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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PEMBE GREYFURT SUYU VE DOMATES PULPUNDA
LIKOPEN VE B-KAROTENIN ISIL STABILITELERI

Hanim SEVINDIK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Mehmet OZKAN

Pembe renkli greyfurt suyu ve domates pulpunda yogun olarak bulunan likopenin 80°C, 95°C
ve 110°C sicakliklardaki 1s1l stabilitesi belirlenmistir. Likopenin 1s1l stabilitesinin belirlenmesi
bu projenin temel amaci olmakla birlikte, likopen tayini i¢in elde edilen ekstraktlarda ayni anda
B-karoten tayini de yapilmis ve boylece [-karotenin 1s1l stabilitesi de saptanmistir. Bu amagla,
belirli sicaklikta sabit tutulan su ya da yag banyosunda greyfurt suyu ve domates pulplarindan
belirli periyotlarda 6rnek alinmis ve bu Orneklerdeki likopen ve [-karoten miktarlar1 yiiksek
basingli s1v1 kromatografisi (HPLC) yontemiyle belirlenmistir.

Her iki iiriinde de, likopen ve B-karotenin 1s1l degradasyonunun birinci derece kinetik modele
uydugu saptanmustir. Kinetik veriler, uygulanan sicaklik arttik¢a, her iki bilesenin degradasyon
hizinin arttigini gostermektedir. D ve t;, degerleri kiyaslandiginda, greyfurt suyunda likopenin
stabilitesinin, domates pulpundakine gore ¢ok daha yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Buna karsin,
aym sicaklik araliginda; likopenin greyfurt suyunda, domates pulpundakine gore sicaklik
degisimlerinden ¢ok daha fazla etkilendigi belirlenmistir. Bu durum, greyfurt suyunda likopen
icin hesaplanan daha yiiksek Q;, ve aktivasyon enerji (E,) degerlerinden anlasilmaktadir.
Likopende oldugu gibi, B-karotenin de greyfurt suyundaki stabilitesinin domates pulpundakine
gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Benzer sekilde, greyfurt sularinda B-karotenin, domates
pulpundakine gore sicaklik degisimlerinden daha fazla etkilendigi saptanmistir. Bu durum,
greyfurt suyunda B—karoten i¢in 80°-110°C sicaklik araliginda hesaplanan daha yiiksek Qo
degerinden anlagilmaktadir.

Bu caligmada, CIE L*, a*, b*, C* ve h° renk degerleri kullanilarak, her iki 6rnegin 1sitilmasi
stiresince renklerindeki degisim de belirlenmistir. Isitma sicakligi ve siiresi arttikca, tiim
orneklerin renklerindeki kirmizinin pay1 azalmistir. Bu durum, 1sitma sicaklik ve siiresi arttikca;
a* degerinin azalmasi, buna karsin h°® degerinin artmasi ile ortaya konulmustur. Isitma siiresince
orneklerde; a* degerindeki azalma ve h° degerindeki artis, likopen konsantrasyonundaki azalma
ile yliksek korelasyon gostermistir. Ayrica, domates pulpunda hem b* ve hem de h® degerindeki
artis; buna karsin, greyfurt suyunda h® degerindeki artig ile B-karoten konsantrasyonundaki
azalma arasinda yiiksek korelasyon saptanmustir.

2007, 52 sayfa

Anahtar Kelimeler: Likopen, B-karoten, 1sil stabilite, pembe greyfurt, domates pulpu,
reflektans renk degerleri



ABSTRACT
Master Thesis

THERMAL STABILITIES OF LYCOPENE AND B-CAROTENE
IN PINK GRAPEFRUIT JUICE AND TOMATO PULP

Hanim SEVINDIK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Mehmet Ozkan

Thermal stabilities of lycopene and B-carotene in tomato pulp and pink grapefruit juice were
studied at 80°C, 95°C and 110°C. While the primary purpose of this study was to determine the
thermal stability of lycopene, the analysis of B-carotene was also carried out in the same extracts
containing lycopene and in this way, the stability of B-carotene was also determined. At regular
time intervals, tomato pulp and grapefruit juice samples were removed from water or oil baths
and the contents of heated and cooled tubes were analyzed for lycopene and -carotene contents
by high performance liquid chromatography (HPLC).

Analysis of kinetic data suggested a first-order reaction for the thermal degradation of lycopene
and P-carotene in both tomato pulp and pink grapefruit juice. Kinetic data also showed that
thermal degradation rates of lycopene and P-carotene increased with increasing temperature.
Comparison D and t;, values revealed that thermal stability of lycopene in grapefruit juice was
much higher than lycopene in tomato pulp. In contrast, in the same temperature range, lycopene
in grapefruit juice was more sensitive to temperature changes than lycopene in tomato pulp, as
indicated by higher Q¢ and activation energy values (E,). Similar results were obtained for [3-
carotene, indicating that thermal stability of -carotene in grapefruit juice was much higher than
B-carotene in tomato pulp. Moreover, B-carotene in grapefruit juice was more sensitive to
temperature elevations than P-carotene in tomato pulp, as indicated by higher Q;, values at
80°C-110°C.

CIE L*, a*, b*, C* and h° color values were used to track the color changes in tomato pulp and
grapefruit juice during heating. Redness of both samples decreased with increasing temperature
and time. The decrease in redness was shown by the decrease in a* values and increase in h°
values. High correlations were found between a* and h® values and lycopene contents of both
tomato pulp and grapefruit juice during heating. Moreover, high correlations were found
between the increase in both b* and h® values and decrease in B-carotene content of tomato
pulp, while the same correlation was only found between h° values and -carotene content of
grapeftuit juice.

2007, 52 pages

Key Words: Lycopene, B-carotene, thermal stability, pink grapefruit, tomato pulp, reflectance
color values
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1. GIRIS

Aseptik proseslerin hizla gelismesi ve bu alanda etkin sistemlerin isletmelerde yer
almasiyla giiniimiizde meyve ve sebze sular1 ve diger icecekler lamine edilmis karton
kutularda ambalajlanmaya baslanmistir. Bu teknik ayrica meyve pulplari, sal¢a, puding
gibi viskoz iiriinlerde de gittikge artan oranlarda uygulanmaktadir. Aseptik dolumda
UHT (Ultra High Temperature) sterilizatorlerinde, iiriin sicakliklar1 130°C-140°C’ye
kadar ulagmaktadir. Ancak uygulama siiresi kisalsa da yiiksek sicakliklara maruz kalan
iriinlerde pigmentlerin parcalanmasi sonucu renk bozulmasi gibi bazi olumsuzluklar
goriilebilmektedir. Diger yandan hazir c¢orbalarda bulunan “domates tozunun”
tiretiminde kullanilan domates pulpu, salca gibi yar1 siv1 liriinlerin kurutulmasinda valsli
kurutucular kullanilmakta ve bu iirtinler de yiiksek sicakliklara maruz kalmaktadir.
Kurutma islemi sirasinda, domates pulpu ile kaplanan valslerin yiizeyinde sicaklik

100°C’nin iizerinde, genellikle de 150°C’ye kadar ulasabilmektedir.

Pembe renkli greyfurt suyunda ve domates tirlinlerinde pembe-kirmizi renk, 6nemli bir
kalite kriteridir. Bu {riinlerin karakteristik renkleri esas olarak likopenden
kaynaklanmaktadir. Likopenin, meyve ve sebzelere sadece renk yoniinden cekicilik
kazandirmadig1 ayrica, beslenme ve saglik ilizerine de yararli etkileri oldugu son
yillardaki caligmalarla ortaya konmustur. Son zamanlarda yapilan epidemiyolojik
caligmalar, likopen alim1 ve kan serum likopen diizeyi ile prostat, akciger, deri kanseri
gibi bazi1 kanser tiirleri riskinin azalis1 arasinda 6nemli bir iliski oldugunu gdstermistir.
Yapilan aragtirmalara gore likopen konsantrasyonu arttik¢a likopenin koruyucu
etkisinin de arttig1 gdzlenmistir. Bu nedenle; likopen konsantrasyonu yiiksek, domates
ptiresi, ketcap gibi domates bazli gidalar1 tiiketmek bu hastaliklara karsi daha iyi

korunmay1 saglamaktadir.

Likopen; yiiksek sicaklik, 151k, oksijen, pH ve yiiksek ylizey aktivitesi gibi
karotenoidlerin parcalanmasina neden oldugu bilinen g¢esitli fiziksel ve kimyasal
faktorlerden etkilenmektedir. Bu nedenle meyve ve sebzelerdeki likopen igeriginin ve

bu irilinlerin islenmesinde ve depolanma asamasinda likopenin parcalanip



kaybolmamasina 6zen gosterilmekte ve likopenin bu iirlinlerdeki stabilitesinin 6nemi

giderek artmaktadir.

Bu c¢alisma ile, pembe renkli greyfurt suyu ve domates pulpunda yogun olarak bulunan
likopenin, aseptik dolum tekniginde ve kurutma sirasinda uygulanan yiiksek proses
sicakliklarindaki 1s1l stabilitesi belirlenmistir. Likopenin 1s1l stabilitesinin incelenmesi,
bu calismanin temel amaci olmakla birlikte, yukarida agiklanan nedenlerle B-karotenin
1s1l stabilitesi de saptanmistir. Bu c¢alismada elde edilen kinetik bulgularin ilgi ile

karsilanacagi ve bu alanda bilime, uygulamaya katkilar saglayabilecegi umulmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

Bircok meyve ve sebzenin sari-kirmizi  renkleri karotenoid bilesiklerden
kaynaklanmaktadir. Karotenoidler, klorofillerden sonra dogada en yaygin bulunan
pigment grubunu olustururlar ve hiicre iginde kloroplastlardan meydana gelen
kromaplastlarda yer alirlar. Meyvelerin yapilarinda, meyve daha ham iken
bulunmalarina ragmen, renkleri klorofiller tarafindan maskelenmektedirler. Meyveler
olgunlastikga baskin olan klorofil parcalanmakta ve bdylece karotenoidler ortaya

cikmaktadir.

Karotenoidler, karotenler ve ksantofiller olmak tizere iki sinifa ayrilirlar. Karotenler,
yapilarinda karbon ve hidrojen igeren hidrokarbonlardir. Baglica karotenler; B-karoten
ve a-, Y- ve &- izomerleri ile likopendir. Buna karsin ksantofiller, yapilarinda karbon ve
hidrojene ek olarak oksijen de iceren karoten tiirevleridir. Bu gruba 6rnek olarak; lutein,
kapsantin ve zeaksantin verilebilir. Yapisinda halka igermeyen likopen, karotenoid
pigmentlerin  prototipidir.  Diger  karotenoidler;  likopenin  hidrojenasyonu,
dehidrojenasyonu, halka olusturmasi ve oksidasyonu sonucu meydana gelmektedir
(Cemeroglu vd. 2004). Bunun yanisira, zincir yapiya karbon eklenmesi (homo-
karotenoidler) ya da ¢ikarilmasi (apo-karotenoidler) sonucunda da farkli yapida

ksantofilik karotenoidler meydana gelmektedir.

Karotenoidlerin renkleri, molekiiliin yapisinda bulunan ¢ok sayidaki konjuge C=C g¢ift
baglarindan kaynaklanir. Karotenoid bilesikte konjuge cift baglarin sayis1 arttikca renk
koyulasir. Ornegin, yapisinda 9 tane konjuge ¢ift bag iceren B-karoten’in rengi sari-
turuncu iken, yapisinda 11 tane konjuge ¢ift bag iceren likopenin rengi kirmizidir
(Ozkan ve Cemeroglu 1997). Domates, pembe renkli greyfurt ve karpuz gibi bir¢ok
meyve ve sebzenin karakteristik kirmizi rengi, likopenden kaynaklanmaktadir. Likopen
bir¢ok meyve ve sebzenin yapisinda yer almasina ragmen en fazla domates ve domates
tirtinlerinde bulunur. 1903 yilinda, Schunck, domateslerde yogun olarak bulunan bu

pigmentin, havuglarda bulunan karotenlerden farkli bir absorbsiyon spektrumuna sahip



oldugunu gostermis ve bu pigmente likopen adini vermistir (Nguyen and Schwartz

1999).

Likopen; simetrik bir diizleme sahip olup, alifatik, yani diiz zincirli, bir hidrokarbondur.
Diger karatonoidler gibi likopen; tetraterpen (C4oHgs) yapida olup, 8 tane izopren
(CsHg) tinitesinin birlesmesinden meydana gelmektedir. Sekil 2.1°de bir izopren

linitesinin yapis1 gosterilmistir.

Likopen, yapisinda 11 tane konjuge ve 2 tane konjuge olmayan toplam 13 tane ¢ift bag
icermekte ve P-iyonon halkasi icermemektedir (Sekil 2.2). Buna karsin, B-karoten
yapisinda 9 tane konjuge ve 2 tane konjuge olmayan toplam 11 tane ¢ift bag ve 2 tane
de B-iyonon halkasi icermektedir (Sekil 2.3). Meyve ve sebzelerin yapisinda yaygin

olarak bulunan bazi 6nemli karotenoid bilesiklerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.4’de

verilmigtir.
e
HZC:C_CH:CHZ
Sekil 2.1 Izopren iinitesi
1 3 g T 0 6 4 2
2 4 6 8 ST [

Sekil 2.2 Likopen (y, y-Karoten): yapist ve numaralandirilmasi

== == S N S ST

Sekil 2.3 B-karoten (B, B-karoten): yapisi ve numaralandirilmasi
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Sekil 2.4 Meyve ve sebzelerin yapisinda dogal olarak bulunan bazi all-trans
karotenoidlerin kimyasal yapilar1 (Oliver and Palou 2000)



Likopenin, all-trans, mono-cis ve poli-cis formlar1 gibi c¢esitli geometrik izomerleri
bulunmaktadir (Sekil 2.5). Likopen dogal olarak all-trans formda bulunur (Shi and
Maguer 2000). Ancak likopen; 151k ve 151 gibi ¢esitli faktdrlerin etkisiyle trans formdan
mono veya poli-cis forma izomerize olur (Nguyen and Schwartz 1999). Bu geometrik
izomerler iginde, termodinamik olarak en stabil olani all-frans izomeridir. Cis
izomerleri, all-frans formdan daha polardir ve kristalizasyona daha az egilimlidir.
Bununla birlikte, cis izomerleri yag ve hidrokarbon c¢oziiciilerde all-trans izomerden

daha iyi ¢Oziiniirler.

Likopen 11 adet konjuge cift bag icermesi nedeniyle, teorik olarak (2)'' adet geometrik
konfiglirasyonu bulunmaktadir. Ancak, dogada sadece 72 adet likopen cis izomeri
bulunmaktadir (Lee and Chen 2002). Cis izomerin maksimum absorbans gosterdigi
dalga boyu (Amaks.) goriiniir bélgeden UV boélgesine kaydigi i¢in likopenin kirmizi renk
yogunlugu azalmaktadir. Bir trans formun, cis izomerizasyonu sonucunda gozlenen
farkliliklardan bazilari; renk yogunlugunda azalma, erime noktasinda diismedir (Kirca

ve Ozkan 2003).

Likopen ve B-karotenin molekiil agirligi, 536.85 g/mol’diir. Hem likopen ve hem de (-
karoten, lipofilik oldugu i¢in kloroform, hekzan, benzen ve petrol eter gibi organik

solventlerde ¢oziinilirken; su, etanol ve methanol gibi polar solventlerde ¢oziinmezler.

Likopen; uzun zincir seklindeki asiklik, asir1 hidrofobik yapisi ve icerdigi konjuge cift
bag nedeniyle antioksidant aktivite gostermektedir. Likopenin antioksidant etkisi,
serbest radikalleri (R® ve ROO") ve oksijenin aktif formlarin1 (O,") baglamalar ile
aciklanmaktadir. Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada, lipid peroksidasyonu sirasinda
likopen, a-karoten ve B-karotenin antioksidant aktiviteleri incelenmis ve likopenin en
yiiksek antioksidant aktivite gosterdigi saptanmistir (Anguelova and Warthesen 2000).
Yapisinda B-iyonon halkasi iceren B-karoten ile kiyaslandiginda, likopenin B-iyonon
halkas1 icermemesi veya diger bir deyisle B-iyonon halkasinin agik olmasi nedeniyle,
aktif oksijen tiirlerini daha etkin olarak tutabilmektedir. Ayrica, konjuge ¢ift bag sayisi
arttikca oksijen tutma yetenegi de artmaktadir. Yapisinda 11 tane konjuge cift bag
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Sekil 2.5 Likopenin geometrik izomerleri (Ferruzzi et al. 2001)



iceren likopen, 9 tane konjuge ¢ift bag iceren PB-karotene gore aktif oksijen tiirlerini cok

daha etkin tutabilmektedir.

Karotenoidlerin 6nemli bir o6zelligi de, bazilarimin provitamin A aktivitesi
gostermeleridir. Bilindigi gibi, karotenoidler bitkiler ve mikroorganizmalar tarafindan
sentezlenebilmektedirler. Hayvanlar ise, karotenoidleri sentezleyemezler. Ancak,
provitamin A aktivitesi gosteren karotenoidler ince bagirsaklarda enzimatik
oksidasyonla Vitamin A’ya doniistiiriilebilirler (Ozkan 1996). Bir karotenoidin
provitamin A aktivitesi gosterebilmesi i¢in, yapisinda en az 1 tane B-iyonon halka
icermesi ve bu halkaya bagli polien diiz bir zincir igermesi gerekmektedir. Yapisinda
B-iyonon halka igermedigi icin likopen provitamin A aktivitesi géstermez. Buna karsin,
yapisinda 2 tane B-iyonon halka iceren B-karoten ise, yliksek diizeyde provitamin A

aktivitesi icermektedir.

Likopen ve B-karoten yapilarinda ¢ok fazla sayida ¢ift bag icermeleri nedeniyle,
oksidasyona son derece duyarlidirlar. Oksidasyon hizini artiran baslica etkenler; hava,
151k ve 1s1dir (Cemeroglu vd. 2004). Daha 6nce de deginildigi gibi, likopen ve B-karoten

degisimine neden olan diger 6nemli bir reaksiyon da, trans-cis izomerizasyonudur.

Kurutma, 1sitma ve depolama gibi islemler sirasinda likopen ya izomerize ya da okside
olmakta ve bunun sonucunda da likopen miktarinda kayip meydana gelmektedir.
Boskovic (1979), domates tozlarinin kurutulmasi ve depolanmasi sirasinda likopen
degradasyonunun 2 asamada ger¢eklestigini ortaya koymustur. Bu asamalar Sekil
2.6’da sematik olarak verilmistir. Ik asamada, all-trans likopen geri doniisiimlii olarak,
daha az renkli ve daha reaktif mono-poli cis formlara izomerize olmaktadir. Ikinci
asamada ise, likopenin hem trans ve hem de birinci agsamada olusan poli-cis izomerleri
geri donlistimsiiz olarak okside olmaktadir. Likopenin oksidasyonu sonucunda, {iriinde
renk kaybi meydana gelmekte ve off-flavor olugmaktadir. Kurutma sirasinda su
aktivitesinin diismesi ve 0zellikle depolama sirasinda sicakligin artmasi oto-oksidasyon

hizini artirmaktadir.
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Sekil 2.6 Domates tozu iiretimi ve depolanmasi sirasinda likopenin
parcalanma mekanizmalar1 (Boskovic 1979)

Likopenin stabilitesi ilizerine yapilan c¢aligmalar, kurutma islemi sirasinda likopenin
oldukga stabil oldugunu gostermistir. Bu konuda yapilan calismalar, Cizelge 2.1°de
Ozetle verilmistir. Shi e al. (1999) farkli kurutma yontemleri ile domatesleri %50-55 ile
%3—4 nem diizeyine kadar kurutmuslar ve bu 6rneklerde all-trans ve cis izomerlerin
miktarim1 belirlemislerdir. Bu calismada domatesler; sicak hava ile 95°C’de 6-10 h,
vakum altinda 55°C’de 4-8 h ve 65°Bx’teki sakaroz ¢ozeltisi ile 25°C’de 4 h ozmotik
olarak ve daha sonra da vakum altinda 55°C’de 4-8 h siireyle kurutulmuslardir. Cizelge
2.1’de goriildiigii gibi, kurutma islemi sirasinda toplam likopen (yani all-trans)
miktarinda énemli bir degisim gézlenmemistir. Bununla birlikte, en fazla likopen kaybi
ve cis izomer olusumu sicak hava ile kurutulan domateslerde saptanmistir. Buna karsin,
ozmotik ve vakum kurutma birlikte uygulandiginda, vakum ve sicak hava ile kurutmaya
gore daha az likopen ve cis izomer olusumu goézlenmistir. Bunun baslica nedeni,
ozmotik kurutma sirasinda seker ¢ozeltisinin, oksijenin likopen ile temas etmesini

engellemesi ve boylece likopen oksidasyonunu 6nlemesidir.



Cizelge 2.1 Farkli kurutma yontemleri ile kurutulan domateslerin all-frans ve cis-
izomer igerikleri (Shi ef al. 1999)

Ornek Toplam likopen  Likopen All-trans Cis izomer
(uggh kayb1 (%)  izomer (%) (%)
Taze 75.5 0 100 0
Ozmotik kurutma 75.5 0 100 0
Ozmotik—vakumla 73.7 24 93.5 6.5
Kurutma
Vakumla kurutma 73.1 32 89.9 10.1
Sicak hava ile kurutma 72.6 39 84.4 16.6

Diisiik kurutma sicakliklarinda bile cis isomerlerin olustugu saptanmistir. Domates
salcasinin kopiik kurutma teknigi ile 50°C’nin altinda diisiik sicaklikta kurutulmasi
sirasinda all-trans likopenin %20’sinin cis izomere doniistiigii saptanmistir (Lovric et
al. 1970). Kurutma sicakliginin artmasi ile likopenin pargalanma hizi da artmaktadir.
Zanoni et al. (1999) domatesleri ikiye bolerek 80°C ve 110°C sicakliklarda, nem
miktar1 yaklasik %10 oluncaya kadar sicak hava ile kurutmuslardir. 80°C’de kurutulan
domateslerde likopen miktarinda belirgin bir degisiklik gozlenmezken, 110°C’de

kurutulan domateslerde %12 diizeyinde bir azalma saptanmuistir.

Bazi ¢alismalarda likopen ve [-karotenin degradasyonu iizerine farkli kurutma
yontemlerinin 6nemli etkisi oldugu saptanirken, bazi calismalarda bdyle bir etkinin
bulunmadig1 saptannustir. Ornegin, havuglarin kurutulmasinda 1lmli  sicakligin
uygulandigit vakumlu kurutmada toplam karotenoid miktarinda %54 kayip
saptanmigken, daha yiiksek sicakligin uygulandigi mikrodalga kurutmada bu kayip
%63 e yiikselmistir (Park 1987). Buna karsin, domates pulpunun, dondurularak ve sicak
havada kurutulmasi (25°C, 50°C ve 75°C) sonunda, dondurularak kurutulan 6rneklerde
likopen daha iyi korunsa da, iki yontem arasinda istatistiksel olarak onemli bir fark
gozlenmemistir (Sharma and Maguer 1996). Ancak dondurularak ve sicak hava ile
kurutulan 6rnekler kapali kutularda (vakumsuz) oda sicakliginda 4 ay depolandiginda,
dondurarak kurutulan 6rneklerdeki likopen kaybi %97 iken, sicak hava ile kurutulan

orneklerdeki likopen kayb1 %73.3—%78.9 olarak saptanmigtir. Bu durum, dondurularak
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kurutulan 6rneklerin siinger gibi gdzenekli bir yap1 kazanmasi ve bunun sonucunda da

hava etkisine agilarak kolaylikla oksidasyona ugramasi ile agiklanmaktadir.

Domateslerin kurutulmasi sirasinda likopen miktarindaki degisim {iizerine yapilan
baslica calismalara ait sonuclar Cizelge 2.2’de verilmistir. Bu c¢alismalar, kurutma
islemi sirasinda likopen miktarinda énemli bir degisim olmadigini, bir kisim all-trans
likopenin cis izomere doniistiiglinii gostermektedir. Diger bir ifade ile, domateslerin
kurutulmasinda likopen kaybi iizerine, oksidasyonun 6nemli bir etkisi bulunmazken,

izomerizasyon reaksiyonlarmin 6nemli etkisi bulunmaktadir.

Likopen kaybina neden olan diger bir etken de, depolama kosullaridir. Likopence
zengin triinlerin depolanmasi sirasinda likopen miktarindaki degisimi gosteren gesitli
calismalar bulunmaktadir. Bu calismalara Cizelge 2.3’de 6zetle deginilmistir. Likopen
kayb iizerine en 6nemli faktdrlerin depolama sicakligr ve siiresi ile hava ve 151k oldugu
saptanmustir. Nitekim, 6°C’de 6 hafta karanlikta depolanmig domates tozlarinda likopen
miktarinda %30 bir kayip oldugu, buna karsin 45°C’de aymi siire yine karanlikta
depolanma durumunda likopen kaybinin %60’lara ulastig1 saptanmistir (Anguelova and
Warthesen 2000). Depolama siiresince, domates tozunda all-trans likopen miktari
azalirken, 5,5'-di-cis izomeri ile 5,6-dihidroksi-5,6-dihidrolikopen miktarlar1 ise,
artmaktadir. Olusan bu irlinlerden, 5,6-dihidroksi-5,6-dihidrolikopen, likopenin
oksidasyon {irlinlidiir. Cis izomer ile 5,6-dihidroksi-5,6-dihidrolikopen miktarlarinin
artmasi, likopenin parcalanmasinda izomerizasyon ve otooksidasyon reaksiyonlarinin
birlikte etkili oldugunu gostermektedir. Buna karsin, —20°C’de depolanan karpuz
piirelerinde cis izomer olusumu gézlenmemistir (Fish and Davis 2003). Bu ¢alismada,
—20°C’de 30 giin depolama sonunda, likopen miktarinda %10 kayip gozlenmis ve

depolama sicaklig1 azaldikga likopenin daha stabil oldugu goriilmistiir.

Likopen igeren taze havuglar (Daucus carota L. var. Kintoki) lizerine yapilan bir
calismada ise, 1°C’de ve %97 nem iceren ortamda 8 hafta depolama sonunda, likopen
miktarinda %60 gibi 6nemli bir kayip gozlenmistir (Miebach and Spiess 2003). Bu
durum, likopenin stabilitesi {lizerine depolama sicaklik ve siiresi disinda, bulundugu

ortamin da dnemli bir etkisinin oldugunu gostermistir.
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Cizelge 2.2 Kurutma sirasinda domateslerde likopen kayiplari

Uriin Sicaklik (°C) Siire (h) Likopen kayb1 (%) Kurutma yontemi Kaynak
Domates salcast <50 %20 izomerizasyon Kopiik kurutma Lovric et al. (1970)
Domates 95 6-10 3.9 Geleneksel kurutma Shi et al. (1999)
55 4-8 3.2 Vakum kurutma
25+ 55 4+4-8 2.4 Ozmotik + vakum kurutma
Domates 80 7 kayip gozlenmemis Zanoni et al. (1999)

110 7
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Likopende oldugu gibi, B-karoten kaybi iizerine depolama sicakliginin énemli bir etkisi
bulunmaktadir. Nitekim, sterilize edilen domates sularinin (121°C 40 s), 4°C, 25°C ve
35°C sicakliklarda 12 hafta depolanmasi sonunda, B-karoten miktarinda 4.69, 4.87 ve
5.71 ug g diizeyinde azalma saptanmistir (Lin and Chen 2005). Bu calismada, trans
likopen miktarindaki degisim de incelenmis ve ayni depolama sicakliklarinda all-trans
likopen miktarinda sirastyla %80.1, %83.5 ve %92.1 diizeyinde azalma saptanmistir. Bu
calisma, domates sularinda B-karoten ve likopen kayiplarinin yiiksek depolama
sicakliklarinda arttigini1 ve likopenin stabilitesinin -karotene gore daha az oldugunu

gostermistir.

Depolama siiresi uzadikca, likopen kaybi da artmaktadir. Nitekim, yariya boliinerek
kurutulmus domatesler, 6giitiilerek toz haline getirildikten sonra, 37°C’de ve karanlikta,
90 giin siireyle depolanmistir (Zanoni et al. 1999). 30 ve 90 giin depolama sonunda,
likopen miktarinda sirasiyla %50 ve %70 diizeyinde bir kayip oldugu goézlenmistir.
2°C’de depolanan kiip seklinde dogranmis karpuzlarda ise, 4 giin depolama sonunda
toplam likopen miktarinda énemli bir degisim gézlenmezken, 7 giin depolama sonunda
ise, ¢ekirdekli ve ¢ekirdeksiz karpuzlarda likopen miktarinda sirasiyla %6 ve %11 kayip
gozlenmistir (Perkins-Veazie and Collins 2004).

Likopenin izomerizasyonu ve oksidasyonu iizerine, hava ve 1s1k gibi faktorlerin de
onemli etkileri bulunmaktadir. Kopiik kurutma teknigi ile kurutulan domates tozlarinin,
7 ay depolanmasi durumunda, 20°C’de azot altinda %30 diizeyinde likopen kayb1
meydana gelirken, ayni sicaklikta normal atmosferik kosularda bu kayip %77’ye
yukselmistir. Ayni siire fakat 2°C’de depolama sonunda, likopen kayiplari, azot ve
normal atmosferik kosullarda sirasiyla %47 ve %91 olarak saptanmistir (Lovric et al.
1970). Bu calismada, domates tozlari1 renklerini 20°C’de, 2°C’ye gore daha iyi
korumustur. Bu durum, izomerizasyon reaksiyonlarinin diislik sicakliklarda daha hizli
gerceklesmesinden kaynaklanmistir. Farklt  depolama kosullarinda (vakum ve
karanlikta, karanlikta ve normal atmosferde, ve 151k ve normal atmosferde) —20°C, 5°C
ve 25°C sicakliklarda 60 giin siireyle depolanan domates pulplarinda en fazla likopen

kaybinin (%77.6) 25°C’de oksijen ve 1sik bulunan ortamda depolanan Orneklerde
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oldugu saptanmistir (Sharma and Maguer 1996). Buna karsin, en az likopen kaybi1
—20°C’de vakum ve karanlikta depolanan Orneklerde meydana gelmistir. Diger bir
calismada ise, domates sular1 12 hafta siireyle 4°C, 25°C ve 35°C sicakliklarda
karanlikta ve 2500 lux 151k altinda depolanmis ve 1 g domates pulpu temel alindiginda,
karanlikta depolama durumunda likopen miktarlarinda sirasiyla 68.1, 71.0 ve 78.3 pg
diizeyinde kayip gergeklesirken, 1s1k altinda bu kayip sirasiyla 74.3, 72.2 ve 75.1 pg
olarak bulunmustur (Lin and Chen 2005). Bu calismalar, likopen kaybi iizerine oksijen

ve 15181n birlikte 6nemli etkisinin oldugunu gostermektedir.

Likopen kaybi {izerine, 151g1n ve 1ginlamanin da énemli etkisi bulunmaktadir. Nitekim,
likopen standardinin 6 giin siire ile 25°C’de 2000-3000 lux 1s181na maruz birakilmasi
durumunda %94 diizeyinde likopen kaybi meydana gelmistir (Lee and Chen 2002).
Ayni zamanda, 1513a maruz birakma stiresi arttik¢a, all-frans likopen miktarmin da
azaldig1 saptanmustir. Diger bir calismada, pembe renkli greyfurtlar '*’Cs (sezyum-137)
151n kaynagi ile 0, 70, 200, 400 ve 700 Gy dozunda 1sinlanmis ve 1sinlandiktan sonra,
once 4 hafta siireyle 10°C’de ve daha sonra da 20°C’de %90-95 bagil nemde 1 hafta
siireyle depolanmustir (Patil et al. 2004). Bu ¢alismada, 70 Gy’lik 1sinlamaya maruz
birakilan greyfurtlarin 700 Gy diizeyinde 1sinlananlara kiyasla daha fazla likopen

icerdigi saptanmustir.

Ambalaj materyalinin de likopen ve B-karoten kaybi iizerine etkisi bulunmaktadir.
Nitekim, 38°Bx’e kadar konsantre edilip, daha sonra —23°C’de 12 ay siireyle plastik
ambalajlarda depolanan greyfurt konsantrelerinde likopen ve B-karoten kaybi sirasiyla
%20 ve %7 diizeylerinde saptanmistir (Lee and Coates 2002). Buna karsin, metal
kutularda depolanan 6rneklerde, daha az likopen kaybi gozlenmistir. Plastik kutularda
depolanan 6rneklerin CIE a* degerinde azalma gozlenirken, b* ve h°® degerlerinde ise,
artis  gozlenmistir., Bu durum, plastik kutularda depolanan greyfurt suyu

konsantrelerinde, likopenin kaybina bagli olarak kirmiziligin azaldigin1 gostermektedir.

Gidalarin depolanmasina dayali olarak yapilan ¢aligmalar; gidanin nem miktari, ortamin
bagil nemi, depolama siire ve sicakligi, ambalaj materyalinin niteligi, gidanin havaya

veya 1s1ga maruz birakilip birakilmamasi gibi nedenlerin likopen kaybini etkiledigini
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Cizelge 2.3 Cesitli domates iirlinlerinin depolanmasinda likopen kayiplari

Uriin Sicaklik (°C) Siire (ay) Likopen kayb1 (%) Depolama sekli Kaynak

Domates tozu 37 1 50 — Zanoni et al. (1999)
37 3 70

Domates tozu 6 1.5 30 karanlikta Anguelova et al. (2000)
45 1.5 60 karanlikta

Domates tozu 2 1 37-85.5 Azot—normal atm.  Lovric ef al. (1970)
20 1 46.3-90 Azot—normal atm

Domates suyu 4 4 68.1 pg/g (azalma) karanlikta Lin and Chen (2005)
25 4 71.0 pg/g (azalma) karanlikta
35 4 78.3 ug/g (azalma) karanlikta
4 4 74.3 ug/g (azalma) 2500 lux 151k
25 4 72.2 pg/g (azalma) 2500 lux 151k
35 4 75.1 pug/g (azalma) 2500 lux 151k
4 4 54.5 pg/g (azalma) konserve kutuda
25 4 57.3 ng/g (azalma) konserve kutuda
35 4 54.7 png/g (azalma) konserve kutuda
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Cizelge 2.3 Cesitli domates iirlinlerinin depolanmasinda likopen kayiplar1 (devami)

Uriin Sicaklik (°C)  Siire (ay) Likopen kayb1(%) Depolama sekli Kaynak
Domates pulpu -20 2 16.2 Vakum-karanlik Sharma and
(lifce zengin) 25 2 77.6 normal atm.—1s1k Maguer (1996)

Oda sic. 4 97 vakumsuz kutu (dond. kur.)

Oda sic. 4 73.3-78.9 vakumsuz kutu (firinda kur.)
Pembe greyfurt suyu -23 12 20 — Lee and Coates (2002)
Karpuz -20 1 10 Dondurarak depolama Fish and Davis (2003)
Karpuz 2 2 kayip kapakli polien kutularda Perkins-Veazie

7 gbzlenmemis and Collins (2004)
6-11

Havug 1 2 60 %97 nemli ortamda Miebach and

Spiess (2003)




gostermektedir. Depolama sonunda da likopenin parcalanmasi; izomerizasyon ve oto-
oksidasyonun birlikte etkisi ile gerg¢eklesmektedir. Kurutma sonunda likopen stabil
kalmasina ragmen, kurutulup depolanan domates Orneklerinde likopen stabil

kalmamistir. Yiiksek sicakliklarda depolama, likopenin parcalanma hizini artirmigtir

Likopen ve [-karotenin pargalanmasina neden olan diger bir etken de 1s1
uygulamalaridir. Nitekim, likopen igeren model sistemlerin farkli sicakliklarda
1sitilmasi sirasinda, 1sitma sicaklik ve siiresine bagl olarak likopen miktarinda farkl
oranlarda kayip saptanmistir (Lee and Chen 2002). 50°C’de ilk 12 h 1sitma sonunda all-
trans likopen miktarinda onemli bir azalma goézlenmezken; 100°C’de 2 h 1sitma
sonunda %78, 150°C’de 8 dak. 1sitma sonunda ise, all-frans likopen miktarinda %72
oraninda kayip bulunmustur. Diger taraftan 100°C’de atmosferik basing altinda 2 h
isitilan  domates pulpunda likopen miktarinda, ancak %24 oraninda bir kayip
gergeklesmistir (Sharma and Maguer 1996). Ayni sekilde, 90°C’de 160 dak., 95°C’de
51 dak. ve 100°C’de 15 dak. sterilize edilen domates pulplarinda likopen miktarinda
onemli bir degisim gozlenmemistir (Zanoni ef al. 2003). 100°C’de 30 dak. (Nguyen et
al. 2001) ve yine 100°C’de 4, 8 ve 16 dak. pisirilen domateslerin (Thompson et al.
2000) likopen igeriginde de onemli bir degisim olmadigi saptanmistir. Nguyen et al.
(2001), domateslerin su:zeytinyagi karistminda (80:20, w/w) 100°C’de 1sitma sonunda
da ortamda yag olmasina ragmen likopenin cis formunda bir artis olmadigini

saptamiglardir.

Domateslerin 1sitilmasinda likopen igeriginde gozlenen bu durum, pembe greyfurt
sulariin ve likopen igeren havuclarin 1sitilmasinda da gozlenmistir. Nitekim, Lee and
Coates (1999) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 91°C’de 10 s siireyle pastorize edilen
pembe greyfurt sularinin likopen diizeyinde 6nemli bir degisim olmadig1 belirlenmistir.
Ayni sekilde, farkli sicakliklarda (50°C-90°C) 15 dak. siireyle haslanan havuglardaki
(Daucus carota L. var. Kintoki) likopen miktarinda da bir degisme gozlenmemistir

(Miebach and Spiess 2003).
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Gorildiigii gibi, likopenin model sistemlerde ve gidalardaki stabilitesi birbirinden ¢ok
farklidir. Bunun baglica nedeni, canli dokularin gegirgenliginin sinirli olmasi ve hiicrede

antioksidant aktivite gosteren maddelerin bulunmasidir (Cemeroglu vd. 2004).

Gidalarin 1sitilmasi sirasinda likopenin stabilitesi ile ilgili yapilan g¢aligmalara ait
sonuglar Cizelge 2.4’te verilmistir. Ortamda metal iyonlarinin (Cu™ ve Fe™) bulunmasi
likopen parcalanma hizin1 artirmaktadir. Nitekim, domates pulpunun 65°C ve 100°C’de
hekzan ve agik petrol c¢ozeltisi icinde 3 h 1sitilmasi sonunda sirasiyla %15 ve %25
likopen kayb1 gézlenmisken, ortama %0.1 oraninda bakir stearat eklenmesi durumunda,

likopen kaybi sirastyla %54 ve %88.5 e yiikselmistir (Cole and Kapur 1957a).

Cole and Kapur (1957b) tarafindan yapilan diger bir calismada, serum igermeyen
domates pulpu 100°C’de farkli atmosferik ortamlarda 1sitilarak likopenin pargalanmasi
incelenmistir. Oksijen varliginda en fazla likopen kaybi meydana gelirken, aym
sicaklikta CO, atmosferinde, en az likopen kaybi gozlenmistir (Cizelge 2.5). Giin
1s1gimin - da, likopen kaybini hizlandirdigi saptanmistir. Bu arastirmada, ayrica
aydmnlatma yogunlugu ile sicakligin likopen kayb1 {izerine birlikte etkisi de
belirlenmistir. Bu amagla domates pulpu 6rnekleri; 60°C, 100°C ve 110°C’lerde 50, 100
ve 150 ft-kandela 151k yogunlugunda 3 h tutulmustur. En fazla likopen kayb1 110°C’de
ve en yiiksek 1s1k yogunlugunda (150-ft kandela) 1sitilan 6rneklerde meydana gelmistir
(Cizelge 2.6). Bu calisma, oksijen ve 1s181in likopenin parcalanmasi iizerine dnemli

etkisinin oldugunu gdstermistir.

Sterilizazyon ve pastorizasyon diginda yapilan diger isitma islemleri sirasinda da
likopen miktarindaki degisim incelenmistir. Domates pulpunun evaporasyonla
konsantrasyonu sirasinda 6nemli diizeyde likopen kayiplart saptanmistir. Nitekim,
vakum evaporatorde; 10°Bx, 15°Bx ve 20°Bx derecelerine kadar konsantre edilen ve
yeniden baslangi¢ briksine (5°Bx) sulandirilarak, 121°C’de 42 s siireyle pastorize edilen
domates pulplarinin likopen miktarlarinda sirasiyla %11, %22 ve %57 oraninda kayip

gbzlenmistir (Noble 1975).
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Cizelge 2.4 Domates ve greyfurt iiriinlerinin 1sitilmasi sirasinda likopen kayiplari

Uriin Sicaklik (°C) Stire Likopen kayb1 (%) Kaynak
Likopen standard1 50 9h kayip gozlenmemis Lee and Chen (2002)
100 2h 78
150 8 dak. 72
Greyfurt suyu 91 10s kayip gozlenmemis Lee and Coates (1999)
Domates suyu konsantresi (10°Bx) 121 42's 11 Noble (1975)
Domates suyu konsantresi (15°Bx) 121 42s 22
Domates suyu konsantresi (20°Bx) 121 42's 57
Domates pulpu 90 160 dak. kayip gozlenmemis Zanoni et al. (2003)
95 51 dak. kayip gozlenmemis
100 15 dak. kayip gdzlenmemis
Domates pulpu 65 3h 15 Cole and Kapur (1957)
100 3h 25
Domates pulpu 100 2h 23 Sharma and Maguer (1996)
Domates 100 30 dak. kayip gozlenmemis Nguyen et al. (2001)




Cesitli 1sitma islemleri sirasinda domateslerde likopenin stabilitesinin incelendigi bir
baska calismada, domatesler su icinde 15 dak. kaynatilip, 18 dak. siireyle pisirildikten
sonra, zeytinyagi i¢inde 4 dak. kizartilmis ve 20°C’de zeytinyagu:sirke (75:25 v/v)
icinde 20 dak. bekletilmistir (Sahlin et al. 2004). Bu 1sitma islemleri iginde en fazla
likopen kaybinin, kizartma isleminde (%48) meydana geldigi bulunmustur. Zeytinyagi-

sirke i¢cinde bekletilen domateslerde de bir miktar likopen kayb1 saptanmistir

Cizelge 2.5 100°C’de 1sitilan domates pulplarinda likopen kaybi lizerine farklh
atmosferik kosullarin etkisi (Cole and Kapur 1957b)

Kosul Isitma siiresi (h) Kayip (%)
Karanlik ve CO, 0 0
0.5 4.6
1 4.9
2 5.0
3 5.1
Karanlik ve O, 0 0
1 14.0
2 23.7
3 30.1
Giin 15181 ve CO, 0 0
1 54
2 8.6
3 11.3
Giin 15181 ve O3 0 0
1 15.1
2 25.9
3 33.1
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Cizelge 2.6 Domates pulpunda likopen kaybi iizerine aydinlatma ve sicakliin birlikte
etkisi (3 h) (Cole and Kapur 1957b)

Isik siddeti (ft kandela) Sicaklik (°C) Likopen kayb1 (%)
100 60 18.9
150 60 233
50 100 31.3
100 100 34.9
150 100 38.6
50 110 50.0
100 110 53.9
150 110 58.3
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Domates, bu iiriinlin taze tiiketim amaciyla yogun olarak yetistigi Ayas bolgesinden
temin edilmistir. Etkin bir sekilde yikanan domatesler, elekten gecirilerek kabuk ve
tohumlardan ayrilarak kaba bir pulp elde edilmistir. Greyfurtlar (Ruby red) ise, Ankara
Biiytliksehir Belediyesi Toptanci Hali’nden temin edilmis, yikandiktan sonra meyve

suyu ekstraktoriinde (Tefal, Fransa) sikilarak meyve suyu elde edilmistir.

3.1.1 Kimyasallar

HPLC (Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi) analizlerinde kullanilan B-karoten
(C-4582) ve likopen (L-9879) standartlari, Sigma firmasindan (St. Louis, MO, A.B.D.)
satin alinmistir. Bu bilesiklerin materyallerden, ekstraksiyon ve HPLC ile analizlerinde,
Merck (Darmstad, Almanya) firmasindan temin edilen HPLC safliginda (HPLC grade)
solventler kullanilmigtir. Diger analizlerde; Merck (Darmstad, Almanya) firmasindan
temin edilen, ya analitik saflikta ya da yiiksek saflikta (extra pure) kimyasallar

kullanilmustir.

3.2 Yontem

3.2.1 Isitma deneyleri

Bu amagla, 1stya dayamkli Pyrex camdan 6zel olarak yapilan "Termal Inaktivasyon
Tiipleri (TIT)" kullanilmugtir. Greyfurt suyu ve domates pulpu igin, i¢ ¢ap1 sirastyla 7 ve
8 mm, ¢eper kalinligt 1 mm ve uzunlugu 300 mm olan tiipler kullanilmistir.
Konsistensinin daha yiiksek olmasi nedeniyle, domates pulpu i¢in genis ¢apli (8 mm)
tiiplerin kullanilma zorunlulugu dogmustur. Ornekler tiiplere konulduktan sonra,

tiiplerin agz1 alevde kapatilmistir. Her bir TiT tiipiine yaklasik 7 mL 6rnek konulmustur.
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Bu sekilde hazirlanan TIT tiipleri, 95°C ve 110°C'deki 1s1l islem deneyleri i¢in yag
banyosuna (Heto IBN 18, Birkerad, Danimarka); 80°C'deki 1s1l igslem deneyleri igin ise,
su banyosuna (Memmert WB 14, Schwabach, Almanya) yerlestirilmis ve 1sinmaya
birakilmistir. Cizelge 3.1.'de verilen sicaklik ve siirelerde 1siya arzedilen tiipler siiratle
buzlu su i¢inde sogutulmustur. Isitma deneyi, her bir sicaklik ve siirede ayni 6rnegi
iceren 6 tane tiiple yliriitiilmiis ve 1sitma sonunda tliplerin agz1 kesildikten sonra tiip
icerikleri birlestirilerek tek bir 6rnek kitlesi olusturulmustur. Oda sicakligina sogutulan
bu orneklerin; dnce reflektans spektrofotometresi kullanilarak renk degerleri dl¢lilmiis,
bunu takiben Ornekler likopen ve P—karoten analizine kadar —35°C'de dondurularak

muhafaza edilmistir.

Cizelge 3.1 Greyfurt suyu ve domates pulpuna uygulanan 1s1l islem sicaklik ve siireleri

Ornek Sicaklik (°C) Siire (h)

Greyfurt suyu 80 0, 2.5, 5.5, 11.5ve 14.0
95 0, 1.5, 3.0, 4.5, 7.5 ve 10.0
110 0, 1.0, 2.5, 4.0, 7.0 ve 10.0

Domates pulpu 80 0, 2.5, 5.5, 11.5ve 14.0
95 0, 3.0, 4.5, 7.5ve 10.0
110 0, 1.0, 2.5, 4.0ve 7.0

3.2.2 Fiziksel analizler

3.2.2.1 Suda ¢oziiniir kuru madde tayini

Orneklerde suda ¢oziiniir kuru madde (briks) tayini dijital bir refraktometre (Atago Rx-
7000a, Tokyo, Japonya) kullanilarak saptanmustir. Olgiimler 20°C’de yapilmistir.
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3.2.2.2 pH tayini

pH degeri; potansiyometrik olarak pH-metre (WTW Inolab Level 1, Weilheim,
Almanya) ile saptanmustir. pH Olgtimleri, sicaklii onceden 20°C’ye getirilmis

orneklerde yapilmistir.

3.2.2.3 Reflektans renk olciimleri

Renk oOlclimlerinde, reflektans spektrofotometresi (Minolta 3600d, Osaka, Japonya)
kullanilmistir. Domates pulpu ve greyfurt sularinin renklerinin dl¢imiinde CIE L*a*b*
sistemi kullanilarak L*, a* ve b* degerleri belirlenmistir. Renk yogunlugu (chroma,
C*) ve renk tonu (hue, h®) degerleri ise, a* ve b* degerlerinden asagida verilen 3.1. ve

3.2. No'lu esitlikler yardimiyla hesaplanmistir:

C* = (a** + b*%)”? (3.1.)

h° = arctan (b*/a*) (3.2)

Spektrofotometre, beyaz seramik plakaya karsi her kullanimdan once standardize
edilmistir. Renk Sl¢iimiinde, 1 cm tabaka kalinlig1 olan 35 mL hacimdeki quartz kiivet
kullanilmigtir. Isik kaynagi olarak CIE tarafindan belirlenen D65 1siticist (Illuminant
D65) kullanilmistir. Renk 6l¢timlerinde "Minolta CM-S100w SpectraMagic NX" 1.22
versiyonu bilgisayar programi kullanilmistir. L*, a*, b*, C* ve h° degerlerine iliskin

aritmetik ortalama ve standart sapma degerleri bu program kullanilarak hesaplanmistir.

3.2.3 Kimyasal analizler

3.2.3.1 Titrasyon asitligi tayini

Titrasyon asitligi, pH ile izlenerek yiiriitiilen elektrometrik titrasyonla saptanmis olup,

analizde IFJU (1968) tarafindan onerilen islemler uygulanmistir. Bu amacla, 25 mL
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ornek alinarak ayarli 0.1 N NaOH c¢ozeltisi ile ve pH metre yardimiyla, pH 8.1' e
ulasincaya kadar titre edilmistir. Titrasyon asitligi, tiim oOrneklerde susuz sitrik asit

cinsinden "g/100 mL" olarak hesaplanmistir.

3.2.3.2 Likopen ve f—karotenin HPLC yontemiyle belirlenmesi

Domates pulpu ve greyfurt sularinda likopen ve -karoten miktarlari, HPLC yontemiyle
2 asamadan (ekstraksiyon ile tanimlama ve hesaplama) olusan bir uygulama sonunda

belirlenmis olup, bu asamalar asagida kisaca agiklanmistir.

Ekstraksiyon

Bu amagla, Sadler et al. (1990) tarafindan 6nerilen yontem kullanilmistir. Ancak, bu
yontemin ekstraksiyon oncesi 6rnek hazirlama asamasi modifiye edilerek uygulanmistir.
Bu amagcla, 1sitma denemelerinden once domates pulpu ve greyfurt sulari, bir
homojenizatorde (IKA T25, Staufen, Almanya) 2 dak. siireyle 13,500 rpm'de
parcalanarak homojen bir kitle elde edilmistir. Bilindigi gibi, domatesler yiiksek
diizeyde pektin metilesteraz aktivitesi icermekte ve bu nedenle de pulpun kisa bir siire
beklenmesi durumunda serum ayrilmakta ve homojenite bozulmaktadir. Bu nedenle,
homojenize edilmis 6rnek kitlesi bir vortekste (CAT, VM2, Staufen, Almanya) iyice
kanistirildiktan sonra siiratle ekstraksiyon islerinin yapildigr santrifiij tiiplerine

aktarilmustir.

Ayni sicaklik ve siirede 1sitilmis tiiplerdeki 6rnekler birlestirildikten sonra vortekste
iyice karistirilmistir. Bu homojen kitleden domates pulpu i¢in yaklasik 1 g (£0.001 g),
greyfurt suyu i¢in ise, yaklasik 2 g (£0.001 g) 6rnek dogrudan ekstraksiyonun yapildigi
polipropilenden yapilmis santrifiij tiiplerine tartilmistir. Boylece, tartilan 6rnegin tartim
kabindan santrifiij tlipline aktarilmasi sirasinda olusabilecek kayiplar da dnlenmistir. Bu
ornekler iizerine 25 mL ekstraksiyon ¢ozeltisinden (hekzan:aseton:etanol, 50:25:25;
v/v/v) eklenip, 220 rpm devirde yaklasik 30 dak. stireyle kalint1 renksiz oluncaya kadar
orbital calkalayicida (Heidolph Unimax 2010, Schwabach, Almanya) ¢alkalanarak
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ekstraksiyon islemi yapilmistir. Bu siire sonunda karisim iizerine faz ayirimini
kolaylastirmak amaciyla 5 mL damitik su eklenerek, +4°C ve 11,000 x g'de 15 dak.
stireyle santrifiij (Sigma 3K 15, Postfach, Almanya) islemi yapilmigstir.

Karotenoidleri iceren hekzan fazindan bir test tiipiine 2 mL alinarak azot gazi altinda
40°C'de tiim kitle kuruyana kadar evaporasyon islemi uygulanmistir. Elde edilen kalint1
200 pL tetrahidrofuran (THF, %0.01 biitillenmis hidroksitoluen-BHT- iceren) icinde
¢oziindiiriildiikten sonra 1800 puL metanol ile seyreltilmistir. Elde edilen bu ekstrakt,
0.22 um gozenek capindaki teflon (PTFE, polytetrafloroetilen) filtreden (Sartorius AG,
Goettingen, Almanya) filtre edilerek HPLC’nin oto-6rnekleme iinitesinde kullanilan 2
mL’lik amber renkli cam siselere alinmis ve bekletilmeden HPLC’ye enjekte edilmistir.

Her bir 6rnek i¢in en az iki farkl ekstraksiyon yapilmastir.

Tanimlama ve hesaplama

Likopen ve p-karotenin tanimlanmasi ve miktarlarinin hesaplanmasinda “yliksek
performanslt sivi kromatografisi” cihazindan (HPLC, Agilent 1100 serisi, Waldbronn,
Almanya) yararlanilmistir. HPLC sistemi; 4'li pompa (quarternary pump), UV
dedektor, +4°C'ye inebilen sogutma sistemine sahip oto-6rnekleyici (auto-sampler), gaz
giderici (degasser) ve kolon firinindan (thermostatted column compartment)
olugsmaktadir. Elde edilen kromatogramlar "ChemStation rev.A.06.03" yazilim programi

ile degerlendirilmistir.

Kromatografi kosullart

. Kolon: Ters faz C;p kolonu (250 x 4.6, 5 um) (Phenomenex, Los Angeles, CA,
A.B.D)

o Koruyucu kolon: Csy koruyucu kolon (10 x 4.6 mm, 5 um) (Phenomenex, Los
Angeles, CA, A.B.D)

° Akis hizi: 1.0 mL dak ™!

. Eliisyon siiresi: 45 dak.
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o Enjeksiyon hacmi: 100 pL

. Dalga boyu: 471 nm

. Hareketli faz (mobile phase): Methanol:tersiyerbiitilmetileter (68:32, v/v, %0.1
BHT iceren) karisimi. Tersiyerbiitilmetileterin ugucu olmasi nedeniyle
bir siire sonunda iki solvent arasindaki oran degismektedir. Bunu
onlemek amaciyla, solventler farkli siselere konulmus ve kullanmadan
hemen 6nce belirtilen oranda karistirilarak sisteme verilmistir. Izokratik
akis s06z konusudur.

. Kolon sicakhigr : 30°C

Kromatogramdan elde edilen likopen ve B-karoten pikleri, standart maddelerin gelis
siireleri ve UV spektrumlariin karsilastiriimasiyla tanimlanmistir. Ornekteki likopen ve
B-karoten miktarlari, bu bilesenlerin standartlar1 ile hazirlanmis standart egrilerden

Ornegin seyreltme oranlar1 dikkate alinarak hesaplanmistir.

3.2.4 Kinetik katsayilarin hesaplanmasi

Bu ¢alismada, domates pulpu ve greyfurt suyundaki likopen ve B-karotenin kendi dogal
ortaminda farkli sicakliklarda 1sitilmasi sirasindaki parcalanma kinetigi incelenmistir.
Incelenen tiim sicakliklarda hem likopen ve hem de P—karotenin degradasyonunun
(parcalanma) birinci derece kinetik modele uygun olarak gelistikleri belirlenmistir. Bu
nedenle birinci derece kinetik modele uygun reaksiyonlar1 tanimlayan ve 3.3. No’lu

diferansiyel esitligin integrali alinarak elde edilen 3.4. No’lu esitlik kullanilmugtir.

dc
- =kC (3.3.)
dt
C
In——=—kt (3.4)
Co
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Burada :

C, : Likopen/B-karotenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg 100 g ),

C : Likopen/B-karotenin ¢ siire sonundaki konsantrasyonu (mg 100 g ),
k : Reaksiyon hiz sabiti (h ™),
t . Siire (h).

Reaksiyon hiz sabitleri ile diger tiim kinetik parametrelerin hesaplanmasinda Ozkan ve

Cemeroglu (2005) tarafindan verilen hesaplama yontemlerinden yararlanilmistir.

Reaksiyon hiz sabitinin (k) hesaplanmasi

Uygulanan her bir sicaklik i¢in likopen veya B-karoten kaybina iliskin degerlerin dogal
logaritmalarinin ~ (In) “y” eksenine, siirelerin ise, dogrudan “x” eksenine
yerlestirilmesiyle, aritmetik Glgekli bir grafikte dogrusal bir egri elde edilmistir. Bu
egriye dogrusal regresyon analizi uygulanarak egrinin esitligi hesaplanmis ve bu
esitlikteki egim degeri 3.5. No’lu esitlikte de goriildiigii gibi dogrudan reaksiyon hiz

sabitini (k) vermektedir.

egim =k (3.5)

Yart omiir siiresinin (t;,;) hesaplanmasi

Yar1 Omiir siiresi, likopen veya -karotenin %50’sinin kaybi i¢in gerekli siire olup, 3.6.

No’lu esitlige gore hesaplanmustir:

typ=—1In(0.5)x k' (3.6.)
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Desimal azalma (D) degerinin hesaplanmasi

“D” degeri, likopen veya B-karotenin %90 1in kaybi icin gerekli siire olup, 3.7. No’lu

esitlige gore hesaplanmistir:

D=2303xk" (3.7.)

Aktivasyon enerjisinin (E,) hesaplanmasi

Reaksiyonun sicaklik derecesine bagimlilik diizeyi, hem Qo ve hem de aktivasyon
enerjisinin (E,) hesaplanmasiyla belirlenmistir. E, degeri, Arrhenius esitligi yardimiyla

3.8. No’lu esitlik kullanilarak hesaplanmustir:

k =k, exp =/ RT (3.8.)

Hesaplamalarda 3.8. No’lu esitligin, 3.9. No’lu esitlikte gdsterilen formu kullanilmistir:

—E, 1
Ink = —— + Ink, (3.9,
R T
Burada :

k  : Hizsabiti (h™),

ko : Frekans faktorii (h™),

E. : Aktivasyon enerjisi (kJ mol ),

R : Gazsabiti (8.314 x 10~ kJ mol ' K™),

T : Sicaklik (K).
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Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi amaciyla, likopen ve p-karotenin parcalanma
reaksiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki hiz sabitlerinin (k) dogal logaritmalar1 (Ink)
aritmetik 6lgekli bir grafigin “y” eksenine ve sicaklik degerlerinin (Kelvin) resiprokali
(1/T) ayn1 grafigin “x” eksenine islenerek, dogrusal bir egri elde edilmistir. Arrhenius
grafigi denilen bu egriye regresyon analizi uygulanmis ve elde edilen esitligin egimi ile

gaz sabiti carpilarak, aktivasyon enerjisi hesaplanmstir.

Q10 degerlerinin hesaplanmasi

Reaksiyonun sicakliga bagimliligini gosteren diger bir boyut olan Qo degeri, sicakligin
10°C yiikseltilmesinin reaksiyon hizina etkisini gosteren bir kriter olup, 3.10. No'lu

esitlik kullanilarak hesaplanmaistir:

Qio = (ka/ ky) /™™ (3.10.)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Greyfurt Suyu ve Domates Pulpunun Briks, pH ve Titrasyon Asitligi

Degerleri

Greyfurt suyu ve domates pulpunda briks, pH ve titrasyon asitligi degerleri saptanmis

ve elde edilen veriler Cizelge 4.1.”de verilmistir.

Cizelge 4.1 Greyfurt suyu ve domates pulpunun briks, pH ve titrasyon asitligi briks ve

pH degerleri
Analitik 6zellik Greyfurt suyu Domates pulpu
Briks 11.22 5.67
pH 2.97 4.29
Titrasyon asitligi* (g/100 mL) 3.14 4.26

4.2  Likopen Miktarindaki Degismeler

HPLC yontemiyle likopen tayini i¢in gerekli olan likopen standart egrisi oncelikle

saptanmig ve Sekil 4.1°de verilmistir.

3400

2900 1 y=293,7271x - 16,8208 R*=0,9970

Alan

0 2 4 6 8 10
Likopen konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.1 Likopen standart egrisi
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Standart egrinin olusturulmasinda analizde elde edilen verilere, dogrusal regresyon
analizi uygulanmis ve egriyi tamamlayan esitlik belirlenmistir. Bu esitlik yardimiyla
termal degradasyon denemelerinde 6rneklerin likopen igerikleri hesaplanmustir.

Domates pulpu ve greyfurt suyu ekstraktlarindan elde edilen kromatogramlardaki gelis
stireleri; B-karoten ic¢in 19.0 dak., likopen igin ise, 33.5 dak olarak bulunmustur.
Domates pulpu ve greyfurt suyunun isitilmalarindan onceki B-karoten ve likopen

iceriklerine iliskin kromatogramlar sirasiyla Sekil 4.2. ve 4.3.”de verilmistir.

mAU (2)

0 10 20 30 40 min

Sekil 4.2 Domates pulpundan elde edilen ekstraktaki [-karoten (1) ve
likopen (2) piklerini gosteren kromatogram (1sitmadan dnce)

™
| |

o 10 20 30 40 min

Sekil 4.3 Greyfurt suyundan elde edilen ekstraktaki B-karoten (1) ve
likopen (2) piklerini gosteren kromatogram (1sitmadan dnce)
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Domates pulplar1 ve greyfurt sularinda likopenin degradasyonu 80°C, 95°C ve 110°C

sicakliklarda belirlenmis ve elde edilen sonuglar, sirasiyla Cizelge 4.2. ve 4.3.'de

verilmistir.

Cizelge 4.2 Farkli sicakliklara arz edilmis domates pulpunun likopen igerikleri

(mg 100 g1
80°C 95°C 110°C

Stire Likopen Stire Likopen Stire Likopen
(h) miktari (h) miktari (h) miktari

0 5.21 0 5.21 0 5.21
2.5 4.85 3 3.33 1 3.23
5.5 3.02 4.5 2.47 2.5 2.92
11.5 1.86 7.5 2.65 4 2.07
14 1.48 10 1.65 1.41

Cizelge 4.3 Farkli sicakliklara arz edilmis greyfurt sularin likopen igerikleri

(mg 100 g™)
80°C 95°C 110°C

Stire Likopen Siire Likopen Stire Likopen
(h) miktar1 (h) miktari (h) miktar1

0 1.45 0 1.45 0 1.45
25 1.24 3 1.13 1 1.12
55 1.18 4.5 1.01 2.5 1.04
11.5 1.09 75 0.98 4 0.81
14 1.02 10 0.75 0.61

Isitma da gecikme siireleri (lag period), tiiplerin ¢aplariin kiiclik olmasi1 nedeniyle, son

derece kisa olacagi varsayimi ile ihmal edilmis, dikkate alinmamustir.

Isitma deneylerinden dnce yapilan analizlerde, likopen miktart domates pulpunda 5.21
mg 100 g, buna karsin greyfurt suyunda ise, 1.45 mg 100 g ' olarak saptanmustir.
Bilindigi gibi, meyve ve sebzelerdeki karotenoid bilesiklerin miktarlart; ¢esit, tiir,
olgunluk, yetisme kosullar1 gibi ¢esitli faktorlere gore degisebilmektedir (Shi and

Maguer 2000). Bununla birlikte, ¢calismamizda kullanilan domates pulpunun igerdigi

33



likopen miktariin literatiirde verilen degerlerle uyum iginde oldugu, buna karsin
greyfurt suyunda bulunan likopen miktarinin ise, literatiirde verilen degerden daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Yapilan calismalarda, olgun domateslerde taze agirlik
iizerinden 4.1-9.0 mg 100 g ' (Thompson et al. 2000), domates sularmin 5.8-9.0 mg
100 g (Lindner et al. 1984), pembe renkli greyfurtlarm ise, 3.36 mg 100 g ' (Nguyen
and Schwartz 1999) diizeyinde likopen icerdigi bildirilmektedir.

Her iki iirtinde de, likopenin 1s1l degradasyonu birinci derece kinetik modele uygun
olarak gerceklesmistir (Sekil 4.4 ve 4.5). Kinetik veriler incelenince (Cizelge 4.4),
beklenildigi gibi sicaklik yiikseldikge likopenin pargcalanma hizinin  arttigi
goriilmektedir. Ornegin, domates pulpunda 80°C’de yarilanma siiresi (t;2) 7.4 h iken,
110°C’de ise, bu deger 4.0’e diismiistiir. Hem t;, ve hem de D degerlerinin azalmasi,
likopenin stabilitesinin sicakliga bagl olarak azaldigini géstermektedir. Domates pulpu
ile kiyaslandiginda, greyfurt suyundaki likopenin 1s1l stabilitesinin ¢ok daha yiiksek
oldugu saptanmistir. Ornegin 80°C’de, greyfurt suyundaki likopenin yarilanma siiresi

32.1 h iken, domates pulpunda ayni sicakliklarda bu deger 7.4 h olarak saptanmustir.

Tarafimizdan ortaya konan bulgular, literatiir verileriyle uyum i¢inde bulunmaktadir.
Nitekim likopenin 1s1l degradasyonunun, domates pulpunda (Sharma and Maguer 1996)
ve model sistemde (Lee and Chen 2002) birinci derece kinetik modele uydugu
gosterilmistir. Buna karsin greyfurt konsantresinin (38°Briks) 12 ay depolanmasi
stiresince likopen kaybinin sifirinct derece kinetik modele uydugu gosterilmistir (Lee
and Coates 2002). Sharma and Maguer (1996), domates pulpunun 100°C’de 1sitilmasi
sonucunda likopenin parcalanmasina iliskin yar1 Omiir siiresini 5 h olarak
belirlemiglerdir. Tarafimizdan yiiriitiilmiis bu calismada da benzer degerler elde
edilmistir. Nitekim 95°C ve 110°C'lerde likopenin par¢alanmasina iligkin yar1 omiir
stireleri sirastyla; 6.8 ve 4.0 h olarak saptanmistir. Lee and Chen (2002) ise, model
sistemde 100°C ve 150°C’lerde 1sitma sonucu likopenin pargalanmasina iligkin yari
Omiir siirelerini sirasiyla; 0.93 ve 0.07 h olarak belirlemislerdir. Bu ¢aligmada model
sistem, ticari likopen standardinin hekzan i¢inde ¢oziilmesi ile hazirlanmistir. Bilindigi
gibi, bilesenlerin stabilitesi, gida ile model sistemler arasinda biiylik farkliliklar

gostermektedir. Bu da gidalarin yapisinda bulunan diger bilesenlerin, ¢ogunlukla
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koruyucu etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle Ribeiro et al. (2003), likopenin
stabilitesinin gidadan gidaya biiyiik farklilik gosterdigini ortaya koymustur.

Bu caligma ile domates pulplarinda, likopenin 1s1l degradasyonuna iliskin aktivasyon
enerji degeri (E,); 22.7 kJ mol ' olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.4). Sicakligin 80°’den
95°C’ye artirllmasinin, yani; 15°C yiikseltilmesinin etkisi, sicakligin 95°C’den
110°C’ye yiikseltilmesindeki etkiden daha az oldugu anlasilmaktadir. Bu durum iki
sicaklik araligina ait, Qo degerlerinin kiyaslanmasiyla goriilebilmektedir (Cizelge 4.4).
Greyfurt sularinda ise; Q;o degerleri, 80°C-95°C arasinda 1.96 ve 95°C-110°C arasinda
1.58 olarak bulunmustur. Domates pulpundan farkli olarak, greyfurt suyunda sicakligin
80°C’den 95°C’ye artirilmasinin etkisi, sicakligin 95°C’den 110°C’ye yiikseltilmesinde
gerceklesenden daha fazla oldugu belirlenmistir. Ayrica E, degerleri kiyaslandiginda da
[63.8 kJ mol ' (greyfurt suyu) > 22.7 kJ mol ' (domates pulpu)], ayni sicaklik araliginda
(80°C-110°C) likopenin, greyfurt suyunda domates pulpundakine gore sicaklik

degisimlerinden ¢ok daha fazla etkilendigi goriilmektedir.

1,80
o 80°C : Iny = -0,0939x + 1,6987 R’ = 0,9829
1,60 A o .
= 95°C : Iny =-0,1020x + 1,5566 R’ = 0,8832
En 1.40 | 110°C : Iny = -0,1733x + 1,4958 R* = 0,9420
S 120
(=]
z
£ 100 1
=
<
Z 0,80 -
=]
<
£ 0,60
(=3
=]
=040 A R
= 110°C
0,20 : :
0 2 4 6 8 10 12 14

Siire (saat)

Sekil 4.4 Farkli sicakliklara arz edilmis domates pulpunun
likopen icerigindeki azalmalar
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0,60
= 80°C : Iny =-0,0216x + 0,3165 R* =0,9077
- 95°C : Iy = -0,0594x + 0,3364 R’ =0,9351
=] 0,40 i! ° . 2
S 110°C : 1y = -0,1181x + 0,3063 R” =0,9693
£
= 0,20
=
(=
z
£ 0,00 -
=
3
g 020
=<
=
<%}
& 0401
z "
= 110°C
0,60 ‘ ‘ ‘ :
0 2 4 6 8 10 12 14

Siire (saat)

Sekil 4.5 Farkli sicakliklara arz edilmis greyfurt sularinin
likopen igerigindeki azalmalar

Cizelge 4.4. Farkli sicakliklarda 1sitilan domates pulpu ve greyfurt sularinda likopenin
parcalanmasina iliskin kinetik parametreler

Sicaklik -kx 102 tin D Q10 Ql() Ea
(°C) (h™) (h) (h) (80°-95°C)  (95°-110°C) (kJ mol™)
Domates pulpu
80 9.39 (0.9829)" 7.4 24.5
95 10.20 (0.8832) 6.8 22.6 1.06 1.42 22.7
110 17.33 (0.9420) 4.0 13.3
Greyfurt suyu
80 2.16 (0.9077) 32.1 106.6
95 5.94 (0.9351) 11.7 38.8 1.96 1.58 63.8
110 11.81 (0.9693) 59 19.5

E3
Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R).
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4.3 B-karoten Miktarindaki Degismeler

HPLC yontemiyle B-karoten tayini i¢in gerekli bulunan standart egri, likopende oldugu
gibi Oncelikle saptanmis ve Sekil 4.6’da verilmistir. Bu egrinin olusturulmasinda
analizde elde edilen verilere dogrusal regresyon analizi uygulanmis ve egriyi tanimlayan
esitlik belirlenmigtir. Bu esitlik yardimiyla termal degradasyon denemelerinde

orneklerin B-karoten icerikleri hesaplanmistir.

170

150 1 y=77,5328x - 7,1594 R’=10,9937
130 A

110 1
90 A

Alan

70
50 A
30

10 -

-10 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2

B-karoten konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.6 B-karoten standart egrisi

Domates pulplarinda ve greyfurt sularinda, likopenin degradasyonunun arastirilmasinda
oldugu gibi, B-karoten degradasyonu da 80°C, 95°C ve 110°C sicakliklarda belirlenmis
ve bu bilesenin analizlerine iligkin elde edilen sonuglar, sirasiyla Cizelge 4.5 ve 4.6'da

verilmistir.

Baslangicta domates pulpunda B-karoten miktar1 1.09 mg 100 g™ olarak bulunmustur.
Buna karsin greyfurt suyunun p-karoten miktari, 1.58 mg 100 g ' olarak saptanmustir.
80°C’de 1sitmanin ilk 2.5 h’inde, 95°C’de ilk 3 h’inde ve 110°C’de ise, ilk 1 h’inde, B-
karotenin hizla parcalanmakta oldugu, daha sonraki siirelerde pargcalanma hizinin

diistiigli saptanmistir. Bu nedenle P-karotenin parcalanmasinin bifazik bir gelisme
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gosterdigi sonucuna varilmistir. Likopende oldugu gibi, B-karotenin de her iki iiriinde
1s1l degradasyonu birinci derece kinetik modele uygun olarak gergeklesmis oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.7 ve 4.8). Reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasinda, egrilerin

ikinci fazinin egimlerinden yararlanilmistir.

Cizelge 4.5 Farkli sicakliklara arz edilmis domates pulpunun B-karoten icerikleri

(mg 100 g
80°C 95°C 110°C

Siire B-karoten Siire B-karoten Siire B-karoten
(h) miktari (h) miktari (h) miktari

0 1.09 0 1.09 0 1.09
2.5 0.81 3 0.74 1 0.67
55 0.77 4.5 0.66 25 0.61
11.5 0.73 75 0.71 4 0.57
14 0.67 10 0.70 7 0.57

Cizelge 4.6 Farkli sicakliklara arz edilmis greyfurt suyularinin likopen igerikleri

(mg 100 g™)
80°C 95°C 110°C

Siire B-karoten Siire B-karoten Siire B-karoten
(h) miktari (h) miktari (h) miktari

0 1.58 0 1.58 0 1.58
2.5 1.11 3 1.09 1 1.04
55 1.08 4.5 1.05 25 0.99
11.5 1.05 75 1.06 4 0.86
14 1.03 10 0.90 7 0.74

Domates pulpunun 95°C'de 3 h siireyle 1sitilmasinda B-karotenin ¢ok hizli bir sekilde
parcalanmasi ve daha sonraki siirelerde par¢alanma hizinin yavaslamasi nedeniyle, bu
sicaklik icin reaksiyon hiz sabiti hesaplanamamamistir. Monofazda tiim reaksiyon
dikkate alininca, reaksiyonun 80°C'den daha hizli oldugu, buna karsin sadece ikinci faz
dikkate alininca sanki reaksiyon daha yavasmis gibi bir durum ortaya ¢ikmaktadir. Hem
belirtilen bu nedenle, ve hem de ikinci fazda elde edilen verilerin herhangi bir kinetik

modele uymamasi nedeni ile bu veriler degerlendirmeye alinmamustir.
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B-karotenin parcalanma hizi domates pulpunda, sicaklifa bagli olarak artmstir.
Ulasilmis kinetik veriler incelenince (Cizelge 4.7), domates pulpunda 80°C'de yar1 6miir
stiresi 46.8 h iken, 110°C” de ise, bu deger 27.3 h’e diismistiir. Domates pulpu ile
kiyaslandiginda, greyfurt suyundaki pB-karotenin 1sil stabilitesinin daha yiiksek oldugu
anlasilmaktadir. Ornegin B-karotenin parcalanmasina iligkin yar1 émiir siiresi; 80°C'de,

domates pulpunda 46.8 h iken, ayn1 deger greyfurt suyunda 113.6 h olarak bulunmustur.

Greyfurt suyunda, B-karotenin 1s1l degradasyonuna iligkin aktivasyon enerji degeri (E,);
85.3 kJ mol ' olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.7). Sicakhigm 80°C’den 95°C’ye
artirllmasinin etkisi, sicakligin 95°C’den 110°C’ye ylikseltilmesinden daha fazla oldugu
anlagilmaktadir. Bu durum iki sicaklik araligina ait, Q;¢ degerlerinin kiyaslanmasiyla
goriilebilmektedir (Cizelge 4.7). B-karotenin, greyfurt sularinda domates pulpundakine
gore, sicaklik degisimlerinden daha fazla etkilendigi saptanmistir. Bu durum, greyfurt
suyundaki B-karoten i¢in 80°C—110°C sicaklik araliginda hesaplanan daha yiiksek Qo
degerinden (2.13>1.19) anlasilmaktadir (Bu veri Cizelge 4.7'de verilmemistir). E,
degerleri kiyaslandiginda [(85.3 kJ mol ' (B-karoten) > 63.8 kJ mol ' (likopen)],
greyfurt sularinda B-karotenin, likopene gore sicaklik degisimlerinden daha fazla

etkilendigi sonucuna ulasilmaktadir.

Cizelge 4.7 Farkli sicakliklarda 1sitilan domates pulpu ve greyfurt sularinda p-karotenin
par¢alanmasina iliskin kinetik parametreler

Sicaklik —kx 10 tin D Qio Qio Ea
(°C) (h™h (h) (h)  (80°-95°C) (95°-110°C  (kJ mol ")
Domates pulpu
80 1.48 (0.9356)°  46.8 155.6
95
110 2.54 (0.7247) 27.3 90.7
Greyfurt suyu
80 0.61 (0.9835) 113.6 3775
95 2.35 (0.7228) 29.5 98.0 2.46 1.85 85.3
110 5.91 (0.9787) 11.7 40.0

*
Parantez icindeki deger determinasyon katsayisidir (R°).
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In (B-karoten konsantrasyonu, mg/100 g)
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Sekil 4.7 Farkli sicakliklara arz edilmis domates pulpunun

B-karoten igerigindeki azalmalar
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Sekil 4.8 Farkli sicakliklara arz edilmis greyfurt sularinin

B-karoten igerigindeki azalmalar
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4.4  Reflektans Renk Degerlerindeki Degisimler

Greyfurt suyu ve domates pulpundaki likopen ve B-karotenin 1s1l stabilitesi, bir taraftan
1sitma siiresince likopen ve B-karoten kaybinin izlenmesiyle belirlenmis diger taraftan
periyodik olarak alinan orneklerde reflektans renk Olc¢limleri de yapilarak izlenmeye
calisilmigtir. Renk ol¢iimlerine iligskin sonuglar, greyfurt suyunda Cizelge 4.8, 4.9 ve
4.10'da; domates pulpunda ise, Cizelge 4.11, 4.12 ve 4.13'de verilmistir.

Reflektans renk degerleri incelenince, 1sitma sicaklik ve siiresi arttik¢a tiim drneklerde
"L*" degerinin azaldigi, buna karsin, "h" degerinin arttig1 goriilmektedir. Isitma ile L*"
degerinin azalmast Orneklerin  parlakliginin  azalmasini, yani esmerlestigini
gostermektedir. Literatiirde, hem 1sitma ve hem de depolama sirasinda, birgok iiriinde
olusan esmerlesmenin izlenmesinde L* degerindeki azalisin dikkate alinmasi ve bu
degerin meyve ve sebze lriinlerinde esmerlesme indeksi olarak kullanilmasi
onerilmektedir (Ramakrishnan and Francis 1973, Aguilera et al. 1987, Fontana et al.
1993, Lozano and Ibarz 1997). Buna karsin, "h°" degerlerindeki artma da, kirmiziligin

azaldigini, yani likopenin pargalandigin1 gostermektedir.

Karotenoid konsantrasyonu ile renk degerleri arasinda korelasyon kurulmasi amaciyla
likopen konsantrasyonu a* ve h® degerlerine karsi, B-karoten konsantrasyonu ise, b* ve
h° renk degerlerine karsi aritmetik Olcekli grafige aktarilmis ve verilere regresyon
analizi uygulanmistir. Likopen ve B-karoten miktarlar1 ile renk degerleri arasindaki
iliskiyi tanimlayan esitlikler ve bunlara iliskin korelasyon katsayilar1 (r) sirasiyla;
Cizelge 4.14 ve 4.15'de verilmistir. Cizelgelerde goriildiigii gibi hem domates
pulplarinda ve hem de greyfurt sularinda, likopen konsantrasyonu ile a* ve h® degerleri
arasinda yliksek bir korelasyon saptanmistir. Buna karsin, B-karoten konsantrasyonu ile

sadece h° degeri arasinda yiiksek bir korelasyon saptanmistir (r>0.940).

Bilindigi gibi meyve ve sebzelerde karotenoid konsantrasyonu a*, b* ya da h° renk
degerleri ile iliskilendirilmektedir. Likopen konsantrasyonu ile a* renk degeri arasindaki
iliski; pembe greyfurt sularinda (Lee 2000), kirmizi biberlerde (Ramakrishan and
Francis 1973) ve portakal sularinda (Gullett et al. 1972) ortaya konulmustur. Gullett et
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al. (1972), h° degeri ile karotenoid konsantrasyonu arasinda pozitif bir korelasyon
oldugunu gostermistir. B-karoten miktar1 ile b* degeri arasindaki iliski ise, sari

patateslerde ortaya konulmustur (Ameny and Wilson 1997).

Cizelge 4.8 80°C'de 1s1tilmig greyfurt sularinin reflektans renk degerleri

Siire (h) L* a* b* c* he
0.0 38.15 10.78 10.26 14.88 43.57
2.5 37.61 11.78 14.21 18.45 50.35
5.5 35.99 10.61 13.00 16.78 50.79
8.5 35.17 10.59 12.76 16.59 50.30
11.5 34.11 9.86 11.83 15.40 50.18
14.0 33.31 9.13 10.91 14.22 50.07

Cizelge 4.9 95°C'de 1sitilmis greyfurt sulariin reflektans renk degerleri

Siire (h) L* a* b* C* he
0.0 38.15 10.78 10.26 14.88 43.57
1.5 36.63 11.88 14.34 18.62 50.35
3.0 34.80 10.85 12.90 16.85 49.94
4.5 33.61 10.10 11.93 15.64 49.74
7.5 31.51 8.26 9.59 12.66 49.27
10.0 30.41 7.09 8.24 10.87 4931

Cizelge 4.10 110°C'de 1s1tilmus greyfurt sularinin reflektans renk degerleri

Siire () L* a* b* C* he
0.0 38.15 10.78 10.26 14.88 43.57
1.0 33.52 10.22 11.95 15.72 49.47
2.5 29.80 7.01 7.88 10.54 48.33
4.0 27.80 5.09 5.35 7.39 46.44
7.0 27.39 4.60 4.99 6.79 47.37
10.0 27.13 4.80 4.89 6.85 45.56
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Cizelge 4.11 80°C'de 1sitilmis domates pulpunun reflektans renk degerleri

Siire (h) L* a* b* C* he
0.0 34.47 19.66 9.06 21.64 24.75
2.5 34.36 18.61 10.70 21.47 29.88
5.5 34.29 18.38 11.04 21.44 30.99
8.5 34.24 18.35 11.13 21.46 31.23
11.5 34.10 17.80 11.07 20.96 31.88
14.0 33.85 17.35 11.02 20.56 32.43

Cizelge 4.12 95°C'de 1sitilmis domates pulpunun reflektans renk degerleri

Siire (h) L* a* b* C* he
0.0 34.47 19.66 9.06 21.64 24.75
1.5 34.45 18.50 11.65 21.86 32.20
3.0 34.25 18.18 11.67 21.60 32.71
45 33.78 17.25 11.44 20.70 33.55
7.5 33.15 16.05 10.99 19.46 34.39
10.0 33.12 15.74 11.09 19.26 35.17

Cizelge 4.13 110°C'de 1s1tilm1s domates pulpunun reflektans renk degerleri

Siire (h) L* a* b* C* he
0.0 34.47 19.66 9.06 21.64 24.75
10 33.94 18.37 12.32 22.12 33.85
)5 32.95 16.06 11.67 19.85 36.01
40 32.38 15.26 11.50 19.11 37.01
70 30.61 11.55 9.36 14.87 39.03

43



Cizelge 4.14 Likopen miktar1 ile a* ve h° renk degerleri arasindaki iliski

Uriin Sicaklik  Renk degeri  Egriyi tanimlayan esitlik ~ Korelasyon
(°O) katsayist
Domates pulpu
80 a* y = 1.7850x — 29.49 0.924
95 y =10.7808x — 10.50 0.934
110 y =0.4189x —3.81 0.909
80 h° y=-0.4638x +17.19 —0.842
95 y =-0.3058x + 12.88 —0.961
110 y =—0.2535x + 11.62 —0.978
Greyfurt suyu
80 a* %k 3k %k sk
95 y=0.1268x - 0.13 0.827
110 y=0.1034x + 0.23 0.926
80 h° y =-0.0449x + 3.39 —0.827
95 y=-0.0755x +4.71 —0.795

**: 1<0.70 oldugu igin, esitlikler ve korelasyon katsayilar1 verilmemistir.
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Cizelge 4.15 B-karoten miktar1 ile b* ve h® renk degerleri arasindaki iliski

Uriin Sicaklik  Renk degeri  Egriyi tamimlayan esitlik ~ Korelasyon
(°O) katsayist (r)
Domates pulpu
80 b* y =-0.1834x +2.75 -0.971
95 y=-0.1598x +2.51 —0.944
80 h° y =-0.0526x +2.39 —0.997
95 y =—-0.0405x + 2.08 —0.973
110 y =-0.0390x +2.03 —0.983
Greyfurt suyu
95 kK kK
80 h° y =—-0.0745x + 4.82 —0.981
95 y =—0.0898x + 5.48 —0.935

**: 1<0.70 oldugu igin, esitlikler ve korelasyon katsayilar1 verilmemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Arastirmada ulasilmis bulunan baglica sonuglar agagida maddeler halinde 6zetle

sunulmustur:

1. Domates pulplarinin ve pembe greyfurt sularinin 80°C—110°C sicakliklarda 1s1ya
arz edilmeleri sonucunda likopen ve B-karotenin degradasyonunun, literatiirdeki

bulgulara uygun olarak birinci derece kinetik modele uydugu saptanmistir.

2. Beklenildigi gibi, 1sitmada uygulanan sicaklik yiikseldik¢e her iki iiriinde de
likopen ve B-karotenin degradasyon hizinin arttigi saptanmistir. Bu durum her
iki bilegen i¢in hesaplanmis t;, ve D degerlerinin karsilastirilmasi ile kolaylikla

goriilebilmektedir.

3. Hem likopenin ve hem de B-karotenin 1sil stabilitelerinin greyfurt suyunda

domates pulpundakine gore ¢ok daha yiiksek oldugu saptanmistir.

4. Greyfurt suyundaki likopenin, domates pulpundaki likopene gore; sicaklik
degisimlerinden ¢ok daha fazla etkilendigi belirlenmistir. Ayrica, sicaklik
artisinin greyfurt suyunda likopenin degradasyon hizin1 daha fazla yiikselttigi

sonucuna ulasilmustir.

5. Her iki materyalin 1sitilmasi siiresince, renkteki kirmizinin pay1 azalmis; yani a*
degeri diigmiistiir. Buna karsin, likopenin degradasyonunu gosteren diger bir

boyut olan h° degeri ise, 1sitma sicaklik ve siiresine bagli olarak artmistir.

6. Domates pulpu ve greyfurt suyunda likopen miktar1 ile a* ve h° degerleri

arasinda yiiksek korrelasyon saptanmustir.
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7. Domates pulpunda B-karoten miktari ile hem a* ve hem de h° degerleri arasinda;
buna karsin greyfurt suyunda ise, B-karoten miktar1 ile sadece h° degerleri

arasinda yiiksek korrelasyon saptanmistir.

8. Bu calismada elde edilen ve bu konuda calisan arastiricilarin yararlanabilecegi
diistiniilen ¢ok oOnemli bir bulgu da sudur: Likopenin materyalden
ekstraksiyonunu takiben stabilitesini hizla kaybetmesi nedeniyle, ekstrakt
orneklerinin HPLC cihazina uygulanmasina kadar mutlaka —70°C ve altindaki
sicakliklarda muhafaza edilmesine 6zen gosterilmelidir. Ayrica, HPLC'de oto-
ornekleyici kullanilmasi durumunda, bu diizenegin mutlaka sogutma sistemi ile
donatilmis olmasi ve oto 6rnekleyiciye de ayni1 anda az sayida 6rnek konulmasi

gerekmektedir.
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