Bu kaybin %2.5’inin pigmentlerin otooksidasyonuyla, %4.5'inin
doymus kosullarda linoleik asitin neden oldugu oksidasyonla, %22’ sinin dogrudan enzim
katalizi nedeniyle oldugu saptanmistir. Deneme sicakliginda enzim subsrata doygun
kosullarda reaksiyona girdiginde, pigment yikimimin maximum dizeye cikabildigi
gorilmustir. Model sistemlerde lipoksigenaz enziminin pigment yikimina gucli bir sekilde
neden oldugu, gercekte yani canli hiicrede ise, bazi ¢esitlerde hasat sonrasi %40’ lara varan
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karotenoid kaybinin nedeninin meyvenin olgunlasma asamasinda lipoksigenaz aktivitesinin
neredeyse sabitlenmesi ile agiklanabilecegi bildirilmistir (Jaren-Galan ve Minguez-Mosguera
1999h).

Orak’in (1999) yapmis oldugu arastirmada, tathh kirmizi Kesan ve aci kirmizi Urfa
biberlerine farkli sirelerde mikrodalga 1sitma, farkli sicaklik ve siirelerde su ile haslama
seklinde 12 farkli 6n islem uygulanmis ve -40°C’'de dondurularak, 10 ay sireyle -20 *
2°C’ de depolanmusdir. Depolanma stiresince 6n islemlerin ve depolama siiresinin biberler
Uzerine etkisi ve cesitler arasi farklilik saptanmaya calisiimistir. Antioksidan etkiye sahip
kapsaisin icerigi yuksek olan Urfa biberlerinde renk bilesenlerinin de daha az kayba
ugrachgr saptanmustir. 10 aylik depolama sonunda Kesan biberlerinin toplam karotenoid
madde igeriginde %7.66, kapsantin iceriginde %5.9 kayip oldugu bulunmustur. Urfa
biberlerinde ise karotenoid madde igerigindeki kayip %5.10, kapsantin icerigindeki kayip
%3.29 olarak belirlenmistir. Su ile haslama islemleri ile meydana gelen karotenoid kaybi
incelendiginde, Kesan biberlerinde 65°C’de 120 saniye haslama islemi ile %0.79, 240
saniye haslama ile %1.98, 75°C’de 120 saniye haslama ile %1.98 240 saniye haslama ile
%4.77, 85°C’ de 120 saniye haglama islemi ile %5.56, 240 saniye haglama siresi ile %7.94
oraninda; Urfa biberlerinde ise bu degerlerin sirasiyla %1.0, %2.02, %2.52, %4.52, %6.03,
%9.05 oraninda oldugu belirlenmistir. Su ile haglamaisleminde artan sicaklik derecesinden
cok, aym sicaklikta artan sure ile karotenoid bilesik kaybimin daha fazla oldugu
gorulmastar. Su ile haslama islemlerinde ticari olarak uygulanan 85°C’de 5 dk haslamaile
Onemli Olctide kayiplarin meydana geldigi saptanmistir. 75 °C’de 240 saniye haslama
isleminden daha yuksek sicaklik ve sirelerde haslanan biberlerin karotenoid madde
kaybinin, haglanmamis biberlere gore daha fazla oldugu gortlmistir. Bunun digindaki ttim
uygulamalarda depolama siiresi sonunda karotenoid madde kaybi haslanmamis biberlerde
belirlenen degerden daha distik bulunmustur. Kapsantinin karotene gore daha stabil oldugu
saptanmustir. Kirmizi biberlerde en 6nemli kalite kriteri olan karoten ve kapsantinin
lipoksigenaz enzimine hassas renk bilesenleri olup, bu enzim tarafindan oksidasyona
ugrachiginda renk agarmasimin meydana geldigi  gordlmustir. Depolama slresince
karotenoidlerde meydana gelen kayiplarin uygulamalarda lipoksigenaz enzim aktivitesinin
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azalmasina paralel olarak azaldigi, bu nedenle %100 lipoksigenaz aktivitesine sahip olan
haglanmamis biber 6rneklerinde toplam karotenoid madde iceriginin en disUk olarak tespit
edildigi bildirilmistir. Lipoksigenaz enziminin indikator olarak alindigi uygulamalarda,
karoten iceriginde haslanmamiglara gore kayip oram ¢ok daha dustk bulunmustur.
Peroksidaz enziminin tamamiyle inaktif hale getirildigi uygulamalar indikator alinirsa,
biberlerin toplam karotenoid madde igeriginin haslanmamslara gore daha distk olacag:

ortaya koyulmustur.

Isinlama uygulamalarimin kirmizi biberin renk 6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla
ASTA metodunu kullanilarak ekstrakte olabilir renk, CIELab renk araligint kullanilarak
gorinur renk analiz edilmistir. Sonuglar 1sinlanmis (1sinlama dozlar1 0-12,5 kGy arasinda)
ve sinlanmamis  Orneklerin  renk Ozellikleri arasinda Onemli  farklilik  olmadigini
gostermistir. Boylece, 1sinlamanin kirmizi biberin renk 6zelliklerinde kuicik degisiklikler
yaparak mikrobiyal yukid minimuma indiren bir uygulama oldugu sonucuna varilmistir
(Nieto-Sandoval vd 2000).

Istnlamanin kirmizi pul biber karotenoidleri tizerine etkisi Topuz ve Ozdemir (2003)
tarafindan da arastirilmistir. Bu arastirmada, 10 kGy doza kadar yapilan isinlama
uygulamasinin karotenoid parcalanmast Uzerine etkisinin depolama siiresinden daha distk

oldugu belirlenmistir.

Chatterjee vd' nin (1999) yapmis oldugu calismada, 3 farkl: tirdeki kuru kirmizi biberde
depolama zamam ve iginlama dozuna bagli renk degisimi arastirilmistir.  Isinlanmig ve
isinlanmamis drneklerde depolama siiresi ilerledikge depolama siiresine bagli olarak renk
degerinde 6nemli (p<0.05) bir azalis gbzlenmistir. 12 ay icinde drnekler ASTA ydntemine
gore analiz edilmis, renk degisimi  %17-25 oramnda olmustur. 1, 5, 10 kGy dozdaki
isinlamanin 12 ay depolama slresince renk degeri Uzerine onemli (p>0.05) bir etkisi
olmamistir. Zamana bagli renk degeri kaybi 1isinlanmamis 6rneklerdekine benzer olmustur.
Yine Chatterjee vd (1999)’ nin bildirdigine gore, Munnasiri vd (1987)’ de kirmiz: toz biberi
10 kGy dozunda isinlamis ve 8 ay depoladiktan sonra benzer sonuclar elde ederken,
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Zachariev vd 1991'de ise etilen oksit ve 10 kGy dozda gama isinlama ile iki farkl
sterilizasyon yontemini karsilastirmug, depolama stiresine bagli olarak her bir karotenoid
komponentte gucli bir azalma goruldigini ve bu azalmanin her iki sanitasyon
uygulamasindan da fazla oldugunu rapor etmislerdir.

Morais vd (2001), karotenoid pigmentlerin bozulma hizinin; depolama stiresi, oksijen
ve 151k varligina bagli oldugunu, oksijenin etkisinin en distk iken, depolama stiresinin en
etkili faktor oldugunu saptamislardir. Sonuglar sadece bozulma hizinin degil, bozulan
maddenin ¢esidinin de birden fazla depolama parametresine (depolama slresi, 1sik ve
oksijen varligi gibi) bagli oldugunu géstermistir.

Cserhati vd (2001) de pigment stabilitesi Uzerine en fazla etkiyi depolama slresinin

gogerdigini bildirmiglerdir.

Depolama sirasinda kirmizi pul biber karotenoidlerin oksidatif degradasyonunu dnlemek
icin ilave edilen dogal ve sentetik antioksidan ilavesinini etkisi karsilastirilmis, 4 ay sonra
oda sicakliginda depolanan kirmizi pul biberin kontrol grubu, ekstrakte olabilir rengini %63
oraninda kaybederken, o-tokoferol katkili orneklerde kayip %32, etoksiquinin katkili
orneklerde ise %6 oranminda oldugu saptanmistir (Osuna-Garcia vd 1997).

Toz biberde depolama sirasinda gorulen renk degradasyonuna biber cesiti, nem igerigi,
hasatta olgunluk doénemi ve dglutmeden o6nceki kuru meyvenin kalitesi etki eder. Biber
tohumlar1 antioksidan etki icerdiginden, toz bibere ilave edilmesiyle karotenoidlerin
degradasyonuna engel olabilir. Ustelik tohum yag: églitmeden sonra yayilarak biber
partikllerini cevreler, boylece pigmentler oksitleyici ajanlardan korunur ve Urdntn dis
gorinumu iyilesir. Yapilan bir calismada, toz biberin depolama siresince renk
degradasyonunu kontrol etmek icin farkli oranlarda 6gitulmis tohum ilave edilmistir. 5
aydan daha fazla depolanmis islenmis ve kontrol grubu ornekler arasinda renk kaybi farkl
bulunmamistir. Fakat 7 ayin sonunda tohumlu biber 6rneklerinin tohumsuz biberlerden

daha az renk kaybettigi gozlenmistir. Bir diger calismada da saf perikarbin baslangigtaki
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pigment igeriginin %40 1 kaybettigi, %60 tohum iceren drneklerde ise bu kaybin %20
oldugu bildirilmistir (Rodrigues vd 1998). Markus vd (1999) de tohumlarin da perikarp ile
Ogltulmesiyle, depolanma slresince biberin renk stabilitesinin arttigim saptanmuslardir.
Ancak bazi1 ¢alismalarda ise, biber tohumlarinin farkl: tipte yag asidi icerdigi ve bu yag
asitlerinin - 6guttlmis  kirmizi - biberin - renk  bozulmasim ilerlettigi  saptanmisdr.
Depolamanin sonlarina dogru tohumlardan lipoksigenaz ve hidroperoksidaz gibi lipid
oksidasyon enzimlerinin ortaya c¢ikip, renk kaybina katkida bulundugu da bildirilmistir
(Rodrigues vd 1998).

2.1.5. Gidalardaki renk maddelerinin degisim kinetigi

Gidalarda gelisen reaksiyonlar: izleyerek, kalitedeki degisimleri inceleyen arastiricilar,
elde ettikleri deneysel verileri tarif etmek icin uygun bir matematiksel modelden
yararlanmay1 en dogru yol olarak gormektedirler. Kimyasal degismelerin agiklanmasinda
en yaygin olarak yararlanilan yontem, ulasilmis deneysel verilerin uygun bir reaksiyon
derecesine gore yorumlanmasichr (Ozkan ve Cemeroglu 2005). Reaksiyon derecesi, hiz
sabiti ve aktivasyon enerjisini iceren kinetik parametreler gidanin kalitesinin tahmin
edilmesi icin gereklidir (Koca vd 2007). Gidalarda gelisen reaksiyonlarin hemen tamamina
yakint birinci derece kinetik modele, ¢cok az bir kism ise, sifirinct veya ikinci derece
kinetik modele uygun olarak gelismektedir (Ozkan ve Cemeroglu 2005). Gidalarda renk
degradasyon kinetigi oldukgca kompleks olup, degradasyonun saptanmasinda deneysel
model tekniklerine ihtiyag vardir. Pek cok arastirmaci (Carbonell vd 1986, Minguez-
Mosguera ve Jaren-Galan 1995, Barreiro vd 1997, Avila ve Silva 1999, Perez-Galvez vd
2000b, Shin vd 2001, Ahmed vd 2002a,b,c, Perez-Galvez vd 2005, Jaya ve Das 2005,
Martins vd 2005, Ismail ve Revathi 2006, Koca vd 2007) meyve ve sebzelerin islenmesinde
muhtemel renk degradasyon kinetigini arastirmaktadir.

Barreiro vd (1997) cift konsantre domates ezmesinin 70-100°C arasinda 1sitiima

siiresince renk degisim kinetigini incelemiglerdir. Renge ait L, a, b degerlerini dlgmusler ve

bu degerlerden toplam renk degisimi (DE), doygunluk indeksi (SI=(a®+b%)%?), alb oramimn
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hesaplamiglardir. Toplam renk degisimi (DE) sifirinci dereceden reaksiyon modeli izlerken,
renge ait diger tuim degerlerin 1. dereceden reaksiyon modelini izledigini saptamuslardir. L
degeri 1sitma isleminin ilk 20 dakikasinda hizli bir sekilde azalirken daha sonra reaksiyon
hiz1 azalms, bu azalisin iki asamasinda E, degeri sirasiyla 11.5 ve 5.73 kcal mol iken, In ko
ise 11.3 ve 1.28 dk™ olarak belirlenmistir. b degerinin sicakliga karst (Ex 20.5 kcal mol ve
In ko 22.2 dk™) a degeri (E29.79 kcal mol ve In ko 9.10 dk™) ve renge ait diger 6zelliklere
gore daha hassas oldugu belirlenmistir. &b oram L degeri azalisinin ikinci yarisi harig,
diger renk parametrelerinden daha az (Ea 6.86 kcal mol ve In ko 5.20 dk™) degisime
ugramistir. Bu nedenle a/b oraninin, 1sitmaya karsi diger parametrelerden daha az hassas
oldugu belirlenmistir. Toplam renk degisiminin (DE) E;10.2 kcal mol ve In ko degeri 12.9
dk* iken, doygunluk indeksinin (Sl), degerleri sirasiyla 10.1 kcal mol ve 9.28 dk™olarak
saptanmustir. Bu parametrelerin ¢ift konsantre edilmis domates ezmesinin 1sitma prosesi

siiresince renk degisimini tahmin etmeyi sagladigi sonucuna ulasilmistir.

Jaya ve Das (2005) mango pulpuna belirli oranlarda gliserol monostearat, trikalsiyum
fosfat ve maltodekstrin ilave ederek vakumda kurutma yontemiyle drettikleri mango
tozunu, auminyum folyo kapli torbalarda %90 bagil nemli 38+2°C sicakliktaki
hizlandirilmis depolama kosullarinda depolamiglardir. Depolama siiresince mango tozunun
renk degisiminin 1.dereceden reaksiyon kinetigi modelini izledigi, reaksiyon hiz sabitinin
0.038 guin™, raf émriiniin ise 105 giin oldugu saptanmustir.

Dutta vd (2005), haslanmamis ve % 1 NaCl soliisyonunda iki dk haslanmis balkabagi
puresini 60-100°C sicaklikta 0-2 saat 1sil isleme tabi tutmuglar, beta-karoten ve gorintr
renk degerlerinin degradasyon kinetigini incelemislerdir. Beta-karoten ve gorinur renk
degradasyonunun 1.dereceden reaksiyon kinetigine uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Beta
karotenin aktivasyon enerjisi 27.27 kJmol bulunurken, gorinir renge ait La/lb ve DE
degerlerinin aktivasyon enerjileri sirasiyla, 33.68 ve 30.39 kJmol olarak bulunmustur.
GOrundr renge ait degerlerin aktivasyon enerjilerinin daha yiksek olmasi, bu degerlerin
degradasyonunun sicaklik degisiminden beta-karoten degradasyonundan daha c¢ok
etkilendiginin bir gostergesi oldugu bildirilmistir.
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Avila ve Silva (1999) optimum 1sil islemi saptamak amaciyla, seftali puresini 110 ve
135°C arasinda 1sttarak L, a, b degerlerini dlgmusler, seftali plresinin renk degisimi
degerlendirilmesinde bu degerlerden La/lb ve toplam renk degisimi (DE) degerlerini
kullanmilmiglardir. Tek asamali dogrusal olmayan regresyon ile tim datalar Arrhenius model
kullanmilarak hesaplanmistir. L ve b degerlerinin 1.dereceden reaksiyon modelini izledikleri
aktivasyon enerjilerinin sirasiyla, 107+7 ve 109+9 kJmol olarak saptandigini, a, Lalb ve
toplam renk degisimininin aktivasyon enerjilerinin sirastyla 106+13, 106+10 ve 119+9

kJmol bulundugunu bildirmiglerdir.

Ahmed ve Shivhare (2001), sl islem siresince sogan ezmesinin renk degisiminin,
1.dereceden reaksiyon kinetigi modelini izledigini saptamislarcdir. GOrundr  renk
degerlerinin kombinasyonu olan La/b degerinin 1.dereceden renk degradasyonuna en iyi
uyum gosterdigini ve renk degisimini yeterince tanimladigint belirlemislerdir. Paketleme
materyali ve depolama kosullarinin sogan ezmesi rengi tzerine 6nemli (p<0.05) derecede
etkili oldugunu saptamiglardir. Sogan ezmesi yuksek yogunluklu polietilen torba, cam ve
pet sisede 5 ve 25°C’de depolanmis, renk degisimi en az 5°C’de depolanan yiksek
yogunluklu polietilen torba ile paketlenen drneklerde gorulirken, en ¢ok 25°C'de cam
sisede depolanan orneklerde gorulmistir. Depolama sicakligi arttikga reaksiyon hiz
sabitinin de belirgin bir sekilde arttigim saptamiglardir.

Ahmed vd (2002c), 1spanak, hardal, cemen karisimi purelerin 75 ve 115°C sicakliklar:
arasinda renk degradasyon kinetigini incelemislerdir. Gorunur yesil renk (-a) ve toplam
renk (L x (-a@) x b) degisimlerinin 1.dereceden reaksiyon kinetigine uyumlu oldugunu,
saptamuglardir. lsil islem siresince gorinur yesil rengin aktivasyon enerjisinin strekli
olarak toplam renk degerinin aktivasyon enerjisinden yiksek bulundugunu bildirmisler,
hardal yapraklarinin en yiiksek aktivasyon enerjisine sahip oldugundan sicakliga kars1 daha

hassas oldugu sonucuna varmiglardir.
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Koca vd (2007), haslanarak ve haslanmadan kurutulmus 27, 37, 47, and 57°C sicaklikta
depolanan havug dilimlerindeki karotenoid degradasyonu ve gorunir renk kaybin
depolama sliresince arastirmiglardir. b-karoten degradasyonunun ve gorundr renk kaybinin
1.dereceden reaksiyona uyumlu oldugunu saptamislardir. Gorunur renk kaybi ve b-karoten
degradasyonu arasinda haslanmis (r=0.878-0.971, p<0.05) ve haslanmams drneklerde (r =
0.903-0.998, p<0.05) o6nemli bir iligkinin bulundugunu bildirmiglerdir. b-karoten
degradasyonunun haslanms 6rneklerde 15.8+0.81 kcal mol™, haslanmamus rneklerde ise
9.3+2.07 kcal mol™ aktivasyon enerjisine sahip oldugunu belirlemislerdir. Goriiniir renk
kaybinin aktivasyon enerjisini a ve b degerlerini esas alinarak saptamislar, bu degerler
haslanmis ornekler icin sirasiyla, 15.7+2.81 kcal mol™ ve 21.744.13 kcal mol™ iken
haslanmamus 6rneklerde 10.5+ 0.62 kcal mol™ve 14.7+1.30 kcal mol™ olarak saptanmustir.
Kurutulmus havuglarin enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonunu da arastirmislar, bu
reaksiyonun sifirinci derece kinetik modele uydugunu bildirmiglerdir. Enzimatik olmayan
esmerlesme reaksiyonunun aktivasyon enerjisi haslanmis 6rneklerde 25.3+2.30 kcal mol™,
haslanmamis 6rneklerde 25.9 + 2.61 kcal mol™ olarak saptanip, haslanmus ve haslanmams
Orneklerde benzer oldugunu sonucuna ulasilmustir.

Prachayawarakorn vd (2004), bagil nem ve sicakligin sarimsak dilimlerinin renk
degisimi Uzerine etkisini arastirmiglardir. L, a b renk parametreleri kullanillarak 20, 37,
50°C sicaklik % 30, %70 ve %90 bagil nem kosullarinda sarimsak dilimlerinin renk
degisimini saptamislardir. Deneysel bulgularla, sicaklik ve bagil nemin kirmizilik, sarilik
ve parlaklik degerlerini oldukca etkiledigini ortaya koymuslardir.

Baz1 arastirmacilar da kirmizi biber ve kirmizi biber Urtnlerinin isleme ve depolanma
siresince renk degradasyonu Uzerine yogunlasmislardir (Carbonell vd 1986, Minguez-
Mosquera ve Jaren-Galan 1995, Perez-Galvez vd 2000b, Shin vd 2001, Ahmed vd 2002b,
de Guevara vd 2002, Perez-Galvez vd 2005, Ismail ve Revathi 2006).

Yemis’'in (2001) bildirdigine gore, Lee ve Kim (1989) kirmizi biber kurutulmasi
siresince enzimatik olmayan kararma ve karotenoid pargalanmasinin fonksiyonel
iliskilerini, gercek kurutma deneylerinde nem-sicaklik-kalite degiskenlerini iceren bir
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dinamik test ile belirlemislerdir. Karotenoid parcalanmasimin 1. dereceden, enzimatik
olmayan kararmamin 0. dereceden reaksiyon verdigini kabul edip, sicaklik ve nem
iceriklerine gbre hiz sabitlerini saptamiglardir. Karotenoid parcalanmasinin hiz sabitinin,
yuksek sicaklik ve nemde yUksek oldugu anlasilmistir. Karotenoid yikiminin aktivasyon
enerjisi (Ea) 7.7-27.4 kcal/mol iken, enzimatik olmayan kararmanin aktivasyon enerjisinin

(Ea) 7.5-20.2 kcal/mol oldugu ve yuksek nemde yiksek degerlere ulastigi belirlenmistir.

Sicaklik artiginin, dogal ortamin ve 1s1k varhigimin reaksiyon Kinetigine etkisini
belirlemek amaciyla planlanmis bir ¢alismada b-karoten, kapsantin ve kapsantin diester
kullanilarak karotenoidlerin bozunmasi incelenmistir. Bu ¢alismada bozunma reaksiyonu
susuz ortamda sifirinct derece kinetik modele uyarken, sulu ortamda 1.dereceden kinetik
modele uymustur. Isik ve sicaklik reaksiyonun gerceklesme seklini degistirmeksizin,
reaksiyonu hizlandirmistir. Her bir reaksiyonun termodinamik parametreleri (aktivasyon
enerjisi, aktivasyon entalpisi) ortam kosullarina bagli olarak farkli olmustur. Karotenoid
degradasyonunun ilk basamaginda renk agilmasi olmus, bu kosullara bagli olmaksizin tim
pigment fraksiyonlarinda gorulmustir. Renk agilma reaksiyonunun olusumu ve Kinetigi,
pigmentlerin dogal yapisindan ve ortam kosullarindan guclt bir sekilde etkilenmistir
(Minguez-Mosguera ve Jaren-Galan 1995).

Kapsantinin pargalanma kinetigini belirlemek amaciyla, seyreltilmis paprika suyu 80, 90
ve 100°C de 0O, 2, 4, 8 ve 16 dk tutularak 1sitilmistir. Her 6rnekte miktarr belirlenen
kapsantinin parcalanma kinetigi, temel reaksiyon hiz modelleri ve bunlarin karakok alinmig
pseudo modifiyesini (MRBP-) iceren reaksiyon modellerinde calisilmistir. MRBP-
1.dereceden reaksiyon hiz modelinin bu calismaya uygun model oldugu kanitlanmustir.
Modifiye edilmis 1. dereceden hiz modelinin Q(10) (PQ(10)) degerinin 1.045 ve tahmin
edilen yarilanma 6mrinin (kapsantin 2,850 mg/L) 80,90 ve 100°C de sirasiyla 27.47,
21.23, 15.23 dk oldugu bildirilmistir (Shin vd 2001).

Y apilan bir ¢alismada kurutulmus biberler, biber tohumu ve yiiksek miktarda oleik asit
iceren aycicegi tohumu ile %20, 30 ve 40 oramnda karistirilmig, ¢oklu doymamis (biber
tohumu) ve tekli doymamus yapinin (aycicegi tohumu) karotenoidlerin termal degradasyonu



Uzerine etkisi incelenmistir. Kinetik ¢alisma sonucunda her iki karisimin (ttm oranlarinin)
karotenoid degradasyonunun 1.dereceden matematiksel modele uyumlu oldugu
gortlmistir.  Ogitulmis biberin baslangic renklendirme giiciiniin - %50'sini kaybettigi
arastirmada, kinetik sabiti k degeri her kosulda yuksek oranda biber ve aycicegi karisiminin
karotenoid fraksiyonlarinin stabilitesini artirdigim gostermektedir. Oksidasyona kars: daha
stabil olan lipid ortamin (aycigcegi tohumu ile karisim) Urdnin yararlamlima slresini
uzattigi, boylece kuru biberin dgltulmesiyle elde edilen paprikanin aycicegi tohumu ile
karstirildiginda uzun raf émrtine sahip bir Grin saglandigi, biberin kendi dogal lipid
bilesiminin de karotenoid degradasyonunu geciktirdigi bildirilmistir (Perez-Galvez vd
2000Db).

Farkl1 sicaklik ve bagil nem derecesinde depolanan paprikanin renk stabilitesi Gzerine iki
doga antioksidan olan biberiye ve tokoferol ekstraktlar: ilavesinin etkileri ve birlikte
kullanildiklarinda herhangi  bir sinerjist etkilerinin  olup olmadigi incelenmistir.
Antioksidanlarin renk stabilitesi Uizerine tim deneme kosullarinda belirgin koruyucu etkiye
sahip oldugu, 25 ve 40°C arasindaki sicakliklarda sinerjist etkilerinin acgik oldugu
saptanmustir.  Antioksidanlarin tek tek veya beraber etkilerinin en fazla depolama
sicakligina baglt oldugu bildirilmistir. Depolama kosullarinin ¢ogu igin renk kaybina ait
deneysel verilerin en iyi ikinci dereceden kinetik modele uydugu rapor edilmistir (de
Guevara vd 2002).

Perez-Galvez vd (2005), p-karoten ve p-kriptoksantinin, 4 farkli oleorezinde 110, 120 ve
130°C’'de degradasyon hizini incelemisler ve her bir oleorezinin oksidatif stabilitesinin
farkli oldugunu tespit etmislerdir. Ham materyele (kirmiz: biber) uygulanan farkli isleme
kosullarinin son Urdninin oksidatif stabilitesini etkileyebilecegi diustntlmustir. Her bir
oleorezinde f-karoten ve p-kriptoksantinin degradasyon hiz sabiti ¢aligilan g sicaklikta da
benzerlik géstermis, 4 oleorezin gesidinde de tim sicakliklarda f-karoten degradasyonu f-
kriptoksantininden 6nemli derecede (p<0.05) yuksek bulunmustur. al-trans S-karotenin
izomerizasyonu termal degradasyonla birlikte meydana geldiginden, p-karotenin
degradasyon hizimin daha yuksek bulundugu ve p-kriptoksantinin izomerlerine
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rastlanmadig: bildirilmistir. Toplam S-karoten (all-trans-S-karoten ve cis-S-karoten) ve -

kriptoksantin degradasyonunun 1.dereceden kinetik modele uyum sagladig: saptanmustir.

Carbonell vd (1986) farkl: sicakliklarda depolanan kirmizi biberin depolama sliresince
renk degradasyonunu arastirmislar, bu degradasyonun tum sicakliklarda 1.dereceden
reaksiyon Kkinetigi modeline uyumlu oldugunu saptamiglardir. -25 ile 37°C arasi
sicakliklarda depolanan oOrneklerin renginde 15°C'de ani bir degisimin oldugunu
gozlemlemislerdir. 15°C’'nin Uzerinde her 10°C sicaklik artisiyla, renk degradasyon hizi
(Q10) 2.82 kez artarken, 15°C’'nin altinda ise Qip degeri yalmzca 1.62 bulunmustur. Bu
arastiricilar ayrica 6gutulmemis kuru biberle 6guttlmis kuru biberin depolama sliresince
renk degradasyonunu da karsilastirmiglardir. 15 °C’de depolanan 6gutulmis biberle 25
°C’de depolanan 6guttlmemis biberin renginin depolama stresince hemen hemen ayni
diizeyde degrade oldugu saptanmistir. 15 °C’ de depolanan 6guttlmus biberin raf dmrintin
408 gun olup, 25 °C’ de depolanan 6guttlmuis biberin raf dmrtinden (119 guin) 3.42 kat fazla

olusu Ggutme prosesinin Onemini agiga gikarmstir.

Ahmed vd (2002a), kirmizi biber piresini 60, 70, 80 ve 90°C de 1sitip, 5, 25 ve 37°C’'de
depolanma stiresinde karotenoid pigmentlerin degradasyon kinetigini incelemislerdir. Taze
kirmizi biberlerin L, a, b degerleri sirastyla 29.7, 37.1 ve 18.1 bulunmus, bu renk degerleri
depolama siresince oldugu kadar 1sitma stiresince de azalmistir. Biberin gorunir rengini
temsil eden (Lxaxb) ve toplam renk farki (DE) degradasyonu 1.dereceden reaksiyon
kinetigi modelini izlemistir, aktivasyon enerjileri sirasiyla 24.8 ve 24.2 kJmol
bulunmustur. Sicaklik arttikga degradasyon hizinin belirgin bir sekilde arttigir gozlenmistir.
Sonuclar (Lxaxb) ve toplam renk farki (DE) degerlerinin biber plresinin termal prosesi
siresinde termal degradasyonunu yeterince tammlacigim gostermistir. Uretilen biber puresi
5, 25 ve 37°C'de depolanmis, depolama sicakligi artikga karotenoidlerin oksidasyonu
nedeniyle renk degerlerinin daha hizli azaldig1 saptanmustir. Depolama stiresince (L xaxb)

ve (DE)'nin aktivasyon enerjisi 24.1 ve 25.0 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Bu arastirmada farkl1 kosul ve slirelerde depolanan kirmizi pul biberin toplam kirmizi ve
sar1 karotenoid bilesiklerinde goérilen bozulma incelenmis, sonuclar istatistik yontemler
kullanilarak degerlendirilmistir. Orneklerde gorinir renk degerleri de depolama siiresince
Olculerek bu degerlerle pigmentlerin bozunumu arasindaki korelasyon saptanmustir. Ayrica
toplam karotenoid pigment ve gorUnidr renk parametrelerinin degisimin kinetigi
incelenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Arastirmada kullanilan kirmizi pul biber 6rnekleri, Antalya’ da baharat ticareti ile ugrasan
ticari bir firmadan temin edilmistir. Bu pul biberler Glkemizde Maras biberi olarak bilinen
(Capsicum annuum L.) biberden elde edilmis olup ve yurt capinda satisa sunulmaktadir.
Arastirmada yaklasik 20kg kirmizi pul biber kullanlmstir.

3.2. Metot

3.2.1. Kimyasal kompozisyon analizleri

Kirmizi pul biberin, kompozisyonunu belirlemek amaciyla 6rneklerde yag, protein, ham
lif, kil, asitte ¢bziinmeyen Kiil, tuz ve mineral madde tayini yapilmistir. Ornekler analize
alinmadan 6nce iyice karistirilmig, homojen 6rnek alimina dikkat edilmistir. Analizler dort

paralelli olarak yurattlmustir. Sonuclar paralellerin ortalamasi olarak ifade edilmistir.

3.2.1.1. Toplam kuru madde tayini

Toplam kuru madde 6lgimi tg farkl su aktivitesine ayarlanmig 6rneklerde yapil mistir.
Su aktivitesi dengeye gelmis 6rneklerden 10'ar g alinarak, 70°C’ deki ettivde sabit agirliga
gelinceye kadar kurutulmustur. Etivden alinan ornekler desikatorde sogutulup tartilarak
orneklerin % nem miktar1 belirlenmistir (Anonim 1983).

3.2.1.2. Yag miktarinin belirlenmes

Soxhlet ekstraksiyon kartusuna 10+0.001g biber ornegi tartilmustir. Ornegin yag,
Soxhelet ekstraksiyon dizeneginde petrol eterinin 9 dongu yaptirilmast ile alinmustir.
Darast alinmis silifli balona alinan yagin icindeki petrol eteri doner buharlastiricida
ayrildiktan sonra, i¢cinde bulunan yag 103°C’ deki etiivde 2 saat sure ile kurutulmustur. Elde
edilen tartim sonuclarindan % yag miktar1 hesaplanmistir (Anonim 1983).
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3.2.1.3. Kul miktarimin bdirlenmes

Sabit tartima getirildikten sonra darasi alinmig porselen krozelere 5+0.001g 6Ornek
tartilmig, kdl firininda 525°C'de tamamen yakilmistir. Kdl firmindan cikarilan krozeler
desikatorde sogutulduktan sonra tartilmistir. Geride kalan kil agirligimn kirmizi pul biber
agirlhigina oranlanmasi ile kil miktar: belirlenmistir (Anonim 1983).

3.2.1.4. Asitte goziinmeyen kil miktarinin belirlenmes

KUl miktar1 analizinde elde edilen kilin Uzerine 25ml 5M HCI eklenmis sicak tabla
Uzerinde 10 dk isitilmistir. Bu ¢ozelti kilsiz filtre kagidindan (Whatman 42) stizildikten
sonra saf su ile notralize olana kadar yikanmustir. Geri kalan kil filtre kagid: ile birlikte
tekrar kdl firirminda (525°C) yakildiktan sonra desikatérde sogutularak tartilmustir. Elde
edilen tartim sonucu numune agirhgina oranlanarak asitte c¢ozinmeyen kil miktar
belirlenmistir (Anonim 1983).

3.2.1.5. Tuz miktarinin belirlenmes

Kirmizi pul biberin tuz miktart Mohr Metodu ile belirlenmistir. Bunun icin 5+0.001g
Ornek 50ml saf su ile homojenizatérde homojenize edildikten sonra 100ml’ lik 6l¢tlt balona
alinmig ve balon saf su ile gizgisine tamamlanmistir. Karisim calkalandiktan sonra filtre
kagidi (Whatman 42) ile stizilmis, 25ml stizintt tzerine 100ml saf su eklendikten sonra
0.1M NaOH ile ndtralize edilmistir. Bu ¢ozelti Gzerine 2ml %5'lik potasyum kromat
eklendikten sonra 0.1M guimus nitrat ¢ozeltisi ile titre edilmis sabit kirmizi renk olustugu
anda titrasyona son verilmistir. Orneklerin tuz miktar: asagidaki formiille hesaplanmustir
(Cemeroglu 1992).

Tuz miktari (%) = V.F.E.100/ M

V: Harcanan 0.1M AgNO; ¢ozeltisinin hacmi (ml)
F: Titrasyonda kullanilan AgNOs ¢ozeltisinin faktoru
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E: 0,005844 (1ml 0.1M AgNOs, 0,005844g NaCl’ e esdegerdir)
M: Titrasyonda kullanilan 6rnegin miktari (g)

3.2.1.6. Ham protein tayini

Kjeldahl tiplerine 1+0.001g olarak tartilan biber drnekleri Gzerine 10ml derisik stlfurik
asit ve katalizor tablet ilave edilmistir. TUpler yakma Unitesine yerlestirilip, 100°C’den
baglamak Uzere sicaklik kademeli olarak 400°C'ye kadar artirilmis, Ornekler
berraklasincaya kadar yakma islemine devam edilmistir. Yakma isleminden sonra
sogutulan tuplerdeki drnekler Gzerine 50ml saf su ilave edilmis ve distilasyon Unitesine
yerlestirilmigtir. Burada Ornek Uzerine 75ml %40’ lik NaOH ilave edilerek cihaz 5 dk
sireyle calistirilmig ve distilatin 25ml indikatorlt %2’ lik borik asit (1L %2’ lik borik asit
cozeltisine 20ml bromkrezol yesili(%1'lik) ve 14ml metil kirmzist (%21'lik) ilave
edilmistir) iceren erlenmayerde toplanmasi saglanmistir. Toplanan distilat 0.1M HCI ile
titre edilmis ve 6rnekteki toplam azot miktar1 asagidaki formile gore belirlenmistir.

(Vh- Vk)” 0.0014" 100
m

%Azot =

Vr=Analiz edilen 6rnek i¢in harcanan HCI hacmi (ml)
V= Kor i¢in harcanan HCI hacmi (ml)

m = Tartilan madde miktar:

Bulunan azot degeri cevirme faktoru 6.25 ile garpilarak ham protein miktar: kuru madde
Uzerinden % olarak hesaplanmistir (AOAC 1990).

% Toplam Azotlu Madde = 6.25" %Azot
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3.2.1.7. Ham lif tayini

Orneklerin ham lif icerigini belirlemek icin 1+0.001g numune 250ml’lik balon igerisine
tartilmug, Uzerine 25ml asit ¢ozeltisi (70ml %70’ lik asetik asit, 5ml derisik nitrik asit ve 2g
triklor asetik asit) ilave edilmistir. Geri sogutucu altinda 30 dk kaynatildiktan sonra
sogutulmustur. Ardindan kurutulup darast alinmig filtre kagidindan (Whatman 41)
sizilmis ve kap igerigi 80-90°C’ deki sicak suyla yikanarak aktarilmistir. Filtre
kagidindaki Ornek filtrat notral bir reaksiyon verinceye kadar dnce sicak saf su, ardindan
aseton ve dietil eter ile yikanmustir. Filtre kagidi 130°C’ deki ettivde kurutulup desikatorde
sogutularak tartilmig ve sonug kuru madde Uzerinden % olarak ifade edilmistir (Anonim
1983).

3.2.1.8. Mineral kompozisyonunun belirlenmes

Kirmizi biber 6rneklerinin mineral madde kompozisyonunu belirlemek icin, 100ml’ lik
erlen icerisine tartilan 4+0.001g drnek 15ml nitrik asit ve perklorik asit karisim (4:1) ile
berraklasincaya kadar ¢eker ocak icinde bulunan sicak tabla Uzerinde yakilmistir. Yanma
sirasinda asitin ugmamast icin  erlenlerin agzina 4ml’lik huni koyulmustur. Y anmanin
sonuclandigi erlen icindeki sar1 dumanlarin yerini beyaz dumanlarin almasiyla anlasilmistir.
Daha sonra elde edilen berrak c¢ozelti sicak su ile 100ml’lik balon jojeye alinmis, balon
cizgisine tamamlandiktan sonra filtre kagidindan (Whatman 42) stizilmuistUr. Stizintindn
absorbansi her bir mineral madde (K,Ca, Mg, Na, Fe, Zn, Mn ve Cu) i¢in Varian Spectra A-
550 model Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi’ nde kullanici klavuzuna (Anonymous
1989) gore okunmustur. Okunan elementlerin standartlar1 ile olusturulan kurve yardimiyla
konsantrasyonlar: hesaplanmustir. Fosfor miktar: ise ayni ekstraktin Barton ¢ozeltisi (%05
amonyum molibdat ve %0.25’lik amonyum metavanadat ¢ozeltilerinin karisim (1:1)) ile
renklendirildikten sonra spektrofotometrede (Shimadzu UV 160) 430 nm dalga boyunda
absorbansinin - okunmasi ve okunan absorbansin standart KHPO, ¢ozeltilerinin
absorbansina oranlanmast ile belirlenmistir (Kagar ve Kovanci 1982).
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3.2.2. Kirmizi pul biberin su aktivitesinin ayarlanmas

Arastirmada kirmizi pul biber 6rneklerinin 3 farkli sicaklik (30°C, 50°C ve 70°C) ve 3
farkli su aktivitesinde ( 0.5, 0.6, 0.7 a,) muhafaza edilmesi planlanmistir. Buna bagli olarak
Oncelikle satin alinmis olan kirmizi pul biberin tamami homojen bir 6rnek elde etmek icin
iyice karistirilmistir. Daha sonra homojen hale getirilmis biberin su aktivitesi (a,) derhal
Testo-650 su aktivitesi 6lciim cihazi ile dl¢ulmustdr . Hicbir 6n islem uygulanmayan birinci
grup pul biber her kavanoza 265g olacak sekilde 6 kavanoza koyulmus, kavanozun
kapaklart hermetik olarak kapatilmistir. Yapilan 6n deneme sonuclari dikkate alinarak
kirmizi pul biberin su aktivitesini yaklasik 0.10 artirmak (nemlendirme) icin 1800g 6rnek
tartihip, Gzerine 150ml saf su pulverize edilmis, iyice karistirilmis ve her kavanoza (6
kavanoz) 2659 olacak sekilde koyulup kapagi hermetik olarak kapatilmistir. Su aktivites
yaklagik 0.10 daha dusutik (kurutma) olan kirmizi pul biber hazirlamak icin ise, 2590g pul
biber tartilip 70°C’de yarim saat arayla karistirillarak 3 saat etlvde tutulmustur. Yine her
kavanoza (6 kavanoz) 2659 olacak sekilde koyulup, kapagi hermetik olarak kapatilmistir.
Nem dengesinin olusmast icin her giin giinde 5 kez kavanozlar aym sekilde karistirilip oda
sicakliginda bekletilmistir. Uglincti giin sonunda her bir kavanozdaki kirmizi pul biberlerin

su aktivitesi kontrol edilmis ve dengenin olustugu saptanmustir.

3.2.3. Kirmiz pul biberlerin depolanmas

Farkl1 su aktivitesine sahip drnekler (0.5-0.6-0.7) g farkli sicaklik derecesine ayarlanmis
(30-50-70°C) etuvlere yukarida hazirlandigi sekilde kapali cam kavanozlar icerisinde
yerlestirilmigtir. Etivlerin her birine, farkli su aktivitesine sahip biber drneklerini iceren
ikiser kavanoz olmak tzere toplam alt1 kavanoz yerlestirilmistir. Depolama stiresince belirli
araliklarla su aktivitesi degerleri kontrol edilmistir.
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3.2.4. Kirmizi pul biberlerden 6rnek alma

Farkli sicaklik derecesindeki etlvierde bulunan farkli su aktivitelerine sahip cam
kavanozlarda depolanan kirmizi pul biberlerden, kilitli posetlere asagida verilen araliklarda
yaklagik 7g 6rnek alinmis, drnekler analiz edilinceye kadar -18°C’de derin dondurucuda
bekletilmistir. Ornek alma araliklar: Cizelge 3.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Depolama stiresince 6rnek alma araliklari*

Depolama Sicak liklari

Ornek Sayia 30°C 50°C 70°C
1 0. st 0. st 0. st
2 2. st 2. st 2. st
3 4. sat 4. saat 4. saat
4 8. st 8. st 8. st
5 16, saat 16, saat 16, saat
6 32, st 32, st 32, st
7 64. sat 64. st 64. st
8 128, saat 128, saat 128, saat
9 192, saat 192, saat 192, saat
10 256, saat 256, saat 256, saat
11 320, saat 320, saat 320, saat
12 384, saat 384, saat 384, saat
13 448, saat 448, saat 448, saat
14 512. saat 512. saat 512. saat
15 576. saat 576. saat
16 640, saat 640, saat
17 704, saat 704, saat
18 768. saat 768. saat
19 832, saat 832, saat
20 896. saat
21 960. saat
2 1024, saat

* Belirtilen zamanlarda ¢ farkli su aktivitesine sahip biberlerden érnek alinmistir.
3.2.5. Ekstrakte olabilen renk indeksinin belirlenmes
Kirmizi pul biberin sari ve kirmizi pigmentlerinin ekstrakte olabilen renk indeksi

Olcimleri, Hornero-Mendez ve Minguez-Mosguera (2001) tarafindan uygulanan
spektrofotometrik yontemin ekstraksiyon kosullari modifiye edilerek yapilmustir. Kilitli
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posetlere Cizelge 3.1'de belirtilen zaman araliklar: ile alinan ve -18°C ‘de depolanan
ornekler, oda sicakligina gelene kadar bekletilmis (yaklasik 15 dk) ve 2+0.0001g 6rnek
tartilmigtir. Tartilan bu 6rnekler homojenizatérde 30ml aseton ile 3 kez 2'ser dk 19.000
devir/dk. homojenize edilip, 100ml’ lik amber renkli balon jojelere koyulmus cizgiye kadar
asetonla tamamlanmustir. Her bir balon joje ayn sekilde 3 kez karistirilmistir. Toplam renk
indeksi spektrofotometrenin hassas 6lgiim araligindan yiksek ciktig: igin ekstrakte edilen
orneklerde seyreltme (1:7) yapilmistir. Bunun icin, ekstrakte edilen 6rnekten 2.5ml alinip
santrifdj tuptine koyulmus tzerine 15ml aseton ilave edilerek 6000 devirde 15 °C'de 10 dk
santrifij edilmistir. Toplam sart ve kirmizi pigment miktarimn hesaplanmast igin,
spektrofotometrede aym anda 472 ve 508 nm dalga boylarinda yapilan dl¢ciimler sonucunda
elde edilen absorbans degerleri asagidaki formiillerde yerine konulmustur. Bulunan C® ve
CY degerleri seyreltme faktorleri ile carpilip, tartim agirligina boltinmils, karotenoid miktar:
kuru agirlik Uzerinden mg/kg olarak verilmistir. Elde edilen sar1 ve kirmizi pigment
miktarlar1 toplanarak toplam karotenoid miktar: saptanmustir.

CR = A x2144.0-A ,, x403.3 (mg/ml)
270.9

A, X1724.3- A, X 2450.1
270.9

C' = (mg/ml)

3.2.6. Hunter Lab ilerenk 6lgimi

Belirli zaman araliklariyla alinan 6rneklerin Hunter L, a, b renk degerleri, Minolta CR-A
502 cihazim kullamlarak olcilmistir. Olgiimlere baslamadan 6nce cihaz kalibrasyon
plakasi ile ( Y=94.0, x= 0.3160, y= 0.3323) kalibre edilmistir. Kirmiz1 pul biberin renk
degerlerinin 6lgimu icin, cihazin 6rnek kabi pul biberle yaklasik 2cm yiksekliginde
doldurulmus ve olcimler her 6rnek icin 3 ayr1 noktadan 4'er kez yapilmistir. Hunter
kolorimetresinin L degeri (aydinlik, parlaklik) 0-100 arasinda siyahtan beyaza kadar
degisen renk araliginda olup, O siyahi 100 ise beyazi, kirmizilik degeri olarak bilinen “a” -



60 ile +60 arasinda degisen bir deger olup, negatif degerler yesil, pozitif degerler ise
kirmizi rengi, sarilik degeri olarak bilinen “b” ise -60 ile +60 arasinda degisen bir deger
olup, negatif degerler mavi, pozitif degerler ise sar1 rengi ifade eder. Kirmizi pul biberin
gorlnur renginin saptanmasinda dnemli bir parametre olan ve toplam renk degisimi olarak

bilinen DE; L, aveb degerleri kullamlarak asagida verilen formiille hesaplanmustir.

DE=/(L- L,)+(a- a,)+(b- b,)

3.2.7. Kirmizi biberin renk degisim kinetiginin modellenmes

Kirmiz: biberin toplam karotenoid ve gortnir renk parametrelerinden L, a, b, Lxaxb, DE
degerlerinin sicaklik ve su aktivitesi faktorleri dikkate alinarak zamana goére degisimi
modellenmistir. Farkli biber Urinlerindeki karotenoid ve renk degisimlerinin birinci
dereceden tepkime kinetigine uyumlu oldugu bildirilmektedir (Carbonell vd 1986, Perez-
Galvez vd 2000b, Ahmed vd 2002a,b, Perez-Galvez vd 2005, Ismail ve Revathi 2006)
1.dereceden tepkime kinetigi;

C=Coexp(-kt) (1)

esitligi (Esitlik 1) ile temsil edilmektedir. Burada C, reaksiyon stiresince degisen karotenoid
(mg/kg) veya renk parametrelerini, Cy karotenoidin (mg/kg) veya renk parametrelerinin
baslangic miktarin, t depolama siiresini (saat), k reaksiyon hiz sabitini (saat ™) ifade eder.

Uzun tepkime stiresi sonunda hala 6nemli diizeyde karotenoid veya renk degeri tespit
edilmesi halinde donustim kinetigi modeli kullamlabilir (Levenspiel 1974, Zimerri ve Tong
1999, Martin ve Silva 2002) 1.dereceden donusum kinetigi modeli,

C-C,
CO'C¥

=exp(-kt) (2

esitlizi (Esitlik 2) seklinde diizenlenmistir.
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Burada Cy sonsuz depolama siiresindeki karotenoid miktarim (mg/kg) veyarenk degerini
ifade eder. Bu esitlikten elde edilen hiz sabitinin sicaklikla degisimi ise Arrhenius esitligi
(Esitlik 3) ile modellenmistir.

-Ea,1 1
k=keg exp[— (= - — 3
ref. €XP [ = (T T, I E)

Burada, E; aktivasyon enerjisi (j/mol), R ideal gaz sabiti (8.314 j/mol K), T sicaklik (K),

T referans sicaklig (K), ke referans sicakliktaki reaksiyon hiz sabitidir.

Reaksiyonda sicakligin 10°C artmas: halinde reaksiyon hizinin kag kat arttigini gosteren
diger sicaklik bagimlilik parametresi Qqodegeridir. Bu deger,

10
(T2-T1)

Qu= (t_i) (@

esitligi (Esitlik 4) ile hesaplanmustir. Esitlikte ki ve kz , sirastyla T1 ve T, sicakliklarindaki
hiz sabitleridir.

Bir bilesigin sabit bir sicaklikta desimal parcalanma stiresinin 10 misli kisalmasi igin bu
sabit sicakligin ne kadar artirilmasi gerektigini ifade eden Z degeri ise,

,_ 10
logQ,,

(5)

esitligi (Esitlik 5) ile saptanmustir.

Birinci mertebeden degisime ugrayan bir bilesigin baslangi¢ derisiminin yarisina inmesi

icin gegen siire olarak tanimlanan yar: omur (ta/),

In2
typ= — 6
== (6)
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esitligi (Esitlik 6) ile hesaplanmustir (Ozkan ve Cemeroglu 2005).

3.9. igtatistik

Deneme faktoriyel dizende tesadif parselleri deneme desenine gore dizenlenmistir.
Arastirmada uygulamalar iki tekerrdrll, analizler iki paralelli yapilmistir. Paralel analiz
sonuclarinin ortalamalari SAS bilgisayar programinda Varyans Analizine tabi tutulmus,
Onemli c¢ikan uygulamalar Duncan Coklu Karsilastirma Testi ile degerlendirilmistir.
Ekstrakte olabilen karotenoid pigment miktari ile gorinir renk degerleri arasindaki

korelasyon MINITAB bilgisayar programindan yararlamlarak yapilmistir

Ayrica paralelli dlgim sonuglarinin ortalamalarindan, 1. dereceden donisim Kinetigi
(Esitlik 2) ve Arrhenius (Esitlik 3) esitlikleri birlikte kullanilarak, dogrusal olmayan
regresyon analizi PROC NLIN (Marquard metot) ile Cy, k, Ea kinetik parametreleri
hesaplanmustir. Elde edilen sonuclar R? degerini de veren PROC MODEL ile teyit
edilmistir. TUm hesaplamalar SAS istatistik programu ile yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Kirmz Pul Biberin Baz Kimyasal Ozelliklerine Ait Analiz Sonuglari

Kirmizi pul biberin protein, yag, seliloz, toplam kil, asitte ¢ozinmeyen kil ve tuz

iceriklerine ait analiz sonuglar1 Cizelge 4.1' de verilmistir.

Cizelge 4.1’ de goruldigu gibi kirmizi pul biber 6rneklerine ait ham protein orant %4.121
olarak tespit edilmistir. Kirmizi pul biberin protein miktar1 biberin gesidi, yetistirilme
kosullari, olgunluk dtizeyi gibi pek cok faktorin etkisiyle degisebilecegi gibi, kirmizi pul
biber Uretimi sirasinda bibere ilave edilen biber tohumu oramna da bagli olarak degisebilir.
Yapilan arastirmalarda biber cekirdeginin protein igerigi bakimindan zengin oldugu
saptanmustir (Beis 1990, Vladova vd 2001, El-Adawy ve Taha 2001).

Kirmizi pul biberin yag miktart %14.72 olarak belirlenmis olup, bu deger kirmizi pul
biberde beklenilen yag oraninin Uzerindedir. Bir sebze olan kirmizi biber yiksek miktarda
yag icermez. Buna ragmen Ornekte tespit edilen yiksek yag miktar: isleme esnasinda ilave
edilen bitkisel yag ve biber tohumundan kaynaklanmaktadir. Daha Onceki bolimlerde
anlatildigr gibi (Bkz. Sekil 2.3) Ulkemizde kirmizi pul biber Gretiminde bibere bitkisel yag
ve tohum katilmaktadir. Ilave edilen bitkisel yag tek bir gesit yag olabilecegi gibi degisik
yaglarin farkli oranlarda karisimi da olabilir. Biber tohumunun yag igerigi bakimindan
zengin oldugu bilinmektedir (Beis 1990, Akgul 1993, El-Adawy ve Taha 2001, Yemis
2001). Elmas 1n (1996) bildirdigine gore, Gunay (1992) tohumda yag miktarimn %25-30

Cizelge 4.1. Kirmuzi pul biberin bazi kimyasal 6zellikleri (X£SE, N=4)

Bilesim (%) Kirmizi pul biber
Ham Protein 4,121+ 0.294
HamYag 14.72 £ 0.264
Ham Lif 15.12 + 0.642
Toplam Kl 14.36 + 0.214
Asitte Cozinmeyen Kl 0.042 + 0.002
Tuz 9.893 + 0.068
Nem 13.56 + 0.015
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oraninda oldugunu tespit etmistir. Akgul (1993)’ Un bildirdigine gore kirmizi biber icerdigi
tohum miktarina bagli olarak %4-16 oraninda ham yag igcermektedir. Kirmzi pul biber
uretiminde isletmeler ilave etikleri bitkisel yag ve tohum miktarii kendi istek ve
deneyimlerine gore ayarlarlar. Bu konuda baglayici bir zorunluluk yoktur. Bu da kirmizi
pul biberin yag oraninin farkliliklar gbstermesine neden olabilmektedir.

Kirmizi pul biber orneklerine ait ham seliloz miktar1 %15.12 olarak saptanmustir.
Kirmizi pul biberin seltloz icerigi Uzerine biber turtnin, olgunluk asamasinin, hasat
sonrast depolama kosullarimin, kurutma yontemi ve siresinin, ayrica kirmizi pul biber
Uretim asamalarinin 6nemli etkisi vardir. Yine pul biberin seliloz igerigi Uzerine tohum
iceriginin de etkisi olacag1 agiktir. Topuz (2002)'un bildirdigine gore, Priya-Sethu vd
(1996) Capsicum annuum meyvelerinde hasat sonrasi depolama esnasinda, seltilaz enzimini

de iceren glikanaz grubu enzimlerin etkisiyle sellilozun parcalandigint saptamuslardir.

Cizelge 4.1'de gorildugt gibi kirmizi pul biber drnegine ait kil igerigi %14.36 olarak
belirlenmistir. Mevcut kil miktarinin blydk bir kismi pul bibere isleme sirasinda ilave
edilen tuzdan (%9.89) kaynaklanmaktadir (Bkz. Sekil 2.3). TS (3706) standardina gore 1.
sinif pul biberin agirlikga en ¢ok %15 kul, kuru maddenin agirlikca en ¢ok %1 HCI' de
¢Ozunmeyen kil icermesi gerekmektedir (Anonim 2001). Arastirmada incelenen 6rneklerin
asitte ¢ozunmeyen kil miktarimin %0.04 oldugu dikkate alincdiginda, bu 6zellikler
bakimindan 1.sinmif pul biber 6zelligi gosterdigi anlasilmaktadir.

Kirmizi pul biber 6rneklerine ait kil olusturan mineral madde kompozisyonu Cizelge
4.2.de verilmistir. Elde edilen sonuclar incelendiginde, toplam kultn 6nemli bir kismunin
Na ve K’dan ibaret oldugu anlasiimaktadir. En yiksek diizeyde bulunan Na un buyuk bir
kismi kirmizi pul bibere Uretim sirasinda ilave edilen tuzdan kaynaklanmaktadir. Cizelge
4.2'de goruldugt gibi kirmizi pul biber Ca, P ve Mg mineralleri agisindan da zengin bir
Urinddr. El-Adawy (2001) da pul biberin 6nemli miktarlarda P, K, Mg, Mn ve Ca
icerdigini bildirmistir.

69



Cizelge 4.2. Kirmuzi pul biberin mineral madde kompozisyonu (X+SE mg/kg, N=4)

Mineral madde Mineral madde miktar:
Na 31783.7 £ 410.6
K 18392.8 + 1031.8
Ca 2559.3+ 105.1
P 2336.3+ 26.4
Mg 1956.8 + 53.5
Fe 137.9+5.84
Cu 379+ 184
Zn 28.0+0.64
Mn 11.1+£0.25

4.2. Kirmiz Pul Biberin Toplam Karotenoid Miktar: Uzerine Sicakhik, Su Aktivites
ve Depolama Siresinin Etkis

Farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmuzi pul biber Grneklerinin toplam
karotenoid miktarinin depolama stiresince degisimi Cizelge 4.3 ve Sekil 4.1'de verilmistir.

Kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen baslangi¢ toplam pigment miktar1 2716.1-2724.1
mg/kg arasinda degismistir (Cizelge 4.3). Perez-Galvez vd (2004), HPLC kullanarak
yaptiklart bir ¢alismada, kirmizi pul biber GUretiminde hammadde olarak kullanilan taze
kirmiz1 biberde yaklasik 4790 mg/kg pigment oldugunu saptamuglardir. Yemis (2001) de
farkli ¢cozgenler kullanarak ekstrakte ettigi Maras biberi orneklerinde spektrofotometrik
yontemle belirledigi toplam karotenoid miktarimin 4650-8260 mg/kg degerleri arasinda
degistigini bildirmistir. Garcia vd (2007) ise farkli biber turlerinde saf perikarbin toplam
pigment miktarinin 2534-4107 mg/kg ve saf perikarba 6gutilmus cekirdek ilave ederek
elde ettikleri pul biberin pigment miktarinin da 1293-2330 mg/kg arasinda degistigini rapor
etmislerdir. Topuz ve Ozdemir (2003)’in yapmus olduklar: ¢alismada ise firinda ve giineste
kurutulan kirmizi biberden Uretilen kirmizi pul biberin HPLC ile belirlenen toplam
karotenoid pigment miktar1 978.4-1349.2 mg/kg arasinda degismistir. Arastirmamizda
kullamlan yontemle daha Onceden yapilmis bir calisma bulunamadigindan, ekstrakte
olabilen toplam karotenoid miktarint aynt metotla karsilastirmak mimkin olamamustir.
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Cizelge 4.3. Farkl: sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin toplam karotenoid miktarimin depolama stiresine bagli olarak
degisimi (mg/kg KM) (X £ SE)

Sire 30°C 50°C 70°C
0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a,
0 2721.1+0.00 2716.1+0.00 2724.1+0.00 2721.1+0.00 2716.1+0.00 2724.1+0.00 2721.1+0.00 2716.1+0.00 2724.1+0.00
2 2632.5+7.05 2705.3+17.0 2709.5+10.2 2607.7+47.5 2658.6+59.2 2604.4+46.4 2674.1+43.9 2687.6+31.2 2796.9+135
4 2542.3t5.10 2724.8+17.3 2668.1+21.6 2590.6+25.7 2682.9+3.00 2672.7+12.1 2569.9+4.55 2670.3+2.20 2699.5+9.20
8 2565.7+6.95 2692.4+8.30 2650.3+4.25 2627.2+5.30 2662.2+8.40 2617.5+16.1 2462.0+£25.1 2613.7+9.65 2593.6+0.80
16 2513.2+1.75 2679.9+24.5 2651.3+12.6 2557.3+16.1 2526.0+63.6 2609.8+20.8 2508.1+4.30 2511.3+155 2533.0+£8.00
32 2536.0+17.4 2670.9+6.15 2671.9+23.5 2446.2+9.70 2523.1+35.4 2535.9+21.9 2374.6+£26.2 2489.7+6.50 2491.3+15.8
64 2514.3+t2.70 2656.4+39.6 2622.0+23.0 2401.8+32.3 2525.6+58.9 2524.5+7.15 2317.2+16.0 2459.4+8.25 2448.4+2.00
128 2562.0+14.9 2701.4+18.1 2628.6+38.8 2321.4+£21.7 2426.2+35.8 2441.0+19.8 2276.0+11.0 2367.3+4.80 2404.1+25.2
192 2552.5+9.70 2668.3+8.40 2529.5+11.8 2282.2+8.90 2364.1+17.0 2383.1+7.05 2187.8+49.4 2365.5+16.6 2384.0+19.9
256 2545.9+4.00 2675.0+30.1 2581.6+11.6 2214.3+38.4 2187.6+8.65 2341.6+18.8 2114.0+44.2 2266.3+20.2 2346.2+40.4
320 2575.0£7.70 2544.4+4.40 2568.3+6.85 2188.4+29.4 2269.9+41.0 2340.6+17.3 2095.5+36.4 2275.6+1.60 2266.8+4.65
384 2587.0+14.4 2646.0+14.1 2556.2+42.8 2218.9+13.7 2233.0+20.9 2289.1+15.8 2004.3+22.7 2143.1+10.8 2221.9+5.55
448 2567.3+t22.7 2664.2+29.1 2537.0+13.3 2116.4+3.65 2117.7+16.6 2226.6+10.9 1959.9+19.3 2098.9+19.8 2165.3+3.85
512 2599.6+38.0 2591.5+6.40 2523.4+52.5 2089.0+3.20 2072.4+13.8 2121.3+15.7 1893.1+26.7 2080.0+6.15 2088.0+£30.2
576 2571.9+14.0 2609.4+38.8 2517.0+15.8 2001.2+29.5 2058.5+11.4 2096.9+6.65
640 2521.8+30.9 2524.9+2.35 2436.8+15.4 1934.0+28.0 2020.2+8.90 2074.4+21.9
704 2472.0£18.7 2516.1+11.9 2411.3+5.80 1945.0+17.0 1946.8+14.7 2009.1+13.0
768 2446.4+9.65 2518.1+7.75 2411.8+10.7 1825.8+20.1 1889.5+9.25 1938.1+15.0
832 2483.6£29.8 2480.5+1.05 2460.9+19.9 1813.2+4.80 1880.3+11.2 1925.7+7.95
896 2435.9+2.70 2454.4+3.75 2429.4+13.3
960 2400.2+8.90 2540.0+27.3 2434.2+43.4
1024 2459.8+5.10 2463.3+12.2 2372.3+ 3.45
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Sekil 4.1. Farklh sicaklik ve su aktivitesine sahip kirmuzi pul biber o6rneklerinin toplam karotenoid miktarimin
depolama siiresine bagli olarak degisimi
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Ancak mevcut literattirle karsilastirildiginda elde edilen degerler, kirmizi pul biber toplam
karotenoid igeriginden yuksek, buna karsilik taze kirmmzi biber toplam karotenoid
miktarindan dustik bulunmustur. Degerlerin taze kirmizi biber degerlerinden distk
olmasinin en 6nemli nedeni, kirmizi biberin pul bibere islenmesi sirasinda uygulanan farkl
islemlerin etkisidir. Orneklerin toplam karotenoid igeriginin diger biber 6rneklerinden
farklihigr ise, hammadde cesit ve olgunluk derecesinden kaynaklanabilecegi gibi isleme
farkliliklarindan da kaynaklanabilir. Nitekim Minguez-Mosquera vd (1994) nin yapmis
oldugu bir calismada, kirmizi biber firinda sicak hava ile hizli bir sekilde ve titsili yavas
kurutma ile kurutulmus, bu kuru biberlerin toplam karotenoid miktar: sirasiyla 2768 mg/kg
ve 3588 mg/kg olarak bulunmustur. Bununla birlikte elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasinda arastirmalardaki metot farkliligimin yaratacagi varyasyon da goz arch
edilmemelidir.

Cizelge 4.3. ve Sekil 4.1 incelendiginde 30°C’ de depolanan 6rneklerin ekstrakte olabilen
toplam karotenoid miktarinin depolama suresine bagli olarak, oldukga yavas bir hizla
azaldig1 gorulmektedir. 1024 saat sonra 30°C’de depolanan 6rneklerin ekstrakte olabilen
toplam karotenoid kaybinin ortalama %10.61 oraninda oldugu hesaplanmistir. 832 saat
50°C’de depolanan orneklerin ekstrakte olabilen toplam karotenoid kaybi ise %31.15" e
ulagmistir. 50°C’ de 512 saat depolanan kirmizi pul biber drneklerinde bu kayip %23.02
olarak gergeklesmistir. 512 saat sire ile 70°C'de depolanan Orneklerdeki 9%25.73
oranindaki kayip g6z Onlne alindiginda ekstrakte olabilen karotenoid kaybimin artan
depolama sicaklig: ile arttigr saptanmistir. Jaren-Galan ve Minguez-Mosguera (1999a) ve
Cemeroglu vd (2001) de sicaklik artisinin karotenoid degradasyonunu hizlandirdigin
bildirmiglerdir. Nitekim 512 saatlik depolama siiresi her 3 sicaklik derecesinde ortaktir.
Baslangic karotenoid miktarlari esas alinarak 30, 50 ve 70 °C sicakliklarda 512 saat
depolanan 6rneklerdeki karotenoid kayiplar: sirasi ile %5.47, % 23.02 ve % 25.73 olarak
gerceklesmistir. Ancak surasi gozden uzak tutulmamalidir ki, 70°C’ de 512 saat sonunda pul

biber Ornekleri hem karotenoid kaybi hem de diger reaksiyonlar nedeni ile tamamen
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siyahlasmig, bu nedenle Olgimlere son verilmistir. Bu durum sonraki bolimlerde
tartisilacaktir.

Sekil 4.1'de sicaklik artisinin karotenoid degradasyonunu hizlandirdigi, bununla birlikte
yuksek sicakliklarda (50 ve 70°C’de) depolanan kirmizi pul biberlerde su aktivitesinin

artmasiyla karotenoidlerin par¢calanma hizinin  yavagsladigi gortulmektedir.

Orneklerin ekstrakte olabilen toplam karotenoid degerlerine ait varyans analiz sonuclari
Cizelge 4.4 de verilmistir. Varyans analizi sonuclart kirmizi pul biber drneklerinin toplam
karotenoid miktar1 Gzerine sicaklik, su aktivitesi ve depolama siresinin énemli (p<0.01)
diizeyde etkisi oldugunu gostermistir. Ayrica drneklerin toplam karotenoid miktar: tizerine
sicaklik x su aktivitesi, sicaklik x depolama siresi, su aktivitesi x depolama sliresi ve
sicaklik x su aktivitesi x depolama sliresi interaksiyonlarimin da énemli (p<0.01) dizeyde
etkili oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.4. Kirmizi pul biberin toplam karotenoid miktarlarina ait varyans analiz

sonuglar

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Sicaklik (A) 2 2842835.76 3094.70"
Su Aktivitesi (B) 2 188496.03 205.20"
Depolama Siiresi (C) 21 479072.35 521.52"
AxB 4 39642.89 43.16"
AxC 31 100456.45 109.36"
BxC 42 2753.82 3.00°
AxBxC 62 3646.93 3.97"
Hata 165 918.62

(") P<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Kirmizi pul biber 6rneklerinin toplam karotenoid miktar1 ortalamalarina ait Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuclar: Cizelge 4.5 de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Kirmuzi pul biberin toplam karotenoid miktar: ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari

30°C 70°C 50°C
Sicaklik 2565.8%8.378 2382.5"+25.80 2300.7°+25.54
(N= 132) (N= 84) (N= 114)
< 0.6 0.7 05
Aktivitesi 2453.6%23.38 2449.7%20.45 2379.4°+23.88
(N =110) (N =110) (N =110)
0 2 4 8 16 32
2720.4%0.800 2675.2°+16.20 2646.8°+14.81 2609.4°+15.52 2565.5%16.14 2526.6+22.58
(N =18) (N =18) (N =18) (N =18) (N =18) (N =18)
64 128 960 896 1024 192
2496.6%24.93 2458.7"+33.17 2458.1"+29.81 2439.9"+5.963 2431.8'+19.17 2413.0+33.94
(N =18) (N =18) (N =6) (N =6) (N =6) (N =18)
Sire 256 320 384 576 448 640
2363.6+45.03 2347.1+40.44 2322.1'+50.90 2309.1'+78.63 2272.6M+57.33 2252.0™+74.91
(N =18) (N =18) (N =18) (N =12) (N =18) (N =12)
512 704 832 768
2228.7°+61.17 2216.7°+76.25 2174.0°P+91.42 2171.6°+87.72
(N =18) (N =12) (N =12) (N =12)

Degisik harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkl1 oldugunu gosterir.
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Cizelge 4.5 incelendiginde, sicaklik derecesine bagli olarak toplam karotenoid miktari
ortalamalar1 arasinda 6nemli (p<0.05) dizeyde farklilik oldugu, 30°C’ de depolanan kirmizi
pul biberin toplam karotenoid miktarimin (2565.8 mg/kg), gerek su aktivitesi gerekse
depolama siiresine bagli olarak diger sicakliklarda depolanan drneklerle kiyaslandiginda
oldukca yuksek oldugu gorilmektedir. Sicakliga bagli olarak ekstrakte olabilen toplam
karotenoid miktarimn biyukten kigtge 30, 70 ve 50°C ‘de depolanma seklinde siralanmasi
(Sekil 4.2), depolama siresi farkliligindan kaynaklanabilir. Bu nedenle, 70°C’'de 512 saat
depolanma siresinde Orneklerin ekstrakte olabilen toplam karotenoid miktar: ortalamasi
(2382.5 mg/kg), 50°C'de 832 saat depolanan orneklerin ortalama miktarindan (2300.7
mg/kg) yuksek bulunmustur. Bu sonu¢ 50°C'de daha uzun sire depolanan orneklerde
karotenoidlerin  bozunumunun devam ettigini, ancak sicakliga bagli diger bir kisim
reaksiyonlarin gergeklesmesinin daha yavas olmasindan gorintr renk kaybinin az oldugunu
gostermektedir. Buradan yiksek sicakliklarda depolanan kirmizi pul biber renginin
kararmasinin nedeninin sadece karotenoid kaybi olmadig: anlasilmaktadir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclarina gore (Cizelge 4.5), farkli sicaklik ve
sirelerde 0.6 ve 0.7 su aktivitesine sahip 6rneklerin toplam karotenoid igerigi ortalamalar:
arasinda onemli bir farklilik (p>0.05) godzlenmezken, 0.5 su aktivitesine sahip 6rneklerin
toplam karotenoid igerigi (2379.4 mg/kg) bu degerlerden dnemli Olcide (p<0.05) dusik
bulunmustur (Sekil 4.3). Bu durum artan su aktivitesine bagli olarak oksidatif reaksiyonlarin
azalmasi ile iligkilendirilebilir. Nitekim, Carbonel vd (1986), artan nem igeriginin biber
partikilleri etrafinda film olusturarak kirmizi pul biberi oksijen ataklarina karsi korudugunu

bildirmiglerdir.

Kirmiz: pul biber 6rneklerinin toplam karotenoid pigment miktar: depolama siiresine bagli
olarak da 6nemli (p<0.05) duzeyde azalmistir (Cizelge 4.5). Depolama baslangicinda 2720.4
mg/kg olan ekstrakte olabilen toplam karotenoid miktari, depolama sonunda 2171.6 mg/kg' a
kadar dusmustir. Bu azalmanin karotenoid pigment oksidasyonundan kaynaklandigi
distnulmektedir.
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Hatirlanacag: gibi 30°C de depolanan orneklerde dlcimler 1024. saate kadar (yaklasik 45
gun) devam ettirilirken 50°C de depolanan ornekler 832. saate (yaklasik 35 guin) 70°C de
depolanan ornekler ise 512. saate (yaklasik 21 giin) kadar devam ettirilmistir. Cizelge 4.5 de
depolama siresine bagli olarak toplam karotenoid miktari ortalamalarina ait degerler
incelendiginde depolama siresine uyumlu bir azalis izlenmektedir. Ancak 128. saat
Olcimlerine ait degerler ile 192. saat Olcim degerleri arasina 960., 896. ve 1024. saat
degerleri girmistir. 128. saate ait toplam karotenoid miktarlar: ile 960. ve 896. saatlere ait
degerler arasinda istatiksel olarak onemli (p>0.05) fark yoktur. Bu sonuctan, dusik
sicakliklarda kirmizi pul biber karotenoidlerinin daha iyi korunabildigi, yani karotenoid
parcalanmasinin daha yavas gergeklestigi anlasilmaktadir. Unutulmamalidir ki 896., 960. ve
1024. sactlere ait ortalamalar sadece 30°C de depolanan 6rneklere ait ortalamalardir.
Sonuclari soyle de ifade etmek mumkindir. 30°C’ de yaklasik 40 giin depolama ile kirmizi
pul biberin karotenoid bilesiklerindeki azalma tum sicakliklarda depolanan 6rneklerin 5.
gunundeki azalma kadardir. Arastrma sonuglart kirmizi pul biberde karotenoidlerin
parcalanmast Uzerine depolama sicaklik ve siresinin ¢ok Onemli etkisi oldugunu
gogtermektedir. 192. saatten sonra alinan Orneklere ait sonuglarin ortalamalar da
incelendiginde ileri sirtlen savlarin dogrulugu gorilmektedir. Nitekim depolama sire ve
sicakliginin karotenoidler Uzerine olumsuz etkisini gosteren bazi ¢alismalar (Morais vd
2001, Topuz 2002) ile arastirma sonuglar: uyum saglamaktadir.

4.3. Kirmizi Pul Biberin Toplam Kirmizi K arotenoid Bilesikleri Uzerine Sicakhik, Su
Aktivites ve Depolama Siresinin Etkis

Kirmizi pul biber drneklerinin toplam kirmizi karotenoid bilesiklerinin degisimi Cizelge
4.6’ dave ayrica Sekil 4.4’ de verilmistir.

Cizelge 4.6 incelendiginde kirrzi pul biberin ekstrakte olabilen toplam kirmizi

karotenoid bilesikleri baslangig miktarimn 1819.0-1837.6 mg/kg degerleri arasinda degistigi
gorilmektedir. Bu degerler, Garcia vd' nin (2007) kirmizi biberin farkl: tirlerinde HPLC ile
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Cizelge 4.6. Farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin toplam kirmizi karotenoid bilesik miktarinin depolama
siiresine bagli olarak degisimi (mg/kg KM) (X+SE)

Sire 30°C 50°C 70°C
0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a,
0 1819.0+0.00 1832.7+0.00 1837.6+0.00 1819.0+0.00 1832.7+0.00 1837.6+0.00 1819.0+0.00 1832.7+0.00 1837.6+0.00
2 1715.3+12.6 1804.8+23.2 1756.1+9.35 1665.7+26.6 1714.2+42.8 1675.9+62.3 1735.4+34.7 1797.6+40.3 1903.9+9.85
4 1624.2+31.2 1767.8+17.7 1732.2+20.9 1625.2+19.0 1666.2+2.85 1685.8+19.6 1629.7+14.3 1716.3+30.7 1684.3+18.0
8 1554.2+2.50 1733.3+24.3 1701.0+£7.85 1642.6+4.45 1649.1+2.00 1603.7+10.9 1491.6+9.10 1672.0+6.60 1626.0+1.40
16 1551.0+4.45 1725.7+27.0 1681.2+4.85 1599.7+6.15 1556.4+45.3 1614.8+32.3 1478.2+3.80 1563.6+19.1 1571.3+4.10
32 1534.4+19.7 1717.7+8.10 1712.7+18.6 1525.0+8.80 1498.3+16.4 1553.0+19.1 1411.9+25.3 1546.0+12.2 1562.5+0.65
64 1476.3+3.30 1671.6+40.0 1666.0+16.7 1461.8+43.8 1520.5+46.7 1564.8+14.5 1375.8+21.9 1477.6+16.7 1510.7+20.2
128 1601.8+22.3 1748.2+13.6 1689.8+51.8 1404.9+31.3 1482.0+41.5 1494.7+32.3 1340.9+8.05 1431.8+1.20 1448.2+22.7
192  1662.2+9.30 1725.4+18.9 1565.3+17.6 1406.9+11.6 1447.7+11.7 1487.8+13.2 1242.1+21.4 1415.2+14.9 1421.8+17.3
256  1600.6+5.90 1718.4+34.6 1656.3+23.1 1375.4+34.7 1352.7+6.10 1484.3+20.9 1265.3+17.2 1325.7+24.1 1385.2+22.2
320 1660.0+9.45 1595.5+20.1 1645.8+5.00 1359.8+33.2 1425.6+23.9 1514.5+18.8 1208.5+23.5 1345.8+5.25 1339.2+28.5
384 1638.1+14.9 1711.5+20.2 1635.4+50.6 1445.1+4.80 1411.6+40.7 1447.9+15.1 1223.1+25.9 1218.6+5.55 1300.1+6.20
448  1601.2+35.2 1689.9+27.9 1613.3+7.60 1363.2+23.9 1323.6+7.55 1407.2+8.35 1167.0+6.60 1201.5+22.0 1258.8+3.65
512 1662.1+48.4 1655.4+6.50 1615.4+48.4 1355.8+2.40 1269.3+19.2 1285.1+8.95 1102.1+7.55 1196.5+6.85 1229.1+19.9
576 1635.9+14.7 1689.0+37.2 1592.0+29.3 1239.1+3.15 1279.2+34.0 1287.6+10.9
640 1579.8+26.0 1585.5+13.1 1504.3+3.65 1227.1+24.7 1292.8+5.30 1308.1+22.4
704  1567.9+19.0 1587.3+15.5 1487.1+11.6 1285.9+9.45 1211.1+22.7 1258.7+33.1
768  1511.4+0.25 1636.1+1.85 1496.5+14.6 1144.7+1.00 1196.1+4.85 1226.2+24.1
832  1590.0+47.7 1596.0+4.15 1570.5+20.1 1168.3+21.8 1202.3+29.1 1241.3+12.6
896  1547.8+0.05 1587.0+6.50 1548.9+21.7
960 1534.4+2.00 1668.1+13.9 1544.1+51.6
1024 1594.8+2.75 1534.2+0.45 1484.5+13.5
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saptadiklart 1851-2902 mg/kg arasinda kirmizi karotenoid icerikleri ile uyumludur. Ancak,
Perez-Galvez vd (2004) kirmizi biberin yaklasik 4790 mg/kg, Yemis (2001) ise Maras
biberinin 3980-6350 mg/kg kirmizi karotenoid icerdigini bildirmistir. Bu degerlerin elde
ettigimiz degerlerden yiksek olmasinin esas nedeni, bu arastiricilarin 6rneklerinin taze
kirmiz1 biber olmasidir. Bilindigi gibi islemeye bagli olarak karotenoid bilesiklerde ciddi
kayiplar stz konusudur. Kirmizi biberde pul bibere islenme esnasinda, yuksek kurutma
sicakligl, 6gutme kosullari, depolama sicakligr ve nemi gibi faktorlerin etkisiyle olusan
oksidasyondan dolay: renk bozunmasi meydana gelebilmektedir (Minquez-Mosquera vd
1994, Minguez-Mosguera ve Hornero-Mendez 1997, Jaren-Galan ve Minguez-Mosguera
19994, Klieber ve Bagnato 1999, Minguez-Mosquera vd 2000, Yemis 2001, Morais vd
2001). Nitekim Topuz ve Ozdemir (2003), Maras biberinin pul bibere islenmesi sonucu
toplam karotenoid miktarindaki kaybin %85 lere ulasabildigini bildirmektedirler.

Garcia vd (2007) farkl: biber tirlerine tohum ilave edilerek elde edilen kirmizi pul biber
orneklerinin HPLC ile belirlenen kirmizi karotenoid miktarinin 1293-2330 mg/kg arasinda
degistigini bildirirken, Topuz ve Ozdemir (2003) kirmizi pul biberde bulunan toplam
kirmizi pigmet miktarinin 634.11-886.04 mg/kg arasinda degistigini rapor etmislerdir.
Arastirmada kullandigimiz spektrofotometrik yontemle daha Once yapilan bir calisma
bulunamadigindan, toplam kirmizi karotenoid miktarint aym metotla Kkarsilastirmak
mUmkun olmamistir, ancak HPLC ile yapilan calismalarla karsilastirildiginda degerlerin
literattrle uyumlu oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.6 incelendiginde 30°C’ de depolanan 6rneklerin kirmizi karotenoid miktarinin
1024 saat (yaklasik 43 gun) sonra ortalama %15.94 oraminda bozunarak yaklasik 1532
mg/kg dizeyine diusttig, 50°C’ de depolanan orneklerin 832 saat (yaklasik 35 guin) sonra
%34.21 oraninda bozunarak 1200 mg/kg, 70°C’de depolanan orneklerin ise 512 saat
(yaklasik 21 gin) sonra %35.75 oraminda bozunarak 1176 mg/kg dizeyine distUgu
gorulmektedir. Sonuglar sicaklik arttikga kirmizi renkli karotenoidlerin de bozunmasinin
daha hizli gerceklestigini gostermektedir. Minguez-Mosguera ve Jaren-Galan(1995) da
karotenoid degradasyonunun sicaklik artistyla hizlandigini bildirmiglerdir.
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Orneklerin toplam kirmizi karotenoid bilesik degerlerine ait varyans analiz sonuglar:
Cizelge 4.7’ de verilmistir. Sonuclara gore kirmizi pul biber drneklerinin kirmizi renkli
karotenoid bilesikleri Uzerine sicaklik, su aktivitesi, depolama siiresi gibi temel deneme
faktorlerinin ve bunlarin tim interaksiyonlarinin p<0.01 seviyesinde ©nemli etkisinin
oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.7. Kirmizi pul biberin toplam kirmizi karotenoid bilesiklerine ait varyans analiz

sonuglar

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Sicaklik (A) 2 1693796.43 1399.30"
Su Aktivitesi (B) 2 102680.59 84.83"
Depolama Siiresi (C) 21 281443.01 23251
AXxB 4 30884.47 2551
AxC 31 51599.67 42.63"
BxC 42 3998.56 330"
AxBxC 62 3300.81 273"
Hata 165 1210.46

(") P<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Pul biber 6rneklerinin toplam kirmizi karotenoid bilesik ortalamalarina ait Duncan Coklu

Karsilastirma Testi sonuglar: Cizelge 4.8’ de verilmistir.

Farkli sicaklik ve slrelerde, Uc farkli su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biber
orneklerinin toplam kirmizi karotenoid miktar: ortalamalar1 arasinda, sicaklik derecesine
bagli1 olarak dnemli (p<0.05) dizeyde farklilik oldugu gorulmektedir. 30°C’ de depolanan
kirmizi pul biberin kirmizi karotenoid miktar1 1636.0 mg/kg olup, diger sicakliklarda
depolanan orneklere ait degerlerden Onemli (p<0.05) dizeyde yuksektir (Sekil 4.5).
Sonuclar orneklerin toplam karotenoid ortalamalar: ile paralellik gostermektedir. Bu
sonuglar, kirmizi renkli karotenoid bilesiklerin par¢calanmasi Uzerine sicakligin ¢ok 6nemli
etkisinin oldugunu agikga gostermektedir. Nitekim 70°C’de 21 gun, 50°C’de 35 guin ve
30°C de 43 gun sire ile depolanan 6rneklerde ortalama kirmizi karotenoid miktarlar: sirast
ile 1459.4, 1446.0 ve 1636.0mg/kg olarak belirlenmistir. Sonuclar 50°C de depolanan pul
biber 6rneklerinde kirmizi karotenoidlerin daha fazla pargalandig: dustincesini vermektedir.
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Ancak burada 70°C de depolanan orneklerin 50°C de depolanan érneklerden 14 gin daha
az depolandigr unutulmamalidir. Fakat elde edilen degerler kirmizi renkli karotenoidlerin
parcalanma hizinin bir sicaklik esigi oldugunu da distindtrmektedir. Cink 30°C ile 50°C
arasinda ¢ok belirgin bir fark sz konusu iken bu fark, 50°C de depolanan ornekler ile 70°C
de depolanan 6rnekler arasinda bu derecede belirgin degildir. Ozellikle 70°C de depolanan
orneklerin hizla kararmast lgimleri sonlandirmamiza neden olmustur. Bu dlgtimler devam
ettirilebilmis olsaydi daha net sonuglara ulasmak mumkin olabilecekti. Cizelge 4.6'da 512.
saate ait sonuclar incelendiginde depolama sicakliginin kirmizi karotenoid fraksiyonlari
Uizerine olan etkisi cok daha acik bir sekilde goriilebilmektedir. Ustelik bu etki lc farkl: su
aktivitesine ait orneklerde benzeri sonuclar gostermistir. Depolama sicaklik ve siiresinin
karotenoidlerin stabilitesi lzerine etkisini arastiran literatlr sonucglari (Minguez-Mosguera
ve Jaren-Galan 1995, Jaren-Galan ve Minguez-Mosguera 1999a, Chatterjee vd 1999,
Morais vd 2001, Topuz 2002) ile arastirmamizda elde edilen sonuglar birbirini destekler
niteliktedir.

Cizelge 4.8'de, 0.6 ve 0.7 su aktivitesine sahip drneklerin toplam kirmizi karotenoid
miktar1 farkimin istatistiksel olarak 6nemsiz (p>0.05) oldugu gozlenirken, 0.5 su
aktivitesine sahip orneklerin kirmizi karotenoid miktari 6nemli derecede(p<0.05) farklilik
gogermistir  (Sekil 4.6). Buradan artan su aktivitesiyle karotenoid pigment
degradasyonunun azaldig: anlasiimaktadir. Nitekim Klieber (2000) de nem iceriginin disuk
olmasinin asir1 renk kaybiyla sonuglandigini bildirmistir.

Kirmizi pul biber 6rneklerinin toplam kirmizi karotenoid miktari, depolama siiresine
bagli olarak ©6nemli (p<0.05) dizeyde azalmistir. Baslangicta 1829.8 mg/kg olarak
belirlenen ekstrakte olabilen kirmizi karotenoid miktari, %25.21 oraninda degrade olarak
1368.5 mg/kg duzeyine kadar dismustir. Kirmizi karotenoid oksidasyonunun da toplam
karotenoid oksidasyonunda oldugu gibi daha cok depolama siresine bagli oldugu
saptanmustir. Nitekim Topuz ve Ozdemir (2003) de kirmizi pul biberdeki karotenoid bilesik
oksidasyonunun daha ¢ok zamana bagli bir fonksiyon oldugunu bildirmiglerdir.
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Cizelge 4.8. Kirmizi pul biberin toplam kirmizi karotenoid bilesikleri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi

sonuglar
30°C 70°C 50°C
Sicak hk 1636.0*7.898 1459.4°+23.31 1446.04¢16.73
(N= 132) (N= 84) (N=114)
a 0.6 0.7 0.5
Aktivites 1546.4%18.51 1541.7%16.22 1488.2°+17.53
(N = 110) (N = 110) (N = 110)
0 2 4 8 16 960
1829.8%1.909 1750.3°+21.81 1681.3+12.67 1630.4°+17.06 1593.5°%17.68 1582.2%+30.52
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=6)
32 896 1024 64 128 192
1562.4"%+22 63 1561.2"%10.04 1537.8%'+20.47 1525.0"+23.07 1515.8"+31.88 1486.0'+33.96
(N=18) (N=6) (N=6) (N=18) (N=18) (N=18)
Sire 256 320 576 384 640 448
1462.6'+37.10 1454.9+36.29 1453.8+57.15 1447.9+42.24 1416.2°+44.01 1402.89+43.85
(N=18) (N=18) (N=12) (N=18) (N=12) (N=18)
704 832 512 768
1399.6"+46.38 1394.7¢M+58 46 1374.5™+49.30 1368.5M+56.31
(N=12) (N=12) (N=18) (N=12)

Degisik harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkl: oldugunu gosterir.
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Chatterjee vd (1999) de karotenoid degradasyonunun en fazla depolama siiresine bagl
olarak gerceklestigini bildirmiglerdir.

Farkl1 sicaklik ve stirelerde ¢ farkli su aktivitesine sahip pul biber 6rneklerinde depolama
suresince gorulen kirmizi renk bilesenlerindeki azalma toplam karotenoidlerdeki azalmadan
farkli seyretmistir. (Bkz Cizelge 4.6) Toplam karotenoid iginde sar1 renkli karotenoidler de
bulunmaktadir. Daha sonraki bolumlerde tartisilacag: Uzere sari renkli karotenoidlerin
depolama siire, sicaklik ve su aktivitesine bagli reaksiyonlar: kirmzi renkli karotenoidlere
gore farkli bir seyir izlemistir. Arastirma sonuglar: sar1 renkli karotenoid bilesiklerin daha
stabil oldugunu gostermistir. Perez-Galvez vd (2000) de farkli oleorezin drneklerindeki
kirmizi pigment fraksiyonunun sarilardan daha yiksek oranda degrade oldugunu
saptamislardir. Bu nedenle 30°C de depolanan orneklerin 896. saatteki toplam ekstrakte
olabilen karotenoid miktarina ait 6lgtimleri, tum sicakliklarda depolanan 6rneklerden 128.
saatte alinan Olgumlerin toplam ekstrakte olabilen karotenoid miktarlari ortalamasina
tekabll etmistir. Oysa kirmizi karotenoid fraksiyonlari yiksek sicakliklarda daha hizl
parcalandigi icin 30°C’de depolamada 896. saatte ulasilan seviyeye, tim sicakliklarda
depolanan 6rneklerin ortalamasinda 32. saatte ulasilmustir.

44. Kiwrmiza Pul Biberin Toplam Sari Karotenoid Bilesikleri Uzerine
Sicaklik, Su Aktivites ve Depolama Siresinin Etkis

Farkli sicakliklarda depolanan kirmizi pul biberin farkli su aktivitesi ve depolama
siiresine bagli olarak toplam sar1 karotenoid bilesikleri degisimi Cizelge 4.9'da ve Seil
4.7 de verilmistir.

Cizelge 4.9 incelendiginde farkli su aktivitesine sahip kirmizi pul biber 6rneklerinde
ekstrakte olabilen toplam sar1 karotenoid miktarinin depolama baglangicinda 883.4-902.1
mg/kg oldugu gorulmektedir. Perez-Galvez vd (2004) HPLC ile yaptiklari calismada
kirmiz1 biberde 2292 mg/kg dizeyinde sar1 karotenoid saptarken, Garcia vd (2007) farkl:
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Cizelge 4.9. Farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin toplam sar1 karotenoid bilesik miktarinin depolama siiresine
bagli olarak degisimi (mg/kg KM) (X = SE)

Sire 30°C 50°C 70°C
0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a,
0 902.10+0.00 883.40+0.00 886.50+0.00 902.10+0.00 883.40+0.00 886.50+0.00 902.10+0.00 883.40+0.00 886.50+0.00
2 917.25+19.6 900.55+40.2 953.45+0.85 942.00+20.9 944.45+16.5 928.50+15.9 920.20+27.7 890.00+9.10 893.05+3.65
4 918.10+36.3 956.90+0.40 935.95+0.75 965.35+6.75 1016.8+5.85 986.85+7.55 940.15+9.75 954.00+£28.5 1015.3+8.75
8 1011.5+9.40 959.10+15.9 949.25+3.55 984.65+0.85 1013.1+6.40 1013.8+5.25 970.40+16.0 941.65+3.05 967.60+0.60
16 962.20+6.20 954.15+2.55 970.15+7.75 957.60+£9.90 969.60+18.3 995.00+11.6 1029.9+8.10 947.70+£3.60 961.70+12.1
32 1001.7+2.25 953.10+1.90 959.25+4.85 921.25+0.95 1024.9+19.1 982.90+2.80 962.75+0.85 943.65+5.65 928.75+16.4
64 1038.0+6.00 984.85+0.45 956.00+6.30 940.00+11.5 1005.2+12.2 959.70+7.30 941.45+5.85 981.80+8.40 937.75+18.2
128 960.20+7.40 953.20+4.50 938.80+13.1 916.60+9.50 944.20+5.70 946.30+12.5 935.15+2.85 935.55+3.55 955.95+2.55
192 890.35+16.4 942.95+10.5 964.15+5.75 875.35+2.65 916.40+5.30 895.25+6.15 945.65+28.0 950.35+1.65 962.20+37.2
256 945.25+1.95 956.60+8.60 925.30+11.5 838.85+3.65 834.85+14.8 857.25+2.05 848.75+27.0 940.55+3.95 961.10+18.2
320 915.10+1.80 948.85+15.7 922.45+11.9 828.60+3.80 844.30+17.1 826.05+1.55 887.05+3.25 929.85+3.65 927.55+23.9
384 948.90+0.50 934.50+6.10 920.80+7.80 773.75+8.85 821.40+19.9 841.20+0.60 781.20+3.20 924.55+5.25 921.80+0.70
448 966.15+12.6 974.35+1.15 923.65+5.65 753.15+20.3 794.15+9.05 819.40+2.50 793.00+12.7 897.35+2.15 906.50+7.50
512 937.50+10.4 936.10+12.9 907.95+4.15 733.20+£5.60 803.15+5.35 836.20+6.70 791.05+19.1 883.45+13.1 858.95+10.4
576 936.00+0.70 920.35+1.65 924.95+13.5 762.10+£26.3 779.25+22.7 809.30+4.20
640 942.00+4.90 939.45+10.7 932.55+11.8 706.95+3.25 727.40+£3.60 766.40+0.50
704 904.20+0.30 928.75+3.55 924.25+5.75 659.10+7.40 735.60+8.00 750.40+20.1
768 935.05+9.35 882.00+5.90 915.25+3.85 681.10+19.1 693.35+4.35 711.80+£9.10
832 893.60+18.0 884.50+5.20 890.40+0.20 645.00+16.9 677.95+18.0 684.40+4.60
896 888.15+2.75 867.30+£2.70 880.50+8.40
960 865.85+10.9 871.85+13.4 890.05+8.25
1024  865.00+2.40 929.15+11.8 887.75+10.1
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Sekil 4.7. Farkli sicaklik ve su aktivitesine sahip kirmizi pul biber 6rneklerinin toplam sar1 karotenoid bilesik miktarinin
depolama siiresine bagli olarak degisimi
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turlerdeki kirmizi  biberlerin 688-1432 mg/kg arasinda sari  pigment igerdigini
bildirmiglerdir. Yemis (2001) ise farkli bir spektrofotometrik yontemle Maras biberinin
toplam ve kirmizi karotenoid icerigini belirlemis, bunlarin farkindan elde edilen sari
karotenoid icerigi ortalama 670-910 mg/kg bulunmustur. Kirmizi  pul biber Gretiminde,
Ozellikle kurutma ve 6gutme asamasinda taze biberde gergeklesen karotenoid oksidasyonu
disuntlurse, bu degerlerin elde ettigimiz degerlere esit veya biraz yiksek ¢ikmasi olasi bir
sonuctur (Minguez-Mosquera ve Hornero-Mendez 1997, Rames vd 2001, Topuz 2002).
Yine Garcia vd (2007) kirmizi pul biberde 466-785 mg/kg, Topuz ve Ozdemir (2003) ise
iki farkli yontemle (firinda ve guneste) kurutulan pul biberde sirasiyla, 344-463 mg/kg
toplam sar1 karotenoid bulundugunu belirtmislerdir. Bu degerlerle karsilastirildiginda
arastirmamizda saptadigimiz degerin oldukca yiksek oldugu, bunun da gesit ve islenme
farkliligindan kaynaklanabilecegi dustnulmektedir. Ayrica, literatlirde rapor edilen
verilerin daha ¢cok HPLC ile belirlenmesi tam olarak karsilastirma yapamamamiza neden
olmaktadr.

Genel olarak bakildiginda tim sicaklik ve su aktivitesi degerlerinde kirmizi pul
biberlerin sar1 karotenoidlerinin, depolamanin ilk saatlerinde baslangic degerlerinden daha
yuksek degerlere ciktigi, daha sonra da kismen azalma egilimine girdigi gortlmektedir.
Ozellikle 30°C de depolanan biberlerde oldukca fazla varyasyon gozlenmis, depolama
sonunda su aktivitesi dustk olan grup (0.5a,) disinda diger drneklerde baslangic degerinin
Uzerinde sar1 karotenoid igerigi tespit edilmistir. 70°C’ de depolanan drneklerde ise 0.7 su
aktivitesinde % 3.11, 0.5 su aktivitesinde % 12.3 oraminda sar1 pigment kaybi gozlenirken,
0.6 su aktivitesinde ise kayip saptanamamustir. Bununla birlikte, 50°C de depolanan
Orneklerde sar1 karotenoid pigmentlerinin su aktivites azaldikga (0.7, 0.6 ve 0.5 ay)
sirastyla, %22.8, %23.3 ve %28.5 oraninda azalis gosterdigi saptanmustir.

Ekstrakte olabilen sar1 pigmentlerde gorilen bu varyasyonun depolama sirasinda
degradasyondan 6nce gorulmeye baslayan ve depolama siiresince de devam eden trans
izomerlerin cis izomerlere dontsiminden kaynaklandigi dustinilmektedir. Nitekim, Von
Elbe ve Schwarts (1996) izomerizasyonun renk acilmasina sebep oldugunu bildirmiglerdir.
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Perez-Galvez ve Minguez-Mosguera (2001) da karotenoidlerin konjuge cift baglarimin
doymasiyla rengin acildigint bildirmektedirler. Bu nedenle yapmis oldugumuz arastirmada
kirmizi pigmentlerin izomerizasyonuyla agilan renk spektrofotometrik yontemle belirlenen
absorbans degerini etkileyebileceginden, sar1 karotenoid miktarinin artmasina neden oldugu
distnul mektedir.

Sekil 4.7'de farklh sicaklik ve su aktivitesine sahip kirmizi pul biber 6rneklerinin sar
karotenoid miktarinin zamana bagli degisimi gorUlmektedir. Sekilde de yiuksek
sicakliklarda (50 ve 70°C’de) su aktivitesinin azaldik¢a sar1 karotenoid degradasyonunun
arttig1 gorulmektedir.

Orneklerin toplam sar1 karotenoid bilesiklerine ait varyans analiz sonuclar1 Cizelge
4.10'da, Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari ise Cizelge 4.11'de verilmistir.

Varyans analizi sonuglarina gore kirmizi pul biber 6rneklerinin sar1 karotenoid bilesik
miktarinag, sicaklik, su aktivitesi, depolama siiresi ve tum interaksiyonlarin etkisinin p<0.01

seviyesinde 6nemli oldugu saptanmustir.

Cizelge 4.10. Kirmuzi pul biberin toplam sar1 karotenoid bilesiklerine ait varyans analiz

sonuglar

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Sicaklik (A) 2 194454.25 363.26
Su Aktivitesi (B) 2 13753.79 25.69
Depolama Siresi (C) 21 49896.63 93.21"
AXxB 4 8035.48 15.01"
AxC 31 15974.17 29.84"
BxC 42 1432.42 2.68"
AxBxC 62 1356.83 253"
Hata 165 535.31

(") P<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 incelendiginde, sicaklik derecesine bagl

olarak sar1 karotenoid miktar: ortalamalari arasinda 6nemli (p<0.05) dizeyde farklilik
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oldugu goralmustir (Sekil 4.8). 30°C ve 70°C’ de depolanan kirmizi pul biberin ortalama
sar1 karotenoid miktar1 sirasiyla, 928.01 mg/kg ve 921.47 mg/kg olup, baslangic
degerlerinden  yuksektir. Bu sonug daha oOncede agiklandigi gibi cig/trans
izomerizasyonundan  kaynaklanabilecegi  gibi, kirruzi  karotenoid pigmentlerin
oksidasyonuyla renk agilma reaksiyonunun absorbansa yansimasindan da kaynaklanabilir.
50°C’ de depolanan orneklerin sar1 karotenoid miktar: ortalamalar1 854.62 mg/kg olup, 30
ve 70°C'deki oOrneklerden farkli olarak baslangic miktarina gore azalis gostermistir.
50°C’ de depolanan drneklerin sar1 karotenoid miktari ortalamalarinin, 70°C’ de depolanan
orneklerden dusiik olmasinin 6rnek sayisinin farkliligindan kaynaklandigi distintlmektedir.
Ayrica Jaren-Galan ve Minguez-Mosguera nin (1999a), biber karotenoidlerinin sicaklikla
iliskisi Uzerine yaptiklar1 bir calismada, 60°C’nin altindaki sicakliklarda sari, Uzerindeki
sicakliklarda ise kirmizi pigmentlerin - bozulmasinin  hizlandig:r  bildirilmesi, sar1
karotenoidlerin degradasyonu igin veya bahsedilen izomerizasyon icin ideal sicakligin 50°C
olabilecegi dustincesini de akla getirmektedir. Bu nedenlede 50°C’ de depolanan Grneklerin

sar1 karotenoid miktar: 70°C’ de depolanan drneklerden daha dustk bulunmus olabilir.

1000+
900+
800+
700+
600+
500+
400+
300+
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100+
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Ekstrakte olabilen toplam sar1
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Sekil 4.8. Kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen toplam sar1 karotenoid bilesik miktarinin
sicaklik etkisiyle degisimi
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Cizelge 4.11. Kirmuzi pul biberin toplam sar1 karotenoidlerinin ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclari
30°C 70°C 50°C
Sicaklik 928.01%3.756 921.47°+6.030 854.62°+10.16
(N=132) (N=84) (N=114)
a 0.7 0.6 0.5
Aktivitesi 908.02°t6.641 905.06%+7.713 889.89°+8.865
(N=110) (N=110) (N=110)
8 16 64 4 32 128
979.00%6.777 972.00%:6.318 971.63%8.123 065.48%+8.843 964.24%+8.007 942.88° +3.583
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18)
192 2 256 320 0 896
926.96™+9.451 921.05%+7.273 900.94°+12.84 892.20%+12.11 886.70%+2.514 878.65+4.531
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=6)
Sire 960 384 448 576 1024 512
875.929+6.741 874.23%%16.05 860.749+18.77 855.339'+22 56 855.03%9'+36.17 854.17"+16.17
(N=6) (N=18) (N=18) (N=12) (N=6) (N=18)
640 704 768 832
835.79'+31.35 817.05+32.14 803.09+33.05 779.31"+33.66
(N=12) (N=12) (N=12) (N=12)

Degisik harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkl: oldugunu gosterir.
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Cizelge 4.11'e gore kirmizi pul biber orneklerinin 0.6 ve 0.7 su aktivitesinde sari
karotenoid miktar1 ortalamalar1 sirasiyla 908.02 ve 905.06 mg/kg olup, aralarinda dnemli
bir farklilik (p>0.05) gozlenmemistir. 0.5 su aktivitesine sahip 6rneklerin sar1 karotenoid
miktar1 ortalamas: 889.89 mg/kg olup 0.6 ve 0.7 su aktivitesine sahip drneklerden dnemli
derecede (p<0.05) dustk bulunmustur (Sekil 4.9). Kirmizi renkli karotenoid bilesiklerde

oldugu gibi sar1 renkli karotenoidler de daha nemli ortamda daha stabil kalmiglardr.
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Sekil 4.9. Kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen toplam sar1 karotenoid bilesik miktarinin
su aktivitesiyle degisimi

Kirmizi pul biber drneklerinin sar1 karotenoid miktar: ortalamalar1 depolama stiresine
bagli olarak 6nemli (p<0.05) diizeyde farklilik gostermistir (Bkz. Cizelge 4.11). Depolama
siresince sar1 pigment miktar1 ortalamalart 979.00-779.31 mg/kg arasinda degismistir.
Depolama sirasinda belirli sirelerde ve farkli sayida alinan Orneklerin siralamisinda
varyasyonlar gorulmustir. Bu varyasyonlarin farkli sayida drnek alimindan ve Ozellikle ilk
sactlerde almnan oOrneklerde sar1  karotenoidlerin  artma egiliminden kaynaklandig:
distnul mektedir.
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45. Kirmiza Pul Biberin Gorunur Renk Degerlerinin (L, a, b, DE) Sicakhk, Su
Aktivites ve Depolama Siresyle Degisimi

45.1. Kirmizi pul biberin L degeri Uzerine sicakhk, su aktivites ve depolama

siresinin etkis

Farkli sicakliklarda depolanan kirmizi pul biberin su aktivitesi ve depolama stresine
bagli olarak L degerinin degisimi Cizelge 4.12'de verilmistir. Cizelge incelendiginde farkl
su aktivitesine sahip kirmizi pul biberlerin baslangi¢ L degerlerinin, su aktivitesinin artisina
bagli olarak azaldigr gorUlmektedir. Aym zamanda her U¢ sicaklikta su aktivitesinin
artmasiyla depolama siiresine bagli olarak L degerinin azalis1 arasinda, ekstrakte olabilen
karotenoidlerde de oldugu gibi ters iliskinin bulundugu saptanmistir. 30°C’de depolanan
orneklerde su aktivitesinin artisiyla L degerinin azalisimin sirasiyla %4.91, %4.30 ve
%3.22; 50°C'de %12.41, %11.81 ve %8.58; 70°C'de ise %15.31, %13.08 ve %11.00
oraninda oldugu hesaplanmistir. Sicakliga bagli olarak L degerindeki azalmanin, 30°C’de
ortalama %4.14 iken, 50°C’ de %10.93, 70°C’ de ise %13.13 oraninda oldugu saptanmustir.

Arastirmada kullanmilan 6rneklerin baslangic L degerlerinin su aktivitesine bagli olarak
28.68-30.83 araliginda degistigi gorulmektedir. Doymaz ve Pala nin (2002) kurutmadan
once bibere uygulanan bir takim soltisyonlarin kuru biberin rengine etkisini arastirdiklar:
calismalarinda da kuru biberin L degerlerinin 21.83-31.12 arasinda degistigini rapor
etmislerdir. Ergines ve Tarhan (2006) da benzer bir calismada, taze kirmizi biberin L
degerinin 33.66 oldugunu, farkli ¢ozeltilere daldirilarak kurutulan biberlerin L degerinin ise
26.70-36.35 arasinda degistigini belirtmiglerdir.

Sekil 4.10'da da farkli sicakliklarda depolanan kirmizi pul biber 6rneklerinin su aktivitesi

ve depolama siresine bagli olarak L degerinin azalisi gorulmektedir. Sekilden de L
degerinin azalisinin sicaklikla dogru su aktivitesiyle ters orantili oldugu gorilmektedir.
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Cizelge 4.12. Farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin L degerinin depolama siiresince degisimi (X+SE)

Siire 30°C 50°C 70°C
0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a,
0 30.83+0.00 29.88 + 0.00 28.68 + 0.00 30.83+0.00 29.880 + 0.00 28.68 + 0.00 30.83+0.00 29.88 + 0.00 28.68 + 0.00
2 30.67 £ 0.04 29.81+0.05 28.65+ 0.07 30.52+0.01 29.505 + 0.02 28.36 £ 0.03 30.49+0.00 29.53+0.03 28.38+0.01
4 30.69 + 0.00 29.62+0.04 28.57+0.05 30.49+0.02 29.500 + 0.00 28.30+0.02 30.42+0.04 29.46 + 0.01 28.33+0.01
8 30.59 + 0.01 29.50+0.02 28.54+0.02 30.36 £ 0.03 29.185+ 0.04 27.98 +0.02 30.12+0.03 29.26+0.10 28.09 + 0.01
16 30.35+0.02 29.37+0.00 28.49+0.03 30.32+0.01 28.870 + 0.02 27.95+0.01 29.35+0.00 28.42 +0.01 26.91+0.01
32 30.38+0.03 29.34+0.01 28.44+0.04 29.95+0.04 28.675+ 0.02 27.85+0.01 28.68 + 0.01 27.35+0.03 26.85+0.03
64 30.32+0.04 29.18 £ 0.02 28.39+0.04 29.78 £ 0.03 28.650 + 0.02 27.54+0.02 27.38+0.02 27.23+0.09 26.60 + 0.02
128 30.22 +0.05 29.14+0.04 28.35+0.01 29.21+0.00 28.135+ 0.01 27.07+0.01 27.30+0.00 26.76 £ 0.00 26.38 + 0.02
192 30.13+0.04 29.08 + 0.01 28.30+0.02 28.69+ 0.03 27.795+ 0.01 26.63 + 0.01 27.14+0.02 26.53+0.10 26.29 + 0.02
256 30.07 £ 0.02 29.03+0.00 28.26 £ 0.03 28.49+0.03 27.265+ 0.03 26.58 + 0.02 27.10+0.01 26.41+0.04 26.14 + 0.01
320 29.99+0.03 28.83+0.01 28.23+0.01 28.27 +0.02 27.235+ 0.02 26.53+0.02 26.72 +0.01 26.52+0.15 26.13+0.01
384 29.80+0.04 28.77 £ 0.01 28.19+0.04 28.01+0.04 27.080 + 0.02 26.31+0.01 26.53+0.01 26.43+0.02 26.12 +0.01
448 29.72+0.01 28.75+0.01 28.16 + 0.01 27.94+0.03 26.990 + 0.02 26.29 + 0.01 26.11+0.01 26.10+0.01 25.59+0.01
512 29.73+0.04 28.72+0.05 28.18 + 0.02 27.64+0.04 26.940+ 0.10 26.27 + 0.01 26.11+0.03 25.97+0.03 25.53+0.01
576 29.68 + 0.03 28.70+0.03 28.12+0.00 27.56+0.01 26.920 + 0.01 26.28+ 0.02
640 29.58 + 0.03 28.69 + 0.05 28.08 + 0.01 27.52+0.02 26.805 + 0.01 26.27 +0.00
704 29.49+ 0.02 28.63+0.00 28.01+0.03 27.45+0.02 26.775 + 0.02 26.23+0.03
768 29.45+0.03 28.63+0.05 27.92+0.01 27.03+0.02 26.615 + 0.03 26.21+0.01
832 29.43+0.03 28.60+ 0.00 27.81+0.01 27.01+0.02 26.350 + 0.00 26.22 +0.03
896 29.43+0.03 28.59+ 0.04 27.78 +0.02
960 29.36 £ 0.05 28.61+0.01 27.76 £ 0.02
1024 29.32+0.01 28.60+0.03 27.76 £ 0.08
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Sekil 4.10. Farkli sicaklik ve su aktivitesine sahip kirmizi pul biber 6rneklerinin L degerinin depolama stiresine bagli olarak
degisimi
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Orneklerin L degerlerine ait varyans analiz sonuclar1 Cizelge 4.13'de verilmistir. Bu
sonuclara gore kirmizi pul biber 6rneklerinin L degerine, tim ana faktorlerin ve sicaklik x
su aktivitesi, sicaklik x depolama siiresi, su aktivitesi x depolama siiresi ve sicaklik x su
aktivitesi x depolama siiresi interaksiyonlarimin p<0.01 seviyesinde 6nemli etkisinin oldugu

saptanmustir.

Cizelge 4.13. Kirmuzi pul biberin L degerlerine ait varyans analiz sonuclari

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Sicaklik (A) 2 88.8586 50662.30
Su Aktivitesi (B) 2 61.5123 35070.90"
Depolama Siiresi (C) 21 11.6223 6626.41"
AxB 4 0.9858 562.03"
AxC 31 2.0632 1176.34"
BxC 42 0.2281 130.04™
AxBxC 62 0.0769 43.85"
Hata 165 0.0018

(") P<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.14' de kirmizi pul biber drneklerinin L degeri ortalamalarina ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuclart verilmistir. Cizelge incelendiginde sicakliga bagli olarak
kirmizi pul biberin L degerleri ortalamalar1 arasinda 6nemli (p<0.05) dizeyde farklilik
oldugu, 30°C’ de depolanan 6rneklerin en yiksek (29.06), 70°C’ de depolanan orneklerin en
distk (27.53) L degeri ortalamasina sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 4.11). Boylece
depolama sicakligr arttikca L degerinin azaldigi saptanmustir. Nitekim Ahmed vd (2002a)
ve Doymaz ve Pala (2002) de sicaklik artikga kirmizi biberin L degerinin azaldigim
bildirmiglerdir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclari, farkli su aktivitelerine sahip kirmizi pul
biber oOrneklerinin L degeri ortalamalar1 arasinda 6nemli (p<0.05) duzeyde farklilik
oldugunu gostermektedir. 0.5 su aktivitesine sahip 6rnekler en yiksek ortalama gosterirken
(29.10), 0.7 su aktivitesine sahip ornekler en disuk ortalamaya (27.46) sahip olmustur
(Sekil 4.12). Bu sonuglar pul biberin su igerigi arttikga daha hizli bir sekilde karardigimn

97



Cizelge 4.14.

Kirmizi pul biberin L degeri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclari

30°C 50°C 70°C
Sicaklik 29.067+ 0.072 27.89° + 0.124 27.53°+ 0.164
(N=132) (N=114) (N=84)
a 0.5 0.6 0.7
Aktivites 29.10°+ 0.134 28.24°+0.113 27.46°+0.093
(N = 110) (N = 110) (N = 110)
0 2 4 8 16 32
29.80%+ 0.213 29.54°+ 0.210 29.48°+ 0.213 29.299+ 0.219 28.89% 0.253 28.61"+ 0.265
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18)
896 960 1024 64 128 576
28.609+ 0.302 28.58%"+ 0.292 28.56"+ 0.286 28.34'+ 0.286 28.06' + 0.294 27.88+ 0.338
(N=6) (N=6) (N=6) (N=18) (N=18) (N=12)
Sire 192 640 704 256 768 320
27.84+ 0.300 27.82+0.336 27.76™+ 0.331 27.70"+ 0.305 27.64°+ 0.346 27.60° + 0.297
(N=18) (N=12) (N=12) (N=18) (N=12) (N=18)
832 384 448 512
27.57%+ 0.353 27.47 + 0.294 27.29°+ 0.324 27.23+0.326
(N=12) (N=18) (N=18) (N=18)

Degisik harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkl: oldugunu gosterir.
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bir gostergesidir. Ancak bu kararma karotenoid bilesiklerin parcalanmasi ile tam olarak

iligkili degildir.

Kirmizi pul biberlerin L degeri ortalamalar1 depolama siiresine bagli olarak da dnemli
diizeyde azalma gostermistir. Depolamanin basinda 29.80 olan L degeri, 27.23'a kadar
dismistir. Meydana gelen bu azalmaya depolama siresince kirmizi pul biberde
gerceklesen oksidasyon ve Maillard reaksiyonlarinin neden olabilecegi dustintlmektedir.
Maillard reaksiyonuyla meydana gelen esmerlesme sonucu biberin koyu kirmizi rengi,
kahverengi-siyah renge donmektedir. Arastirmamizda 6zellikle 70°C’ de depolanan kirmizi
pul biberlerin renginde 128. saatten itibaren agikca belirginlesen siyahims: kahverengine
dontsimin Maillard reaksiyonu sonucu oldugu dustnilmektedir.  50°C’de depolanan
kirmizi pul biberlerin rengi 70°C’ye nazaran daha yavas bir hizla degismistir. Klieber
(2000) kirmuzi biberde sicakligin artmasiyla Maillard reaksiyonunun hizlandigin
bildirmistir. Dolayisiyla 128.saatte renk siyaha donuslrken, ekstrakte olabilen karotenoid
pigment miktarinda gozlenen azalmamin ciddi boyutlarda olmayisi, bu keskin renk
dontsiminin Maillard reaksiyonundan kaynaklandigini destekler niteliktedir.

Cizelge 4.14 incelendiginde depolama slresine bagli olarak L degerleri ortalamalari
arasinda 6nemli (p<0.05) duizeyde farklilik oldugu gorilmektedir. Streye bagli olarak L
degerinin azalmasinda gozlenen varyasyonlar, Orneklerin farkli sicakliklarda farkl:
siirelerde depolanmasindan ve her sicaklikta aym sayida 6lcim yapilmamasinin sonuglara
yansimasindan kaynaklandigi distintil mektedir.

4.5.2. Kyrmuzi pul biberin a degeri Gizerine sicakhik, su aktivites ve depolama siiresinin
etkis

Farkli sicaklik, su aktivitesi ve sirelerde depolanan pul biber 6rneklerine ait a degerleri
Cizelge 4.15' de verilmistir.
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Cizelge 4.15 incelendiginde, kirmizi pul biber orneklerinin a degerinin sicakliga, su
aktivitesine ve depolama siresine bagli olarak degistigi gorulmektedir. L degerinde de
oldugu gibi su aktivitesinin artmasiyla baslangi¢ a degerlerinin azaldig: ve bu degerlerinin
7.5-12.81 arasinda degistigi gortlmektedir. Ergines ve Tarhan (2006), a degerini taze
kirmiz1 biberde 37.79 bulurken, farkli cozeltilere daldirilarak kurutulan biberlerde bu
degerin 2.69-35.19 arasinda degistigini saptamislardir. Doymaz ve Pala nin (2002) benzer
bir calismasinda ise, kurutulan biberlerin a degerlerinin 8.18-23.04 arasinda degistigi
bildirilmistir. Bu degerlere bakildiginda kurutulduktan sonra pul bibere islenen trtinde
tespit ettigimiz degerlerin literatirle uyumlu oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.15'de sicaklik arttikga a degerinin hizla azaldigi gorilmektedir. Doymaz ve
Pala (2002) da kurutma sicaklig1 artikga a degerinin azaldigint bildirmislerdir. 30°C'de a
degerinin azalis1 ortalama %25.46 iken, 50°C’'de %83.72, 70°C'de ise %90.20 oraminda
olmustur. 30°C’ de depolanan orneklerin 1024 saat depolandiktan sonra ulastigi ortalama a
degerine, 50°C'de yaklasik 64 saat sonra, 70°C'de ise 8-16. saatler arasinda ulasildigs;
50°C’de 832 saat sonra ulasilan ortalama a degerine ise 70°C de yaklasik 256 saat sonra
ulasildigr gorilmekte ve bu degerler sicakligin a degeri Uzerine etkisini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.13'de kirmizi pul biber Orneklerinin a degerinin zamana bagli azalisi
gorilmektedir. Burada da goruldigl gibi 30°C’de depolanan orneklerin a degeri daha
yavas azalirken, sicaklik arttikca azalma da hizlanmaktadir. 50°C’'de depolanan 0.7 su
aktivitesine sahip 6rneklerin a degeri 512 saat depolama sonunda 70 °C’ de depolanan 0.5
su aktivitesine sahip orneklerin a degerinden daha distik bulunmus, kirmizi biberin a
degerinin azalisinda su aktivitesinin sicakliktan daha etkili oldugu sonucuna varilmstir.

a degerinin kirmiziligin bir olgusi oldugu g6z 6nune alindiginda farkli sicaklik ve su
aktivitesinde, farkli stirelerde depolanan pul biber 6rneklerinin gortnir renk degisiminin a
degeri ile en iyi sekilde takip edilebilecegi anlasiimaktadir. Ekstrakte edilebilir toplam
kirmiz1 karotenoid sonuglari ile a degerlerini gerek ilgili cizelgelerde ve gerekse sekillerde
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Cizelge 4.15. Farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin a degerinin depolama stiresince degisimi (X+SE)

Siire 30°C 50°C 70°C
0.5a, 0.6a, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a, 0.7a,
0 12.81+£0.00 11.29 + 0.00 7.500+ 0.00 12.81 + 0.00 11.29 + 0.00 7500+ 0.00 12.81+0.00 11.29+0.00 7.500+ 0.00
2 12.45+0.02 11.02 + 0.00 7.395+ 0.02 11.78 + 0.02 10.13+0.03 7.290+0.09 11.33+0.02 10.60+0.09 7.155+0.01
4 12.16 £ 0.05 10.93+ 0.02 7.265+ 0.02 11.49 + 0.03 9.305+0.03 7.105+0.01 11.16+0.02 9.860+0.26 6.520+0.01
8 11.86 +£ 0.02 10.69 + 0.04 7.175+0.01 11.10+ 0.03 9.045+ 0.03 6.910+0.00 9.625+0.04 8495+0.04 6.170+0.00
16 11.73+0.03 10.49 + 0.09 7.055+0.04 10.98 + 0.01 8.985+ 0.02 6.520+0.02 8.360+0.01 6.920+0.04 4.045+0.01
32 11.59+0.02 9.770+ 0.03 6.905 + 0.03 10.10+ 0.01 8.980+ 0.01 6.130+£0.03 5985+ 0.01 4910+ 0.12 3.150+0.03
64 11.44+0.01 9.545 + 0.02 6.785+ 0.03 9.720+0.02 8.560 + 0.04 5720+ 0.04 4.345+0.02 4135+0.01 2.300+0.00
128 11.31+£0.03 9.340+£ 0.02 6.705+ 0.01 8.565+ 0.02 6.200+ 0.01 4.240+0.02 4.085+0.04 2695+ 0.03 1.460+0.02
192 11.22+0.00 9.255 + 0.06 6.600 + 0.03 7.545+ 0.02 4935+ 0.04 3.070+£0.00 3410%0.02 2415+ 003 1.175+0.01
256 11.08 £ 0.03 9.230+0.02 6.520 + 0.01 7.030 £ 0.02 3.680+0.02 2560+ 0.04 3.205+0.03 1.575+0.01 0.960+0.00
320 10.94+ 0.04 9.075+ 0.01 6.405 + 0.03 6.720+ 0.02 3470+ 0.01 2.285+0.02 2590+ 0.02 1.615+0.01 0.885+0.02
384 10.80+ 0.02 8.775+0.03 6.350 + 0.02 5220+ 0.02 3.305+0.01 1.565+0.01 1.905+0.01 1.335+0.03 0.755+0.02
448 10.69+ 0.03 8.695 + 0.01 6.270+ 0.02 4,840+ 0.01 3.265+0.01 1475+ 001 1.685+0.01 1.145+0.03 0.655+0.01
512 10.52+0.02 8.630+ 0.05 6.175+0.02 4.695 + 0.04 3.215+ 0.06 1.250+0.01 1.640+0.03 1.025+0.05 0.565+0.01
576 10.38+ 0.04 8.565+ 0.03 6.130+ 0.03 4,290+ 0.02 2.340+ 0.00 1.230+ 0.00
640 10.26 £ 0.01 8.445 + 0.05 6.075+0.03 3.820+0.01 2.175+0.02 1.115+0.02
704 10.20+ 0.00 8.345+ 0.01 6.005 + 0.01 3,520+ 0.03 2.090+ 0.03 0.870+0.02
768 10.16 £ 0.02 8.290+ 0.03 5.955+0.04 3.260+ 0.03 1.940 + 0.03 0.770+0.01
832 10.10+ 0.03 8.250+ 0.00 5.875+ 0.06 3.040+0.00 1.750 + 0.02 0.720+0.00
896 9.955+ 0.03 8.185+ 0.02 5.815+0.01
960 9.865+ 0.03 8.075+ 0.08 5.775+0.02
1024 9.795+ 0.02 7.955+ 0.01 5.755+0.14
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Sekil 4.13. Farkli sicaklik ve su aktivitesine sahip kirmizi pul biber drneklerinin a degerinin depolama stiresine bagli olarak
degisimi
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karsilastirdigimizda biberde gorilen renk degisimi ve kararmanin temel nedeninin

karotenoidlerin parcalanmasi degil diger esmerlesme reaksiyonlar: oldugu gorilmektedir.

Kirmiz: pul biber 6rneklerinin a degerlerine ait varyans analizi sonuglari Cizelge 4.16'da,
a degeri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari Cizelge 4.17'de

verilmistir.
Varyans analizi sonuclarina gore, kirmizi pul biber drneklerinin a degerleri tzerine tim
varyasyon kaynaklarimin ve bunlarin interaksiyonlarinin etkisinin p<0.01 seviyesinde

Onemli oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.16. Kirmuzi pul biberin a degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Sicaklik (A) 2 682.4507 272419.00
Su Aktivitesi (B) 2 330.5564 131951.00"
Depolama Siiresi (C) 21 74.3457 29677.10"
A XB 4 8.7321 3485.65 "
AxC 31 15.9149 6352.87
BxC 42 0.9444 377.00"
AxBxC 62 0.2907 116.03"
Hata 165 0.0025

(") P<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Cizelge 4.17 incelendiginde, sicaklik, su aktivitesi ve depolama siiresine bagli olarak
kirmizi pul biber drneklerinin a degeri ortalamalar1 arasinda 6nemli (p<0.05) farkliliklar
bulunmustur. Duncan Coklu karsilastirma Testi sonuclari, 30°C’ de depolanan kirmiz: pul
biber oOrneklerinin, en yiksek a degerlerine sahip oldugunu ve bu degerlerin diger
sicakliklarda depolanan orneklerin a degerlerinden O6nemli (p<0.05) derecede farkli
oldugunu gostermektedir. Diger sicakliklarda depolanan kirmizi pul biberlerin a
degerlerinin biyukten kiictige dogru siralanisimin da L degerlerinde oldugu gibi, 50 ve 70°C
seklinde oldugu belirlenmistir. 50 ve 70°C’de depolanan 6rneklerin a degeri ortalamalari
arasinda da farklilik 6nemli (p<0.05) bulunmustur (Sekil 4.14). Koca vd (2007) de
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depolama sicakligi artikca a degerinin azaldigim bildirmislerdir. Meydana gelen bu
azalmanmin  yuksek sicakliklarda karotenoid izomerizasyonu ve degradasyonunun
artmasindan olabilecegi gibi, Maillard reaksiyonunun neden oldugu esmerlesmeden de
kaynaklanabilecegi dustnilmektedir.

Cizelge 4.17 ayrica farkli su aktivitelerine sahip kirmizi pul biber drneklerinin a degeri
ortalamalar1 arasinda 6nemli (p<0.05) diizeyde farklilik oldugunu gostermektedir. 0.5 su
aktivitesine sahip ornekler en yiksek ortalama gosterirken (8.435), 0.7 su aktivitesine sahip
ornekler en dusik ortalamaya (4.620) sahip olmustur (Sekil 4.15). Su aktivitesinin
artmasiyla a degeri ortalamalarinin azalmasi, baslangic degerlerinde de (Cizelge 4.15)
gorilmustur. Depolama stiresince 30°C’ de depolanan orneklerin a degerinde su aktivitesine
bagl1 olarak duzenli bir azalis gortulmezken, 50 ve 70°C’ de su aktivitesi arttikga kirmiz: pul
biberin a degerinin azalisinin hizlandig: tespit edilmistir. 50°C’de 0.5 su aktivitesine sahip
orneklerin a degeri %76.27, 0.6 su aktivitesine sahip Orneklerin a degeri %84.5, 0.7 su
aktivitesine sahip orneklerin adegeri ise %90.4 oranminda, 70°C’ de depolanan orneklerin ise
ayni sirayla %87.2, %90.92 ve %92.47 oraninda azalis gosterdigi saptanmustir.
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Sekil 4.14. Kirmizi pul biberin a degerinin sicaklik etkisiyle degisimi
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izelge 4.17. Kirmuzi pul biberin kirmizi pigmentlerinin a degeri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma I sonuclart
elge4.17. K | bib k t deg talamal tD klu Karsilast Test |
30°C 50°C 70°C
Sicakhk 8.888°+ 0.177 5.500° + 0.320 4.606°+ 0.395
(N=132) (N=114) (N=84)
a 0.5 0.6 0.7
Aktivites 8.435%+ 0.336 6.827°+ 0.323 4.620°+ 0.242
(N = 110) (N = 110) (N = 110)
0 2 4 8 16 896
10.53%+ 0.542 9.905° + 0.475 9.531°+ 0.482 9.0067+ 0.455 8.342°+ 0.565 7.985 + 0.759
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=6)
960 1024 32 64 128 192
7.905% 0.749 7.835"+ 0.739 7.502' + 0.631 6.949 + 0.700 6.067°+ 0.744 5514+ 0.771
(N=6) (N=6) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18)
Sire 576 640 704 256 768 832
5.489 + 0.979 5.315™+ 0.989 5.172"+ 1.006 5.093° + 0.809 5.063°+ 1.020 4.955°+ 1.030
(N=12) (N=12) (N=12) (N=18) (N=12) (N=12)
320 384 448 512
4.887°+ 0.811 4.445 + 0.819 4.302°+ 0.822 4.191" + 0.821
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18)

Degisik harfler ortalamalarin p<0.05 seviyesinde farkli oldugunu gosterir
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Sekil 4.15. Kirmizi pul biberin a degerinin su aktivitesiyle degisimi

Kirmizi pul biber drneklerinin a degerleri depolama siiresine bagli olarak da dnemli
(p<0.05) duzeyde degisim gostermistir (Cizelge 4.17). Depolama baslangicinda tiim
orneklerin a degeri ortalamasi 10.533 iken depolama sonunda 4.191'e kadar dismUstdr.
Depolama siresine bagli olarak a degerlerinde gorulen azalmadaki varyasyonlarin, yine
ornek aim sayisinin farklihgindan  kaynaklandigi  disunilmektedir.  Nitekim  tim
sicakliklarda depolanan orneklerden alinan ilk 512 sastte, sireye bagli olarak a degerinin
dizenli bir azalis gostermesi varyasyonun nedenini acikga ortaya koymaktadir.
Depolamanin ilk 16. saatinden sonra yalmzca 30°C'de depolanan farkli su aktivitesine
sahip kirmizi pul biberlerden alinan 896, 960 ve 1024. saat Orneklerinin gelmesi, distk
sicaklikta a degerinin ¢cok yavas bir hizla azaldigini da gostermektedir. Nitekim, Ahmed vd
(2002a) depolama sicaklig1 artikca karotenoidlerin oksidasyonu nedeniyle renk degerlerinin
daha hizl1 azaldigim1 saptamiglardir. Koca vd (2007) de depolama siresi ve sicakliginin
artisiyla, adegerlerinin azaldigini bildirmiglerdir.
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45.3. Kirmizz Pul Biberin b degeri Uzerine sicakhk, su aktivites ve depolama

siresinin etkis

Farkli sicaklik, su aktivites ve slrelerde depolanan pul biber drneklerine ait b degerleri
Cizelge 4.18 de verilmistir.

Cizelge 4.18 incelendiginde, kirmizi pul biber drneklerinin L ve a degerleri gibi b
degerinin baslangi¢ degerlerinin de su aktivitesinin artmasiyla azaldigi gorulmektedir. Bu
durumun Ornegin igerdigi  karotenoid maddelerin  seyrelmesinden  kaynaklandig:
disunilmektedir. Orneklerin b degerleri 3.38-6.33 arasinda degismektedir. Ergiines ve
Tarhan (2006) taze kirmizi biberin b degerini 15.71 bulurken, farkli ¢ozeltilere daldirilarak
kurutulan biberlerin b degerlerinin -1.23 ile 26.60 arasinda degistigini saptamuslardir.
Doymaz ve Pala’ min (2002) benzer bir calismasinda ise, kurutulan biberlerin b degerlerinin
333 ile 1002 arasinda degistigi bildirilmistir. ~ Arastrmamizda  6lgimuni
gerceklestirdigimiz kirmizi pul biberin b degeri de bu degerler arasinda olup, literatiirle
uyum gostermektedir.

Cizelge 4.18 de sicaklik artisiyla b degeri azalisimin hizlandig: tespit edilmistir. 30°C’de
b degerinin azalis1 ortalama %21.12 iken, 50°C’de %73.22, 70°C'de ise %86.89 oraninda
oldugu hesaplanmistir. Doymaz ve Pala (2002) da kurutma sicakligi artikca b degerinin
daha fazla azaldigini rapor etmislerdir. Ayrica her t¢ sicaklikta 0.6 su aktivitesindeki pul
biber orneklerinin b degerlerinin digerlerine nazaran daha fazla azalis gosterdigi de

saptanmustir.

Sekil 4.16'da kirmizi pul biber orneklerinin b degerinin zamana bagli azalis1
gorilmektedir. Burada da goruldigl gibi depolama sicakligir arttikga karotenoidlerin
izomerizasyonu ve oksidasyonu artacagindan 6rneklerin b degerinin azalig1 artmistir. Ancak
su aktivitesinin artisiyla oksidasyon yavaslarken, b degerinin azalisimin  artmasinin
enzimatik  velveya enzimatik olmayan reaksiyonlardan  kaynaklanabilecegi
distnulmektedir.
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Cizelge 4.18. Farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin b degerinin depolama stiresince degisimi (X + SE)

Siire 30°C 50°C 70°C
0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a, 0.7a, 0.5a, 0.6a, 0.7a,
0 6.330+£0.00 5550+0.00 3380+0.00 6.330+0.00 5550+0.00 3380+0.00 6.330+0.00 5550+0.00 3.380+0.00
2 6.225+0.04 5325+0.04 3375+0.01 5920+0.01 4.795+0.03 3.340+0.06 5785+0.01 5115+0.06 3.335+0.03
4 6.115+0.03 5290+0.02 3.315+0.01 5815+0.01 4.780+0.00 3.295+0.02 5510+0.04 4.795+0.10 3.255+0.01
8 6.010+£0.01 5175+0.02 3280+0.01 5650+003 4640+0.00 3.250+0.00 5.200+0.00 4.460+0.08 3.120+0.01
16 5960+ 0.04 5105+0.01 3235+0.01 5600+001 4335+001 3235+002 4585+004 3515+0.01 2.360+0.02
32 5915+0.01 4.690+0.04 3.170+0.02 5190+0.04 4.280+0.01 3.200+0.00 3465+0.01 2645+0.08 2.070+0.02
64 5860+ 0.01 4.630+0.00 3.115+0.01 5125+0.05 4.270+0.04 3.100+0.02 2500+0.04 2475+0.04 1.505+0.02
128 5830+£0.02 4545+0.03 3.085+0.02 4550+0.01 3455+0.04 2795+0.04 2365+0.03 1.680+0.02 1.205+0.02
192 5790+ 0.01 4525+0.04 3.045+0.03 4210+0.01 2955+0.01 2320+0.04 2025+0.02 1.620+0.05 0.990+ 0.00
256 5740+ 0.02 4.465+0.03 3.015+0.01 4055+001 2250+0.03 2260+0.01 1915+0.04 1.110+0.02 0.985+0.02
320 5705+0.02 4.365+0.02 2960+0.01 3995+0.02 2220+0.04 2100+0.02 1580+0.03 0985+0.03 0.905+0.03
384 5665+0.02 4.230+0.01 2940+0.02 3445+0.01 2190+0.01 1560+0.01 1.200+0.03 0.775+0.02 0.690+ 0.01
448 5635+0.03 4.200+£0.02 2900+0.02 3105+0.03 2175+0.05 1495+0.02 1.105+0.01 0645+0.01 0.570+0.00
512 5580+0.04 4.180+0.01 2885+0.02 2910+0.01 2085+0.05 1465+0.03 1.075+0.03 0575+0.02 0.405+0.02
576 5525+0.05 4.150+0.01 2870+0.01 2715+0.01 1580+002 1.455+0.01
640 5485+0.01 4.135+0.02 2850+0.01 2485+0.01 1.420+0.02 1.255+0.02
704 5460+0.01 4.100+0.01 2825+0.01 2415+0.02 1.365+0.01 0.950+0.01
768 5425+0.02 4.085+0.02 2810+0.03 2295+0.03 1.265+0.03 0.920+0.01
832 5400+£0.01 4.090+0.01 2775+001 2175+0.01 1.140+0.01 0.860+ 0.00
896 5370+ 0.02 4.075+0.03 2760+ 0.01
960 5335+0.01 4.030+0.04 2740+0.02
1024 5310+ 0.02 3.995+0.03 2.730+0.05
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Sekil 4.16. Farkli sicaklik ve su aktivitesine sahip kirmizi pul biber drneklerinin b degerinin depolama siiresine bagli olarak
degisimi
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Orneklerin b degerlerine ait vayans analizi sonuglar1 Cizelge 4.19' da verilmistir. Varyans
analizi sonuglarina gore kirmizi pul biberin b degerine tim faktorlerin ve bunlarin
interaksiyonlarinin etkilerinin 6nemli (p<0.01) oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.19. Kirmuzi pul biberin b degerlerine ait varyans analiz sonuclari

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Sicaklik (A) 2 124.0454 105042.00
Su Aktivitesi (B) 2 98.2137 83167.90
Depolama Siresi (C) 21 13.5439 11469.00"
AXxB 4 4.4058 3730.89"
AxC 31 3.2751 2773.37"
BxC 42 0.3456 292.61"
AxBxC 62 0.0940 79.60"
Hata 165 0.0012

(") P<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Kirmizi pul biber drneklerinin b degeri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma
Testi sonuglart Cizelge 4.20'de verilmistir. Cizelge 4.20 incelendiginde, b degerinin
sicaklik, su aktivitesi ve depolama siiresine bagli olarak 6nemli (p<0.05) diizeyde farklilik
gogerdigi gorulmektedir. Kirmizi pul biberin b degerinin hem sicaklik hem de su
aktivitesinin artistyla ters orantili oldugu anlasilmistir. Sicaklik arttikga kirmizi pul biberin
b degeri ortalamasi azalmis, 30°C’ de depolanan kirmizi pul biber 6rnekleri 4.404 degeri ile
en yuksek, 70°C'de depolanan kirmizi pul biber Ornekleri 2.509 degeri ile en disuk
ortalamaya sahip olmustur (Sekil 4.17). Ahmed vd (2002a) ve Koca vd (2007), depolama
sicaklig1 artikca b degerinin belirgin bir sekilde azaldigint bildirmiglerdir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclari, farkli su aktivitelerine sahip kirmizi pul
biber orneklerinin b degeri ortalamalar1 arasinda ©6nemli (p<0.05) dizeyde farklilik
oldugunu gostermektedir. 0.5 su aktivitesine sahip o6rnekler en yiksek ortalama degere
sahipken (8.435), 0.7 su aktivitesine sahip 6rnekler en diistk ortalama degere (4.620) sahip
olmustur (Sekil 4.18). Su aktivitesinin artmasiyla b degeri ortalamalarinin azalmasi,
baslangic degerlerinde de (Cizelge 4.18) gorulmistir. Her ¢ sicaklikta da 0.6 su
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Cizelge 4.20. Kirmizi pul biberin b degeri ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar

30°C 50°C 70°C
Sicaklik 4.404%+ 0.101 3.105° + 0.138 2.509°+ 0.186
(N=132) (N=114) (N=84)
- 0.5 0.6 0.7
Aktivites 4.514°+ 0.155 3.484°+ 0.144 2.419°+ 0.089
(N = 110) (N = 110) (N = 110)
0 2 4 8 16 896
5.087°+ 0.303 4.802°+ 0.268 4.686°+ 0.259 45327+ 0.249 4.214°+ 0.277 4.068" + 0.477
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=6)
960 1024 32 64 128 192
4.035%+ 0.474 4.012%9+ 0.471 3.847"+ 0.287 3.620+ 0.326 3.279 + 0.340 3.053+ 0.352
(N=6) (N=6) (N=18) (N=18) (N=18) (N=18)
Sire 576 640 256 704 768 320
3.049+ 0.430 2.938+ 0.448 2.866" + 0.366 2.853"+ 0.467 2.800"+ 0.472 2.757°+0.375
(N=12) (N=12) (N=18) (N=12) (N=12) (N=18)
832 384 448 512
2.740°+ 0.482 2.522°+0.388 2.4267+ 0.391 2.351" + 0.394
(N=12) (N=18) (N=18) (N=18)
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aktivitesine sahip olan kirmizi pul biberlerin b degeri daha fazla azalis gbstermesine
ragmen, en dusuk b degeri ortalamasinin 0.7 su aktiviteli pul biberler olmasi, siralamada
baslangic degerlerinin de etkisini ortaya koymaktadir. Depolama siresince farkl
sicakliklarda depolanan drneklerin b degeri azalisi buyukten kiguge dogru 0.6, 0.7 ve 0.5

su aktivitesine sahip drnekler olarak siralanmustir.
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Sekil 4.17. Kirmizi pul biberin b degerinin sicaklik etkisiyle degisimi
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Sekil 4.18. Kirmizi pul biberin b degerinin su aktivitesi etkisiyle degisimi
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Cizelge 4.20'de kirmizi pul biber drneklerinin b degerlerinin depolama sliresine bagl
olarak dnemli (p<0.05) duzeyde degisim gosterdigi gortlmektedir. Depolama baslangicinda
tim drneklerin b degeri ortalamasi 5.087 iken %53.78 oraminda azalis gosterip, depolama
sonunda 2.351'e kadar dismustUr. Kirmizi pul biber 6rneklerinin a degerlerinde oldugu
gibi, b degerlerinin azalisinda da depolamanin ilk 16. saatinden sonra yalmzca 30°C’de
depolanan farkli su aktivitesine sahip kirmizi pul biberlerden alinan 896, 960 ve 1024. saat
orneklerinin b degerleri ortalamasimin gelmesi, disik sicaklikta b degerinin yavas bir hizla
azaldigim da gostermektedir. Koca vd (2007) de depolama siiresi ve sicakliginin artisiyla, b
degerlerinin azaldigini bildirmistir. Chutintrasti ve Noomhorm (2007) ise sicaklik arttikca
sarilik kaybina yol agan karotenoid izomerizasyonunun hizlandirmas: nedeniyle b degerinin
azalisinin hizlandigim bildirmislerdir.

45.4. Kirrmuzi pul biberin toplam renk degisimi (AE degeri) tzerine sicakhk, su
aktivites ve siirenin etkis

Farkl1 sicakliklarda depolanan, farkli su aktivitesine sahip kirmizi pul biber 6rneklerinin
depolama siiresince toplam renk degisimi (AE) Cizelge 4.21' de gorulmektedir. AE degeri
depolama stiresince kirmizi pul biberlerin sicaklik derecesine ve su aktivitesine bagli olarak
gorinur renginde ortaya cikan degisimin matematiksel bir ifadesidir. Cizelge 4.21
incelendiginde AE degerinin, depolama siiresine bagli olarak kirmizi pul biberin renginin
baglangi¢ renginden farkliligim yansitacak sekilde, sirekli arttigir gorilmektedir.

Cizelge 4.21'de farkli su aktivitesine sahip olan ve farkli sicakliklarda depolanan
kirmiz1 pul biber 6rneklerinin AE degerinin 2.085-13.22 arasinda degistigi gorulmektedir.
Kim vd (2002), bir 6rnekteki AE degerinin 0-0.5 arasinda oldugunda fark edilemedigini,
0.5-1.5 oldugunda ¢ok az bir farkliligin ayirt edilebilecegini, 1.5-3.0 arasinda oldugunda
renk farklihgimn ayirt edilebilecegini, 3.0-6.0 arasinda oldugunda farkliligin 6nemli
oldugunu, 6.0-12.0 arasinda oldugunda renk farkliliginin oldukga 6nemli oldugunu, 12.0'n
Uzerinde ise rengin farkl bir tonda goruldigund bildirmislerdir. Bu durum arastirma sonucu

kirmizi pul biber orneklerinin toplam renk degisimi degerinin, dusik sicakliklarda dahi
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ayirt edilebilecegini, yiksek sicakliklarda ise renk degisiminin oldukga 6nemli oldugunu ve
hatta depolama sonunda pul biberin renginin farkli bir tonda goéraldigini ortaya
koymustur. Nitekim DE degerleri ¢alisma slresincede sicakliga ve depolama stiresine bagli

olarak gdzlemlenen renk degisimi takibini dogrular niteliktedir.

Cizelgede 30°C'de depolanan Orneklerde AE degerinin artist yavas bir hizla
gerceklesirken,yuksek sicakliklarda AE degerinin daha hizli arttigi agikga gorulmektedir.
30°C’de 1024 saat depolama sonucu gorilen renk degisiminin 50°C’ de yaklasik 64. saatte,
70°C de ise 8-16 saat arasinda gergeklestigi belirlenmistir. Nitekim Ahmed vd (2002a) de,
depolama sicakligi artikgca karotenoidlerin oksidasyonu nedeniyle renk degerlerinin daha
hizli azaldigim, dolayisiyla AE degerinin hizla arttigint saptamislardir. Cizelge 4.21
incelendiginde AE degerinin, yuksek sicakliklarda (50 ve 70°C'de) su aktivitesinin
artmasiyla daha az degismesi, arastirmada kirmizi pul biberin farkli su aktivitelerine
ayarlanmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim AE degerinin, su aktivitesi disuk drneklerde
yuksek, su aktivitesi yiksek orneklerde ise distk olmasinin, kirmizi pul biberde bulunan
karotenoid pigmentlerin seyrelmesinden kaynaklandigim dustndirmektedir. Arastirma
siiresince 6ncelikle su aktivitesi yuksek orneklerde kahverengimsi siyah rengin gbzlenmesi
bu durumu dogrulamaktadir. AE degerinin sicakliga ve depolama stiresine bagli olarak,
Orneklerde meydana gelen karotenoid izomerizasyonu ve degradasyonu ile artabilecegi
gibi, Maillard ve askorbik asit oksidasyonu gibi enzimatik olmayan esmerlesme
reaksiyonlari nedeniyle de artmis olabilecegi dikkate alinmalidir.

Sekil 4.19'da kirmuzi pul biber 6rneklerinin depolama stiresine bagli olarak DE degerleri
gorilmektedir. Genel olarak sicaklik ve depolama siresi ile toplam renk degeri arasinda
dogru oranti oldugu saptanmustir. Toplam renk degisimine neden oldugu dusindlen
reaksiyonlarin sicaklik ve depolama siresine bagli olarak arttigi distnullrse, saptanan
sonuclarin beklenilen dogrultuda gergeklestigi anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.21. Farkli sicaklik ve su aktivitesinde depolanan kirmizi pul biberin DE degerinin depolama siiresince degisimi  (X+SE)

Siire 30°C 50°C 70°C
0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a, 0.5a, 0.6a,, 0.7a,
0 0.000+0.00 0.000+0.00 0.000+0.00 0.000+0.00 0.000+0.00 0.000+0.00 0.000+0.00 0.000+0.00 0.000+0.00
2 0.415+0.03 0.365+ 0.03 0.135+0.01 1.155+0.02 1.440+ 0.03 0.400+0.03 1.615+0.02 0.895 + 0.09 0.460 + 0.00
4 0.705+ 0.05 0.520+ 0.04 0.275+0.01 1.465+0.02 2.165+0.03 0.560 + 0.02 1.895+ 0.03 1.675+0.27 1.050+ 0.01
8 1.035+0.02 0.815+0.01 0.370+0.00 1.905+ 0.03 2.525+0.04 0.930+0.01 3.460+ 0.03 3.070+0.08 1.480+ 0.01
16 1.245+ 0.04 1.055 + 0.07 0.510+0.02 2.035+0.02 2.795+0.03 1.230+0.01 5.010+0.00 5.040+ 0.04 4.015+0.01
32 1.365+ 0.03 1.830+ 0.00 0.680 + 0.03 3.070+0.03 2.905+ 0.01 1.615+0.03 7.715+0.01 7.460+0.12 4905+ 0.05
64 1.545+0.02 2.100+0.01 0.820+ 0.01 3.485+ 0.02 3.255+0.05 2.135+0.03 9.920+ 0.00 8.230+ 0.02 5.905 + 0.02
128 1.700+0.02 2.315+0.05 0.910+ 0.01 4.880+ 0.02 5.775+0.03 3.685 + 0.01 10.22+ 0.04 9.930+0.03 6.825 + 0.02
192 1.820+ 0.01 2.415+0.07 1.035+0.03 6.070+ 0.03 7.175+0.04 4,995+ 0.01 10.99+ 0.03 10.27+£0.03 7.175+0.01
256 1.980+ 0.04 2.480+0.03 1.130+ 0.00 6.640 + 0.01 8.700+ 0.04 5.490+ 0.03 11.21+£0.03 11.24+0.03 7.420+0.00
320 2.155+0.05 2.725+0.01 1.260+ 0.02 7.005 + 0.02 8.905 + 0.01 5.785+ 0.02 12.00+0.03 11.22 + 0.06 7.510+ 0.02
384 2.360+ 0.03 3.050+0.02 1.325+0.01 8.600 + 0.03 9.110+ 0.00 6.650 + 0.00 12.80+0.02 11.57+0.03 7.700 £ 0.02
448 2.490+0.02 3.140+0.01 1.425+0.03 9.075+0.01 9.175+0.01 6.750 + 0.01 13.17+£0.01 11.89+0.03 8.025+ 0.01
512 2.655+ 0.02 3.215+0.06 1.505+0.02 9.370+ 0.02 9.265+ 0.10 6.970+ 0.00 13.22+0.04 12.06 £ 0.03 8.180+ 0.01
576 2.815+0.06 3.285+ 0.01 1.565+ 0.03 9.815+0.03 10.24 £ 0.01 6.995 + 0.01
640 2.965+ 0.01 3.395+ 0.05 1.640+ 0.01 10.33+0.01 10.47 £ 0.02 7.150+ 0.01
704 3.060 + 0.01 3.510+0.01 1.730+£ 0.01 10.64+ 0.04 10.58 £ 0.03 7.475+0.03
768 3.125+0.04 3.570+ 0.05 1.815+ 0.04 11.05+0.05 10.70+ 0.03 7.580 + 0.01
832 3.195+0.01 3.610+0.01 1.945 + 0.05 11.29+0.01 11.09+0.02 7.640 + 0.01
896 3.325+0.05 3.670+0.04 2.015+0.01
960 3.440+0.04 3.780+0.08 2.060+0.03
1024 3.525+0.03 3.895+0.03 2.085+0.10
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Sekil 4. 19. Farkli sicaklik ve su aktivitesine sahip kirmizi pul biber Orneklerinin toplam renk degisimi (DE) degerinin
depolama stiresince degisimi
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Cizelge 4.22'de kirmizi pul biberin AE degerine ait varyans analizi sonuclar: verilmistir.
Sonuclara gore kirmizi pul biberin AE degerine, tim ana faktorlerin etkisinin p<0.01
seviyesinde Onemli oldugu gortlmektedir. Ayrica sicaklik x su aktivites, sicaklik x
depolama siresi, su aktivitesi x depolama stresi ikili interaksiyonlarinin ve sicaklik x su
aktivitesi x depolama siresi U¢lU interaksiyonunun p<0.01 seviyesinde 6nemli etkisinin
oldugu saptanmustir.

Cizelge 4.22. Kirmuzi pul biberin AE degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon Kaynaklari SD KO F
Sicaklik (A) 2 896.0087 334521.00
Su Aktivitesi (B) 2 137.7591 51431.70"
Siire (C) 21 99.2098 37039.50"
AxB 4 12.7453 4758.39"
AxC 31 20.9386 7817.33"
BxC 42 1.4301 533.91"
AxBxC 62 0.4117 153.71"
Hata 165 0.0027

(") P<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Kirmizi pul biber drneklerinin AE degerine ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi
sonuclart Cizelge 4.23'de verilmistir.  Cizelge 4.23 incelendiginde kirmizi pul biberin
toplam renk degisiminin (AE) depolama sicakligina bagli olarak dnemli (p<0.05) dlclde
farklilik gosterdigi gortlmektedir. Depolama sicakligimin artmasiyla kirmizi pul biberin AE
degerinin de belirgin bir sekilde artigi gorilmektedir (Sekil 4.20). 70°C'de 512 saat
depolanan drneklerin toplam renk degisimi ortalamasi, 30°C'de 1024 saat depolanan
orneklerin toplam renk degisimi ortalamasindan yaklasik 3.5 kat, 50°C'de 832 saat
depolanan drneklerin toplam renk degisimi ortalamasi, 30°C’de 1024 saat depolanan
orneklerin toplam renk degisimi ortalamasindan yaklasik 3 kat fazla bulunmustur.
Sicakligin artmasi karotenoidlerin izomerizasyonu ve degradasyonunu artirdigi gibi,
enzimatik olmayan reaksiyonlarida hizlandirdig: igin sicaklik artistyla DE degerinin de
artmast beklenilen bir sonu¢ olmaktadir. Nitekim Ahmed vd (2002a) de kirmuzi biber
salgas: renginin depolama sicakligindan 6nemli (p<0.05) derecede etkilendigini saptanmis,
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Cizelge 4.23. Kirmuzi pul biberin DE ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclari

70°C 50°C 30°C
Sicakhk 6.866°+ 0.462 5.75% + 0.336 1.938°+ 0.098
(N= 84) (N= 114) (N=144)
< 0.6 0.5 0.7
Aktivites 5.193°+ 0.370 5.055° + 0.392 3.289°+ 0.273
(N = 110) (N = 110) (N = 110)
512 448 384 320 832 768
7.382%+ 0.952 7.237° £ 0.949 7.017°+ 0.927 6.507° + 0.888 6.461°+ 1.137 6.321 + 1.114
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18) (N=12) (N=12)
256 704 640 576 192 128
6.254% + 0.872 6.165" + 1.084 5.992' + 1.066 5.785+ 1.033 5.771 + 0.814 5.137°+0.775
(N=18) (N=12) (N=12) (N=12) (N=18) (N=18)
Sire 64 32 1024 960 896 16
4155 + 0.725 3.505" + 0.599 3.168" £ 0.350 3.093° + 0.334 3.003” £ 0.319 2.548% £ 0.401
(N=18) (N=18) (N=6) (N=6) (N=6) (N=18)
8 4 2 0
1.732" + 0.247 1.146° £ 0.157 0.764 + 0.122 0.000" + 0.000
(N=18) (N=18) (N=18) (N=18)
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distk sicakliklarda (5°C) depolanma ile ¢ok az bir renk degisimi gorultrken, yiksek
sicakliklarda depolamada (25 ve 37°C) renk degradasyonunun hizli bir sekilde
gerceklestigini ve bu renk kaybimin depolama siiresince karotenoid oksidasyonu sonucu
olabilecegini bildirmislerdir.

Sicaklik

70°C

Toplamrenk degisimi

Sekil 4.20. Kirmizi pul biberin DE degerinin sicaklik etkisiyle degisimi

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonucglarina gore, kirmizi pul biber orneklerinin
toplam renk degisimi (DE) su aktivitesine bagli olarak dnemli (p<0.05) derecede farklilik
gosermistir (Sekil 4.21). Ekdrakte olabilen sar1 ve kirmizi karotenoidler su aktivitesi
attikca degradasyondan korunurlarken, en yiksek toplam renk degisiminin 0.6 su
aktivitesine sahip 6rneklerde gorilmesi, enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar: igin
en uygun su aktivitesinin 0.6 olmasindan kaynaklandigin distindirmektedir. Arastirmada
gorsel olarak en hizli renk degisimi 0.7 su aktivitesine sahip orneklerde gorultrken, bu
saptamanin toplam renk degisimi degeri olan DE degerine yansimamasi, karotenoidlerin
yuksek su aktivitesine sahip Orneklerde seyrelmesinden kaynaklanabilecegi tezini
kuvvetlendirmektedir.
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Sekil 4.21. Kirmizi pul biberin DE degerinin su aktivitesiyle degisimi

Cizelge 4.23 incelendiginde kirmizi pul biber Orneklerinin depolama siresine bagl
olarak 6nemli (p<0.05) dizeyde renk degisimine ugradigi gortlmektedir. Nitekim Ahmed
vd (2002a) de kirmiz: biber sal¢asi renginin depolama stiresine bagli olarak énemli diizeyde
degistigini bildirmislerdir. Tum sicakliklarda depolanan 6rneklerden alinan ilk 512 saat
Olcimlerinde depolama stiresine bagli olarak toplam renk degisiminin giderek arttig: tespit
edilmistir. Ancak farkli sayida ornek alimindan kaynaklandigi disintlen varyasyonlar
renkle ilgili diger 6lcimlerde de oldugu gibi toplam renk degisimi degerlerinde de

gordlmistar.

4.6. Ekstrakte Olabilen Karotenoid Pigmentlerle Gorunur Renk Degerlerinin
Korelasyonu

Arastirmamizda farkl: sicakliklarda depolanan farkli su aktivitesine sahip kirmizi pul
biber drneklerinin depolamaya bagli olarak sari, kirmizi ve dolayisiyla toplam karotenoid
miktar: spektrofotometrik yontemle belirlenmis, ardindan gorintr renge ait degerleri
saptanmustir. Kirmizi biberin gortndr renginin tespitinde kullanilan Hunter Lab renk olgtim
sistemi ile, gidanin rengi ve renk degisimi hakkinda da bilgi edinilmistir. Bu konu ile ilgili
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pek cok calismada DE ve Lxaxb degerlerinin de kirmizi biber ve kirmizi biber drinlerinin
renk degisiminin izlenmesinde 6nemli parametreler olduklar: bildirildiginden (Barreiro vd
1997, Ahmed vd 2002a, Ahmed vd 2002c, Martin ve Silva 2002, Ahmed ve Ramaswamy
2005) L, a, b degerleri kullanilarak, DE ve Lxaxb degerleri de hesaplanmistir. Hunter Lab
renk Olciim sistemi, spektrofotometrik yonteme gore daha ucuz, daha basit ve ¢cabuk sonug
veren bir sistem oldugundan yaygin bir kullamm alanmina sahiptir. Calismamizda bu pratik
yontemle spektrofotometrik yontemin karsilastirilmas: yapilmis, aralarindaki korelasyon
belirlenmistir. Kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen karotenoid pigment ve gorinir renge

ait bazi1 degerlerinin korelasyonu Cizelge 4.24' de verilmistir.

Cizelge 4.24 incelendiginde, 3 farkl: su aktivitesine sahip 3 farkli sicaklikta depolanan
kirmizi pul biberden belirli zaman araliklariyla alinan drneklerde, gorundr renk degerleri ile
ekstrakte olabilen karotenoid miktar1 arasindaki korelasyonunun p<0.0001 seviyesinde
Onemli oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.24'de L, a b degerleri ile ekstrakte olabilen toplam , kirmizi ve sar1 karotenoid
pigment arasinda pozitif bir iliskinin bulundugu gorulmektedir. Y apilan pek cok calismada
da pigment icerigindeki artis ile a ve b'nin pozitif korelasyon gosterdigi bildirilmektedir
(Malcom vd 1987).

Toplam renk degisimi (DE) ile ekstrakte olabilen toplam ve kirmizi karotenoid
pigmentler arasinda negatif ve gicll (sirasiyla -0.896 ve -0.907) bir iligki, sar1 pigmentler
arasinda ise kismen daha zayif bir iligkinin (-0.593) bulundugu gorulmektedir. Bu nedenle
toplam renk degisimi degerlerinden kirmizi renkli karotenoidlerin degradasyonunu tahmin

etmek mumkandur.
Pul biberin toplam karotenoid miktar: ile kirmizi karotenoid miktar: arasinda 0.962, sar1

karotenoidleri ile 0.778 oraninda pozitif guclt bir iliskinin bulundugunu sdylemek

mumkunddr.
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Cizelge 4.24. Uc farkl1 sicaklikta (30, 50, 70°C) ve su aktivitesinde (0.5, 0.6, 0.7) depolanan kirmizi pul biberin géruntir renk
degerleri ile ekstrakte olabilen karotenoid pigment miktarimn korelasyonu

Toplam karotenoid ~ Kirmizi karotenoid Sar1 karotenoid L a b Lxaxb DE
Toplam karotenoid 1.000
Kirmizi karotenoid 0.962° 1.000
Sar1 karotenoid 0.778 0.576' 1.000

L 0.721 0.734 0.467 1.000

a 0.764° 0.775 0.502° 0.987" 1.000

b 0.696° 0.710° 0.447 0.981" 0.986° 1.000

Lxaxb 0.656° 0.667 0.427 0.961" 0.959° 0.970 1.000
DE -0.896° -0.907 -0.593" -0.747 -0.782° -0.718 -0.680° 1.000

" p< 0.0001 seviyesinde dnem arzeder.

Cizelge 4.25. Ug farkli sicaklikta (30, 50, 70°C) depolanan 0.5 su aktivitesine sahip kirmizi pul biberin gorinir renk
degerleri ile ekstrakte olabilen karotenoid miktarinin korelasyonu

Toplam karotenoid ~ Kirmizi karotenoid Sar1 karotenoid L a b Lxaxb DE

Toplam karotenoid 1.000
Kirmizi karotenoid 0.957 1.000
Sar1 karotenoid 0.814° 0.611° 1.000

L 0.932 0.927 0.689° 1.000

a 0.940° 0.939° 0.688" 0.989° 1.000

b 0.923 0.931 0.659° 0.983 0.995 1.000

Lxaxb 0.930° 0.937 0.664° 0.976' 0.990° 0.975 1.000

DE -0.938 -0.938 -0.685 -0.991 -1.000° -0.996' -0.988 1.000

" p< 0.0001 seviyesinde 6nem arzeder.
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Cizelge 4.26. Ug farkli sicaklikta (30, 50, 70°C) depolanan 0.6 su aktivitesine sahip kirmizi pul biberin gorinir renk
degerleri ile ekstrakte olabilen karotenoid miktarinin korelasyonu

Toplam karotenoid ~ Kirmizi karotenoid Sar1 karotenoid L a b Lxaxb DE

Toplam karotenoid 1.000
Kirmizi karotenoid 0.965 1.000
Sar1 karotenoid 0.753 0.554" 1.000

L 0.912 0.950° 0.512° 1.000

a 0.922 0.952° 0.537 0.991° 1.000

b 0.918 0.953 0.524° 0.993 0.996' 1.000

Lxaxb 0.899° 0.942 0.489° 0.978 0.981 0.974 1.000

DE -0.921 -0.953 -0.533 -0.994 -1.000° -0.997 -0.981 1.000

" p< 0.0001 seviyesinde 6nem arzeder.

Cizelge 4.27. Ug farkli sicaklikta (30, 50, 70°C) depolanan 0.7 su aktivitesine sahip kirmizi pul biberin gorinir renk
degerleri ile ekstrakte olabilen karotenoid miktarinin korelasyonu

Toplam karotenoid ~ Kirmizi karotenoid Sar1 karotenoid L a b Lxaxb DE

Toplam karotenoid 1.000
Kirmizi karotenoid 0.963 1.000
Sar1 karotenoid 0.751 0.545 1.000

L 0.869° 0.896° 0.508 1.000

a 0.885 0.895 0.561° 0.986° 1.000

b 0.878 0.894 0.543 0.953 0.973 1.000

Lxaxb 0.885 0.902 0.543 0.983 0.991° 0.959° 1.000

DE -0.885 -0.899° -0.553 -0.989° -1.000° -0.977 -0.991 1.000

" p< 0.0001 seviyesinde dnem arzeder.
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Kirmizilik (a) ve sarilik (b) degerleri ile parlaklik(L) degerleri arasinda da gugld,
pozitif (sirasiyla 0.987 ve 0.981) bir iliskinin bulundugu saptanmustir. Ahmed vd
(2002a) de a ve b degerlerinin degisimi ile L degeri degisiminin iliskili oldugunu
bildirmiglerdir.

Cizelge 4.25, 4.26 ve 4.27' de ise farkli su aktivitelerine sahip pul biber drneklerinin
kendi icinde gorunir renk parametreleri ile ekstrakte olabilen karotenoidler arasindaki
iliski verilmistir. Bu cizelgelerde Ozellikle 0.5 ve 0.6 su aktivitesindeki Orneklerde
toplam ve kirmizi karotenoid pigmentlerle L, a, b degerleri arasinda guclu bir pozitif

iliskinin bulundugu gorilmektedir.

Cizelgeler incelendiginde sarilik(b) degeri ile ekstrakte olabilen sari1 karotenoid
pigmentlerden ¢ok toplam ve kirmizi karotenoidler arasinda daha gucli bir iliskinin

bulundugu belirlenmistir.

Tum su aktivitelerinde Lxaxb degeri ile DE degeri arasinda yine gugli negatif bir
etkinin bulundugu saptanmustur.

Arastirmamizin materyalini olusturan kirmizi pul biberin, kirmz: biber plesantasina
ilaveten biber cekirdegini de igermesinin, elde edilen korelasyonlarin dugik
bulunmasina neden oldugu dusunilmektedir. Nitekim, Malcom vd' nin (1987)
bildirdigine gore, Nagle ve arkadaslar1 (1979) butiin biberde bulunan korelasyon
katsayilarinin saflastirilmis (yalmzca plesanta) olanlarla aym trendi gosterdigini fakat
korelasyonun daha diistk oldugunu belirlemislerdir.

4.7. Toplam Karotenoid Miktarrile Gorunir Renk Degerlerinin Degisim Kinetigi

Kirmiz1 biberin karakteristik rengini veren kirmizi ve sar1 karotenoid pigmentlerin
toplaminin ve gorindr rengi temsil eden bazi parametreler (L, a b) ile bunlarin
kombinasyonlarinin (Lxaxb) depolama siresince baslangigta hizli, devam eden
depolama siirelerinde ise giderek yavaslayan hizda azaldigi, toplam renk degisiminin

(DE) ise depolama stiresince 6nce hizli sonra yavaslayan hizla arttigi tespit edilmistir.
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Bu azalis ve artislarin depolama sicakligr ve Urlnin su aktivitesine gore degisimi
onemli (p<0.01) bulunmustur. Kirmizi pul biberin toplam karotenoidleri ile gorundr
renk parametrelerinin zamana bagli degisimine ait kinetik parametreler hesaplanmustir.
Benzer calismalarda (Avila ve Silva 1999, Ochoa vd 2001, Ahmed vd 2002a, b, Ahmed
vd 2004, Ahmed ve Ramaswamy 2005, Dutta vd 2005, Ismail ve Revathi 2006) genel
olarak 1sil islem ve depolama kosullarinda gida maddelerinin karotenoid ve renk
degisiminin 1. dereceden donisim kinetigine daha uyumlu oldugu bildirildiginden, bu
caligmada da kinetik parametreler 1.dereceden donusim kinetigi modeline Arrhenius
esitligi katilarak tek asamali dogrusal olmayan regresyon analizi ile hesaplanmistir. Tek
asamal1 dogrusal olmayan regresyon yontemi hesaplamalarinda serbestlik derecesinin
arttig1 ve gliven araliklarinin daraldig bildirilmektedir (Arabshahi ve Lund 1985).

Farkli su aktivitesine sahip Orneklerin ekstrakte olabilen toplam karotenoid ve

gorundr renk degerleri igin hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.28 de verilmistir.

Elde edilen sonuglara ait R? ve standart hata degerleri deneysel verilerin 1. dereceden
tepkime kinetigine uyumlu kabul edilebilecegini gostermektedir. Bu degerlerden sadece
ekstrakte olabilen toplam karotenoid verilerinin uygulanan modele uygunlugu kismen
dustk bulunmustur. Analiz drneklerinin dogas: geregi yeterince homojen olmayisinin
modele uyumluluk agisindan olumsuz etki gostermis oldugu, bu nedenle bu durumdan
etkilenmesi en gok muhtemel olan ekstrakte olabilen toplam karotenoid degradasyonuna

ait R? degerinin daha distik olmasina neden oldugu distntlmektedir.

Belirlenen sicakliklarda su aktivitesine bagli toplam karotenoid degradasyonunun hiz
sabitleri degisimi incelendiginde en dusiuk tepkime hiz sabitinin 30°C'de 0.6 su
aktivitesine sahip ¢rneklerde, 50 ve 70°C'de ise 0.7 su aktivitesive sahip 6rneklerde
oldugu anlasilmaktadir. Bu durum o6zellikle distk sicakliklarda depolamada 0.6 su
aktivitesi degerinin kirmizi biberin karotenoidlerinin daha stabil kalmas: bakimindan

kritik bir deger oldugunu dustndurmektedir.
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Cizelge 4.28. Kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen toplam karotenoid ve gorunir renk degerlerine ait kinetik parametreler (X = SE)

ay Kinetik
parametreler
Cy
k30
0.5 kso
k70

0.6 kso

0.7 kso

R

Toplam karotenoid

2003.0 + 36.00
0.000637 + 0.000105
0.00440 + 0.000676

0.0243 + 0.00587
78.7+6.1
0.82

2102.9 + 34.83
0.000629 + 0.000114
0.00411 + 0.000695
0.0216 + 0.00572
76.5+6.7
0.84

2105.8 +41.92
0.000970 + 0.000150
0.00338 + 0.000591
0.0102 + 0.00258
50.9+5.3
0.84

L degeri

26.80+0.101
0.000524 + 0.000043
0.00374 + 0.000271
0.0212 + 0.00240
80.0+ 3.0
0.96

26.55+ 0.0910
0.000693 + 0.000067
0.00560 * 0.000511
0.0355 + 0.00518
85.1+3.7
0.93

26.14 + 0.062
0.000527 + 0.000054
0.00645 * 0.000563
0.0590 + 0.00823
102.0+ 3.8
0.95

adegeri

2.883+0.239
0.000410 + 0.000040
0.00418 + 0.000314
0.0325 + 0.00383
94.5+ 3.4
0.96

1.837+0.233
0.000578 + 0.000052
0.00504 + 0.000405
0.0342 + 0.00436
88.2+ 3.4
0.95

0.846 + 0.103
0.000411 + 0.000027
0.00470 + 0.000239
0.0405 + 0.00324
99.3+23
0.98

b degeri

1.652 + 0.117
0.000258 + 0.000029
0.00292 + 0.000206
0.0249 + 0.00275
98.8+3.7
0.96

1.201 £0.131
0.000599 + 0.000064
0.00483 + 0.000465
0.0306 + 0.00467
85.1+4.0
0.93

0.722 + 0.057
0.000320 + 0.000025
0.00267 + 0.000151
0.0174 + 0.00154
86.4+2.7
0.98

Lxaxb

240.3+54.15
0.000701 + 0.000065
0.00774 + 0.000688
0.0647 + 0.00932
97.8+3.7
0.94

125.5+50.70
0.00117 + 0.000124
0.0109 + 0.00125
0.0786 + 0.0147
90955.4 + 4534.3
0.88

26.77 +10.89
0.000677 + 0.000040
0.00692 + 0.000387
0.0539 + 0.00486
94.7+23
0.98

DE degeri

11.66 + 0.283
0.000403 + 0.000039
0.00395 + 0.000292
0.0297 + 0.00344
93.0+34
0.96

10.88 + 0.268
0.000590 + 0.000054
0.00531 + 0.000433
0.0370 + 0.00480
89.5+3.4
0.95

7.567 + 0.123
0.000417 + 0.000029
0.00465 + 0.000247
0.0392 + 0.00326
98.2+24
0.98

Reaksiyon hiz sabiti (k) ve aktivasyon enerjisinin(E,) birimi sirasiyla saat™ ve kJmol’ diir.
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L degerine ait tepkime hiz sabitleri incelendiginde, tim sicakliklarda en disuk tepkime
hiz sabitlerinin 0.5 su aktivitesine sahip Orneklerde tespit edildigi, 50 ve 70°C'de su
aktivites arttikga tepkime hiz sabitinin de arttigi gorilmektedir. Bu durum karotenoid
degradasyonu yam sira, renk bozunmasina neden olan diger reaksiyonlar agisindan su
aktivitesinin 6Gnemini ortaya koymaktadir.

a degerine ait hiz sabitlerinin de 0.5 su aktivitesine sahip drneklerde en distk oldugu
belirlenirken, 30 ve 50°C’de 0.6, 70°C’de ise 0.7 su aktivitesine sahip 6rneklerde reaksiyon
hiz sabitleri en ylksek bulunmustur.

b degerinde en dusiik hiz sabiti, 30°C de 0.5 su aktivitesine sahip drneklerde saptanirken,
50 ve 70°C’de 0.7 su aktivitesine sahip drneklerde saptanmustir. Tum sicakliklarda b
degerinin en ylUksek hiz sabitleri 0.6 su aktivitesine sahip kirmizi pul biberlerde

gordlmistar.

L xaxb degerinde de degradasyon reaksiyonu 0.6 su aktivitesine sahip 6rneklerde belirgin
bir sekilde hizlanmus, arastirmada en yiksek reaksiyon hiz sabitine bu degerde ulasilmistir.

Toplam renk degisiminin (DE) 0.5 su aktivitesindeki Orneklerde en disuk hizda
gerceklesirken, 30 ve 50°C’'de 0.6, 70°C’'de ise 0.7 su aktivitesine sahip orneklerde en hizli
artis gosterdigi saptanmustir.

Elde edilen sonuclara gore farkli su aktivitesine sahip tim érneklerde depolama sicaklig:
arttikga tepkime hiz sabitinin de Ussel olarak attigi gorulmektedir. Bu artis Arrhenius
bagintist ile iliskili olup, baginti katsayisi olan aktivasyon enerjisi (Ey) ile
tanmmlanmaktadir. Reaksiyon hizinin sicakliga bagli olarak hangi dizeyde degistigini
gosteren aktivasyon enerjisi, bir reaksiyonun gergeklesmesinden 6nce molekullerin sahip
olmasi gereken minimum enerji dizeyi olarak da dustnulebilir. Her sistemin E, degeri
kendine 6zguidir ve bu deger sistemin su aktivitesi diizeyi ile degisebilmektedir (Ozkan ve
Cemeroglu 2005). Cizelge 4.28 de farkli su aktivitesine sahip 6rneklerin toplam karotenoid
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ve gorundr renk parametre degerlerinin degisimine ait E, gorulmektedir. Farkli su
aktivitelerine sahip kirmizi pul biber 6rneklerinde toplam karotenoid degradasyonuna ait
aktivasyon enerjilerinin su aktivitesi arttikga azaldigi (78.7 kJmol, 76.5 kJmol, 50.9
kJmol) saptanmistir (Sekil 4.22). Aktivasyon enerjisinin yiuksek olmasi tepkimenin
sicaklik degisiminden daha ¢ok etkilendiginin bir gostergesidir (Ahmed vd 2002c, Dutta vd
2005, Chutintrasri ve Noomhorm 2007). Bu bilgi dogrultusunda, dustk su aktivitesine
sahip drneklerin toplam karotenoid igeriginin sicaklik degisiminden daha c¢ok etkilendigi
soylenebilir.

Kirmizi pul biberin L degeri degisimine ait aktivasyon enerjisinde ise, toplam
karotenoidlerin tam tersi bir durum gostermistir. Cizelge 4.28 incelendiginde aktivasyon
enerjisinin su aktivites artikca yukseldigi (sirasiyla 80.0, 85.1 ve 102.0 kJmol)
saptanmustir (Sekil 4.22). Elde edilen bu sonucun daha ¢ok Maillard reaksiyonu sonucu

gerceklesen esmerlesme Urtinlerinden kaynaklanmakta oldugu distinul mektedir.

GOrundr renge ait diger parametreler (a, b, Lxaxb, DE) incelendiginde, en duisuk
aktivasyon enerjisinin 0.6 su aktivitesine sahip 6rneklerde goruldugi belirlenmistir (Sekil
4.20).
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Sekil 4.22. Toplam karotenoid (TK), L, a, b, Lxaxb ve DE degerlerinin aktivasyon enerjileri
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Bu degerlerin degisiminde karotenoid degradasyonu ve Maillard reaksiyonlarimin da etkili

oldugu dustndlirse ortaya ¢ikan sonucun sasirtici olmacdig: sonucuna ulasilabilir.

Cizelge 4.28 incelendiginde genel olarak ekstrakte olabilen toplam karotenoid pigment
degrasyonunun aktivasyon enerjisinin, gorinir renge ait parametrelerin aktivasyon
enerjilerinden daha dustk oldugu gortlmekte, dolayisiyla gorintr renge ait degerlerin
sicaklik degisimine karsi daha hassas oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Nitekim Dutta vd
(2005) de gorunur renge ait degerlerin aktivasyon enerjilerinin S-karotenin aktivasyon
enerjisinden yuksek bulundugunu, bu durumun gorindr renk degerlerinin degradasyonunun

sicaklik degisiminden daha ¢ok etkilendiginin bir gostergesi oldugunu bildirmiglerdir.

Sicaklik bagimliligimin diger bir gosterges olan Q1o degerleri, iki farkli sicaklik araligi
ve genel ortalama olarak ayri1 ayri hesaplanmig, sonuglar Cizelge 4.26'da verilmistir.
Sonuglar U¢ farklt su aktivitesine sahip tum pul biber 6rneklerinde toplam karotenoid
degisimine ait Q.0 degerlerinin 1.73-3.32 arasinda degistigini gostermektedir. Carbonel vd
(1986) de dustk sicakliklarda (-25 ile 30°C arasinda) depolanan kirmizi toz biberde Qo
degerlerinin 1.62-2.82 arasinda oldugunu rapor eimislerdir. Cizelge incelendiginde toplam

Cizelge 4.29. Kirmuzi pul biberin ekstrakte olabilen toplam karotenoid ve gortnir renk
degerlerine ait Q0 degerleri

ar  Sicaklik kg’oﬁ';'& , Ldegeri adegeri bdegeri Lxab  DE
30°C-50°C 3.32 267 319 336 332 313
05 50°C-70°C 2.89 238 279 202 289 274
30°C-70°C 3.0 252 208 313 310 293
30°C-50°C 2.55 284 295 283 305  3.00
06 50°C-70°C 2.29 251 260 252 269 264
30°C-70°C 2.42 267 277 267 286 281
30°C-50°C 1.86 349 338 288 320 334
0.7 50°C-70°C 173 302 293 255 279 290
30°C-70°C 1.80 325 315 271 299 311
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karotenoid degradasyonunda su aktivitesi arttik¢a Q1o degerlerinin azaldigi gorilmektedir.
Buradan da 0.5 su aktivitesine sahip 6rneklerin sicaklik degisiminden daha fazla etkilendigi
sonucuna ulasilmaktadir.

Ayrica toplam karotenoid ve goruniur renk parametrelerinde U¢ su aktivitesinde de 30-
50°C arasi Qqo degerlerinin, 50-70°C arast Qi degerlerinden daha ylksek olusu dikkat
cekicidir. Bu durum, 30-50°C arasinin karotenoid degradasyonu icin kritik sicaklik araligi
oldugunu dustindirmektedir.

Cizelge 4.29' da goruldugu gibi, kirmizi pul biberin L degerine ait Q1o degerleri, toplam
karotenoid degerlerinin aksine su aktivites arttikgca artis gostermistir. Bu durum yiksek su
aktivitesine sahip orneklerde L degerleri degisiminin sicaklik degisiminden daha fazla
etkilendigini gostermektedir.

GOrundr renge ait diger parametreler dikkate alindiginda 0.6 su aktivitesine sahip
orneklerin sicaklik degisiminden daha az etkilendigi sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.29'dan da tahmin edilecegi gibi Qi degerleri azaldikca reaksiyonun Z degeri
artmaktadir. Bu nedenle toplam karotenoid degradasyonunda su aktivitesi arttikga, L
degerinde ise su aktivitess azaldikca Z degeri artmaktadir. Cizelge 4.30'da farkhi
sicakliklarda ve farkli su aktivitelerinde depolanan kirmizi pul biberin toplam karotenoid

degisimine ait Z degerlerinin 19.19 ile 39.17°C arasinda degistigi gorilmektedir.

GOrundr renge ait diger parametrelerde (a, b, Lxaxb, DE) 0.6 su aktivitesine sahip
orneklerin Z degerinin diger su aktivitelerine gore daha yuksek oldugu saptanmustir
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Cizelge 4.30. Kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen toplam karotenoid ve gortnir renk
degerlerine ait Z degerleri

ar  Sicaklik kg’oﬁ';'& , Ldegeri adegeri bdegeri Lxab  DE
30°C-50°C 19,19 2345 1985 1901 1919 2018
05  50°C-70°C 21.70 2655 2244 2149 2170  22.84
30°C-70°C 20.41 2401 2109 2018 2035 2142
30°C-50°C 24,60 206 2128 2213 2065  20.96
06 50°C-70°C 2779 2502 2410 2491 2327 2372
30°C-70°C 26.05 2345 2260 2345 2191  22.29
30°C-50°C 37.10 1842 1891 2177 1980  19.09
0.7 50°C-70°C 42.01 2083 2142 2460 2244 2163
30°C-70°C 39.17 1954 2007 2310 2102  20.29

Cizelge 4.31' de toplam karotenoid ve gorunir renge ait degerlerin % 50’ ye indigi stireler
(yar1 6mirleri) gosterilmektedir. Toplam karotenoid ve gorinur renk parametrelerinde
sicaklik arttikga ty, degerleri belirgin bir sekilde azalis gbstermistir. Bu konuda yapilan pek
cok arastirmada da sicaklik artisinin renk degradasyonunu arttirdigini bildirilmektedir
(Minguez-Mosguera ve Jaren-Galan 1995, Cemeroglu vd 2001, Morais vd 2001, Ahmed ve
Shivhare 2001, Ahmed vd 2002a, Doymaz ve Pala 2002, Koca vd 2007). Cizelge 4.31'de
70°C’'de depolanan tim orneklerin yar1 6mrinin (8.81-67.96 saat) belirgin bir sekilde
azaldig1 dikkat gekicidir. Arastirmamizda farkli su aktivitesine sahip ve farkli sicakliklarda
depolanan kirmizi pul biber drneklerinin yar1 dmriine ait elde edilen veriler literatlirle uyum
gostermektedir. Nitekim Shin vd 2001'de, 80, 90 ve 100°C’de depolanan paprika suyu
orneklerinde kapsantinin yari1 6mrinin sirasiyla 27.47, 21.23 ve 15.23 dk oldugunu

Saptamuglardir.

Cizelge 4.31 incelendiginde toplam karotenoid stabilitesi icin diistk sicakliklarda (30°C)
0.6, yuksek sicakliklarda (50-70°C) 0.7 su aktivitesinin uygun oldugu gorulmektedir.
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Cizelge 4.31. Kirmuz: pul biberin ekstrakte olabilen toplam karotenoid ve gortnir renk
degerlerine ait t1, degerleri (saat)

av  Sicaklik Toplam L degeri adegeri b degeri Lxaxb DE
karotenoid
30°C 1088.14 1322.80 1690.60 2686.62  988.80 1719.97
05 50°C 157.53 185.33 165.82 237.38 89.55 175.48
70°C 28.52 32.70 21.33 27.84 10.71 23.34
30°C 1101.98 1000.21  1199.22 1157.17 59243  1174.83
06  50°C 168.65 123.78 137.53 143.51 63.59 130.54
70°C 32.09 19.53 20.26 22.65 8.81 18.73
30°C 714.58 1315.27 1686.49 2166.08 1023.85 1662.22
0.7 50°C 205.07 107.46 147.48 259.61 100.17 149.06
70°C 67.96 11.75 17.11 39.84 12.86 17.68

L ve a degerinin en ¢ok 0.5 su aktivitesine sahip kirmizi pul biberde stabil oldugu

saptanmustir. b degerinin 30°C’de 0.5, 50 ve 70°C’ de ise 0.7 su aktivitesinde daha uzun raf

Omrine sahip olacagi belirlenmistir. Cizelge 4.28'de Lxaxb degerinin en ¢ok 0.7 su

aktivitesinde, DE degerinin ise 0.5 su aktivitesinde daha stabil oldugu gorulmektedir. Lxaxb

degerinin 30°C’de 0.6 su aktivitesinde 592.4 saat, 0.7 su aktivitesinde ise 1023.9 saat sonra

yariya inecegi saptanmis, su aktivitesinin dnemi agiga cikarilmistir. Yine ¢izelgeden a, b,

Lxaxb ve DE degerlerinin baslangi¢ degerlerinin 30 ve 50°C’de 0.6 su aktivitesinde en kisa

siirede yariya indigi de gorulmektedir.
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5. SONUC

Arastirmada dinyada ve Turkiye' de onemli baharatlardan biri olan kirrzi pul biber
(Maras biberi) materyal olarak kullanilmustir. Kirmizi pul biber ornekleri 30°C, 50°C ve
70°C de ve uU¢ farkli su aktivitesinde (0.5, 0.6 ve 0.7) farkli sirelerde depolanarak,
ekstrakte olabilen kirrmizi ve sarn karotenoid miktarlari depolama siresince belirli
araliklarla 6lcilmustur. Ayrica 6rneklerin gortnir renk degerleri (L,a,b) ve bu degerlerden
hesaplanan Lxaxb ve DE degerleri aym zaman araiklarinda olgilerek iki ayr1 yontem
arasindaki korelasyon belirlenmistir. Olglilen degerlerden toplam karotenoid ve gorinir
renk parametrelerinin zamana bagli degisimine ait kinetik parametreler hesaplanmustir.
Arastirma bulgularinin degerlendirilmesi ve tartisilmas: sonucunda asagida siralanan genel

sonuclara ulasil mistir.

Arastirma sonuglari, kirmizi pul biberin ekstrakte olabilen kirmizi ve sar1 karotenoidleri
ve gorunur renk degerleri Uzerine sicaklik, su aktivitesi, siire ve bu faktorlerin ikili ve Uclt
interaksiyonlarinin 6nemli (p<0.01) dizeyde etkisi oldugunu gostermistir.

Pul biberin ekstrakte olabilen toplam karotenoid miktar1 depolama sicakligina bagl
olarak farkli oranlarda azalis gostermistir. Toplam karotenoid degradasyonu, 30°C
sicaklikta depolamada depolama siresi daha uzun olmasina ragmen, 50°C ve 70°C

sicakliklarda depolanan drneklerde belirlenen degradasyondan daha az olmustur.

Su aktivitesi yiuksek olan drneklerde toplam ekstrakte olabilen karotenoidler daha iyi
korunmuglardir. Depolama sonucunda en disik deger su aktivitesi 0.5 olan 6rneklerde

Olctlmustir. Nemin karotenoid oksidasyonunu 6nleyici bir rolt oldugu belirlenmistir.
Pul biberin ekstrakte olabilen kirmizi karotenoid miktarimin azalisinda yine yukaridakine

benzer sonuclar elde edilmistir. Kirmizi karotenoidlerin degradasyonu Uzerine yine
sicaklik, su aktivitesi ve stirenin etkisi 6nemli olmustur. Nitekim 70°C de yaklasik 21 giin
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50°C de 35 giin depolama sonucunda pul biberin toplam kirmizi karotenoidlerinde sirasiyla
yaklasik %35.75 ve %34.21 azalma olmustur. 30°C de 43 gin sire ile depolanan
orneklerde ise bu kay1p sadece %15.94 dolaylarinda gerceklesmistir. Y Uksek su aktivitesine
sahip drneklerde kayip yine az olmustur.

Arastirmada kullanilan pul biberin toplam sar1 karotenoid bilesiklerinin depolama
siresince sicaklik, su aktivitesine bagli olarak degisimi beklenilmeyen bir sekilde farkl1
olmustur. Tum sicaklik derecesinde ve su aktivitelerinde depolamanin ilk donemlerinde bu
bilesiklerin toplaminda 6nce bir artis gergeklesmistir. Daha sonraki donemlerde ise kirmizi
karotenoidlere oranla ¢cok yavas bir azalis izlenmistir. Ancak 50°C de depolanan 6rneklerde
30°C ve 70°C depolama sicakliklarina gore daha fazla bir diists gbzlenmistir. Bu bakimdan
50°C kritik bir depolama sicakligi olarak dikkat cekmistir. Caligmamin sonuglart bu
konunun daha detayl1 arastirilmast gerektigini ortaya koymustur.

Arastirma sonucu, kirmizi pul biberin kirmizi ve sar1 karotenoid dolayisiyla toplam
karotenoid miktarimin sicakliktan ¢cok depolamaya bagli olarak degisen bilesenler oldugu
saptanmustir. Ayrica kirmizi karotenoidlerin sar1 karotenoidlere gore sicaklik degisime karsi

daha hassas bilesenler oldugu da tespit edilmistir.

Proje kapsaminda olcllen gorintr renk degerleri (L,ab) Uzerine yine sicakhik, su
aktivitesi, depolama siiresi ve bu faktorlerin tim interaksiyonlarinin 6nemli etkisi oldugunu
gostermistir. Ayrica bu degerlerden hesaplanan AE degeri de ayni faktorlerden 6nemli
seviyede etkilenmistir. Gorunidr renk degerleri dikkate alindiginda pul biberde 6zellikle
yuksek sicaklik ve su aktivitesinde depolanan 6rneklerde gbzlenen renk kararmasinin temel
nedeninin karotenoidlerin parcalanmast olmadigi anlasilmistir. Nitekim ekstrakte olabilen
karotenoidlerle gorunir renk degerleri arasindaki  korelasyonlar nispeten disutk
bulunmustur. Bunlar iginde en yiksek olmasinin beklendigi toplam kirmizi karotenoid ile a
degeri arasindaki korelasyon 0,775 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar pul biberin
depolanma siresi iginde renginin bozulmast veya diger bir ifade ile kararmasina Maillard
ve diger bazi reaksiyonlarin da etkisinin oldugunu gostermektedir.
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Arastirmada, kirmizi pul biberin farkli su aktivites ve stirelerde depolanmasi sirasindaki
karotenoid bilesiklerinin izlenmesinin Urin rengini temsil etmeyecegi, bu degisimin
gorinur renk parametrelerinden a degeri ile takip edilmesinin daha uygun olacagi sonucuna

varilmigtir.

Kirmizi biberin kendine 6zgu koyu kirmizi rengini veren toplam karotenoid ve gorunir
renk degerlerinin farkli su aktivitesi ve sicakliklarda degisim kinetigi incelenmis, depolama
siiresince baslangicta hizli, devam eden depolama siirelerinde ise giderek yavaslayan hizda
azaldiklart gorulmistir. Renge ait bu Ozelliklerin degisim kinetiginin 1. dereceden
reaksiyon kinetigi modeline uyumlu oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore farkl:
su aktivitesine sahip tim orneklerde depolama sicakligi arttikga tepkime hiz sabitinin de
Ussel olarak attigi gorulmektedir. Belirlenen sicakliklarda toplam karotenoidlerin su
aktivitesine bagli hiz sabitleri degisimi incelendiginde en dustk tepkime hiz sabitinin
30°C’de 0.6 su aktivitesine sahip orneklerde, 50 ve 70°C’de ise 0.7 su aktivitesive sahip
orneklerde oldugu anlasiimaktadir. Bu durum 6zellikle dustk sicakliklarda depolamada 0.6
su aktivitesi degerinin kirmizi biberin toplam karotenoidlerinin daha stabil kalmasi
bakimindan kritik bir deger oldugunu disundirmektedir.  Bu durumda dusik su
aktivitesine sahip 6rneklerin toplam karotenoid igerigi ve gortnur sicaklik degisiminden
daha cok etkilendigi tespit edilmistir. Farkli su aktivitelerine sahip kirmizi pul biber
orneklerinde toplam karotenoid degradasyonuna ait aktivasyon enerjilerinin su aktivitesi
arttikca azaldig1 saptanmistir. Bu nedenle, distk su aktivitesine sahip orneklerin toplam
karotenoid igeriginin sicaklik degisiminden daha ¢ok etkilendigi tespit edilmistir. Kirmizi
pul biberin L degeri degisimine ait aktivasyon enerjisinin ise, su aktivitesi artikca
yukseldigi saptanmistir. Elde edilen bu sonucun daha ¢ok Maillard reaksiyonu sonucu
gerceklesen esmerlesme Urdnlerinden  kaynaklanmakta oldugu dustnilmektedir. Genel
olarak ekstrakte olabilen toplam karotenoid pigment degrasyonunun aktivasyon enerjisinin,
gorlnur renge ait parametrelerin aktivasyon enerjilerinden daha dusik oldugu gorilmekte,
dolayisiyla gorunir renge ait degerlerin sicaklik degisimine karsi daha hassas oldugu
sonucuna ulasilmaktadir. Toplam karotenoid degradasyonunda su aktivitesi arttik¢ca Qio
degerlerinin azaldig1 gorulmektedir. Buradan da 0.5 su aktivitesine sahip orneklerin sicaklik
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degisiminden daha fazla etkilendigi sonucuna ulasilmaktadir. Ayrica toplam karotenoid ve
gorinur renk parametrelerinde U¢ su aktivitesinde de 30-50°C arasi Qi degerlerinin, 50-
70°C arasi Qqo degerlerinden daha yiksek olusu dikkat ¢ekmistir. Bu durum, 30-50°C
arasinin karotenoid degradasyonu igin kritik sicaklik araligir oldugunu dustindirmuUstdr.
Farkli sicakliklarda ve farkli su aktivitelerinde depolanan kirmizi pul biberin toplam
karotenoid degisimine ait Z degerlerinin 19.19 ile 39.17 arasinda degistigi saptanmustir.
Toplam karotenoid ve gorunur renk parametrelerinde sicaklik arttikga ti» degerlerinin
belirgin bir sekilde azalis gosterdigi tespit edilmistir.
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