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‘ON iSLEM VE DEPOLAMA KOSULLARININ PORTAKAL KABUGU
KAROTENOIDLERININ STABILITESI UZERINE ETKILERI*

EFFECTS OF PRETREATMENTS AND STORAGE CONDITIONS ON THE
STABILITY OF ORANGE PEEL CAROTENOIDS

incl GINART, A. Sinan GOLAKOGLU
Kahramanmarag Sitgii imam Universitesi Ziraat Fakilitesi Gida Mihendisligi Balumi, Kahramanmarag

OZET: Karotencidlerin ticari degerleri rengin stabilitesiyie yakindan ilgilidir. Bu dnemleri iibariyla galigmamiz enzimatik yol-
la elde edilen karotenoid pigmentlerin farkli 6n iglemler ve depolama kogullan altindaki stabilitesini aragtirmay amaglamig-
tir. Karotenoid pigmentlerce zengin clmasi sebebiyte meyve suyu sanayi atik tiriini olan portakal kabuklan hammadde ola-
rak segilmig, kabuklann bir kismi direkt, dider kismi da dn iglemlerden (haglama, % 0.2 Na-bisiilfit uygulamasi veya hagla-
ma+% 0.2 Na-bisilfit uygulamasi} sonra ekstrakte edilmigtir. Elde edilen pigmentler 4 °C, 25 °C {i1gikta ve karanlkta) ve 40
°C’de depolanmigtir.

Enzimatik yolla elde edilen pigmentlerin stabilitesi solventle ekstrakie edilen pigmentlere gére daha yiiksek bulun-
mustur. On iglemler ise pigment kaybina neden clmugtur. %50 pigment kaybina uiagilan sire olarak ifade edilebilecek olan
yarlanma siiresi, 4 °C'de depolanan rneklerden direkt ekstrakte edilende 78 giin, haglama uygulananda 27 giin, Na-bisul-
fit uygulananda 31 giln ve haglama+Na-bisuifit uygulananda ise 30 gin olarak belirlenmigtir.

Galismamiz son yillarda dnem kazanan karotenoidlerin endistriyel dlgeklerde Uretilerek dogdal renk maddesi olarak
gidalarda kullanilabifiridinin aragtinimasi agisindan bir én agama olarak degerlendiriimektedir.

Anahtar Kelimeler: Portakal kabugu, karotenoid, depolama, stabilite.

ABSTRACT: Carotenoids, being colorful pigments with colors ranging from ysllow ta red, are imporiant in food industry
providing both lipophilic and hydrophilic groups, provitamin A activity and anticarciogenic properties.

The commercial value of carotenoids is closely related to the color stability. Therefore, this work aims 1o study the
stability of enzyme extracted carotenocid pigments under ditferent processing and storage conditions. Orange peels from the
wastes of fruit juice production were used as a potential rich source of pigments. Orange peel samples were either directly
extracted or pretreatments of blanching, 0.2% sodium-bisulfite solution or combinations of these two were applied. Extrac-
ted pigments were stored at 4 °C, 25 °C {under light and dark) and 40 ©C. '

Stability of enzyme extracted pigments were higher than that of solvent extracted whereas pretreaiments were resulted
in pigment loss. Half-life, defined as the time corresponding 50% loss of pigments, of the samples stored at 4 °C was 78 days
in directly extracted, 27 days in blanched, 31 days in Na-bisulfite treated and 30 days in the combination of the last two.

This work can be considered as a preliminary study on the industrial scale production and potential usage of the ca-
rotenoid pigments as fully natural food coloring agent in food systems.

Key Words: Crange peel, carotenoid, storage, stability.

GIRIS

Karotenoidler renkleri saridan kirmiziya kadar degigen renk pigmentleridir. Karotenoidlerin renk madde-
si olarak kullamimlarnimin son yillarda artis géstermesi, tamamen dogal olup bol bulunmalar, toksik olmayiglari,
hem yagda hem de suda gdziinen gruplar igermeleri, provitamin A aktivitesi gdstermeleri, antikanserojen ve
antioksidan &zellikieri gibi faktérlerden kaynaklanmaktadir.

" Tiirkiye 8. Gida Kongresinde sunulmugtur.
1 E-posta: icinar@ksu.edu.tr
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Giniimizde sertifikali gida renk maddeleri Uzerindeki sinirlamalar dogal karotencid renk maddelerinin
uretim metodlarina ilgiyi artirmaktadir. Dodal renk maddesi kullanimimin en bilylk avantaj ise sertifikall olma-
s gerekmemesi, gidaya katiminda herhangi bir miktar simirlamasinin olmamasi ve sadece ‘renk maddesi' iba-
resi ile etikette belirtilebilmesidir. Pigmentlerin homojen ve stabil olarak endistriyel dlgekte iretilmesi biyik
onem tagimaktadir. Yiiksek kaliteli pigmentler ise margarin, tereyags, salata soslan, yumurtal dranler, unlu ma-
miiler, makarna, peynir, dondurma, yogurt, balik Grinleri ve meyve jSleleri gibi gok genis yelpazedeki gida
tiriinlerinde kullarmm olanaklarina sahip olacaktir.

En yaygin gekliyle pigmentier solvent ekstraksiyonu ile elde edilip daha gok karotenoid miktari ve gesidi-
nin belirlenmesi amaciyla kullandrmigtir. Kullarulan solventin tipi ise hammaddeye, proseste uygulanan iglemiere,
karotenoid kempozisyonuna ve istenen ekstraksiyon derecesine gére dedismektedir. Yaygin olarak kullanilan sol-
ventler benzen, petrol eter, karbondisiilfit, kloroform, etancl, metanol ve asetondur (Britton ve vd 1995). Pigment-
lerin suda az ¢bzinmesi ve 1s1, 15k ve oksijen varliginda stabiliteterinin diislik olusu nedeniyle ticari olarak Ure-
timleri oldukga zahmetli ve yiiksek maliyetlidir. Hatta asidik ve bazik kosullar bile bazi karotenoidler igin uygun de-
gildir. Enzimier ve ozellikle lipoksijenaz da karotenoidler (izerine etkilidir. Bu sebeple pigmentler korunmazlarsa
degredasycn, izomerizasyon ve oksidasyon reaksiyonlar ile kayba ugrarlar (Giddings vd 1983).

Literatlirde portakal kabugu karotenocidlerinin ekstraksiyonu ile ilgili bazi metotlardan stz edilmektedir.
Ting ve Hendrickson {1969) aseton ekstraksiyonu kullanmig ancak pigmentlerin aldol kondensasyonu ile keton
tirevlerine dénligimi bir olumsuziuk olarak tespit edilmistir. Kew ve Berry {1970) saponifikasyonla hekzan
ekstraksiyonu kullanarak kolay bir yontem gelistirmisse de yiksek orandaki hekzan atiklan problem teskil et-
migtir. Wilson ve Shaw (1977) kesintisiz bir sistemi jel kromotografi teknidi ile gelistirmiglerdir. Rosenberg vd
{1983) portakal kabugunun d-limonen ile ekstraksiyonu {izerinde galigarak pigmentleri vakum attinda elde et-
miglerdir. Ancak bu basit uygulama d-limonenin kaynama noktasinin yiksek olusu ve oksidasyona duyarliid
gibi dezavantajlar tagimaktadir. Pactual vd {1993) ince tabaka kromotografisi ile karotenoidlerin izolasyonunu
saglamiglardir. Sumida vd (1999) satsuma mandalinast pigmentlerini santriflij yoluyla elde etmeyi denemigler-
dir. Lee vd (2001) ise seker portakalindan pigmentleri HPLC ile ayinrken hekzan, aseton ve etanol kullanmig-
fardir.

Karotenoidler dogal formlarinda hiicre iginde proteinlere zayif baglarla tutunmug durumdalardir. Prote-
in-karotenoid interaksiyonu pigmenti oksidasyon, degradasyon ve izomerizasyon gibi reaksiyonlardan korur.
Bu agidan solvent ekstraksiyonundaki genel olumsuziuk protein-karotenoid kompleksinin (karotenoprotein) za-
rar gbrergk pigment stabilitesini olumsuz ydnde etkilemesidir. Enzim ekstraksiyonu ise konuya yeni bir bakig
agls! olarak giindeme gelmigtir. Aravantinos-Zafiris vd (1992) ilk olarak portakal kabugu maseragyonunda en-
zim kullanarak hekzan yardimiyla pigmentleri elde etmiglerdir. Enzim ekstraksiyonunda total sivilagtirma igin
hem selllolitik ve hem de pektolitik enzimlere ihtiyag duyulmaktadir, Bu enzimierle hilcre duvar bilylik 6lciide
pargalanmakta, kromoplast iginde ve hiicre i¢i sivisinda bulunan karotenoproteinler serbest kaimaktadtr. {Fen-
nema 1985, Bassi vd 1893). ‘

Enzim ekstraksiyonu solvent ekstraksiyonuna gére daha stabil karotenoproteinler elde etse de pigment-
lerin depolama siresince gosterecekleri stabilite son riinin renk ve kalitesi bakimindan dnem tagimaktadir.
Karotenoidlerdeki degradasyonu sadece Uriinin rengini degil ayni zamanda besleyici degeri ve aromasini da
etkilemektedir.

Portakal kabugu karotenoid igeridi ve gesitliligi yiksek bir kaynaktir. Dogada 300'U0 agkin karotenoidin
115 turunggillerde bulunmaktadir. Bununda %70 kabugun flavedo tabakasindaki plastidierde bulunmaktadir
{Bauernfeind 1981). Portakal kabugu gok ucuz bir hammadde olup, meyve suyu sanayi attklarinin da etkili bir
sekilde kullantimasina clanak saglamaktadir. Meyve suyu endistrisinde meyve adirhginin yaklagik olarak
%50'sinin atik oldugu distinUliirse pigment eldesi bu atiklarin dederlendiriimesinde énemli rol oynamaktadir
{Aravantinos-Zafiris 1992).
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Bu bakimdan galigmarmizin amac alternatif bir pigment ekstraksiyon yéntemiyle elde edilen pigmentle-
rin de@isik &n iglemler vedepolama kogullan altindaki stabilitelerini belilemektir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal
Portakallar yerel marketten atindi. Ticari pektinaz ve selilaz Sigma firmasindan, hekzan Baxter Health
Care firmasindan ve Celite filtre topradi Fluka Chemical sirketinden sagland.

On islemler

Portakallar yikandi ve kabuklar soyuldu. Renksiz albedo kismi bir tel firga yardimiyla aynlarak kabuk-
lar olabildigince kigik pargalara dograndi ve tartildi. Kabuk pargalan destile su ilavesiyle blenderde homojen
hale getirildi. On iglemler olarak haglama, %0.2 Na-bis(lfit uygulamast ve haglama + %0.2 Na-bislfit kombi-
nasyonu denendi. Portakal kabugu pargalar haglamada kaynayan destile su igine daldirthp 2 dak, Na-bisiilfit
uygulamasinda %0.2'lik Na-bis(lfite oda sicakliginda daldirilip 5 dak tutuldu. Hasiama + Na-bisiilfit kombinas-
yonunda ise ayni islemfer sirasiyla tekrarland..

Pigment Ekstraksiyonu

On iglemler uygulanarak 200 ml destile su ite homojenize edilen 100 g portakal kabugu beher iginde tica-
ri 2.5 ml pektinaz ve 2 g selllaz enzimleri ilave edilerek Corning PC 351 model manyetik kanstiricida 24 saat sii-
reyle kangtiniarak bekletildi. Selit (Celite) filtre toprad) bir porselen filtrasyon hunisi iizerinde hazirlanarak 6n is-
lemlerden gegirilip enzim uygulanmig portakal kabukiarini igeren kanigim vakum altinda filtre edildi. Filtre topragi
Uzerinde tutulan karotenoid pigmentler %95'lik etanol ile yikanarak aynildi. Etanol icinde elde edilen karotenoid
pigmentler su ilavesinden sonra rotary evaporatér yardimiyla etanolden ayrilarak su iginde elde edildi.

Stabilite Testleri

Pigment ekstraktiar! stabilite testleri igin Perkin-Elmer marka spektrofotometrede analiz edildi. Isigmn, si-
cakligin ve &n iglemlerin pigment stabilitesi Gzerine etkileri galigildi. Depolama éncesinde su igindeki drekler
kiglik cam gigelere konarak karanlik kogullar gigenin aliminyum folyo ile sariimasiyla saglandi. Isigin etkisi igin
sisedeki drnekler 100w'lik aydinlatma glicline sahip floresan 11k altinda tutuldu. Sicakliin etkisini aragtirmak
icin &rnekler 25 °C , 4 °C ve 40 °C'lerde sakland. Absorbans Slglimleri igin 1ml 8rnek 45ml hekzanla kangtin-
lip faz aynimasindan sonra pigment igeren kismimin absorbansi 450 nm'de dlgliferek kiyaslamalar igin % renk
igerigi olarak ifade edildi.

Istatistik Analiz

Istatistik analiz igin deneysel sonuclara sansa bagli bloklar deneme plani ile ANOVA {Analysis of vari-
ance) testi uygulandi. Degigken ofarak sicakliklar ve %renk igerigi kullanildi, uygulamalar arasindaki fark ise
Least Signiticant Difference (LSD) testi ile tespit edildi.

BULGULAR VE TARTISMA

On iglemierden gegen ve direkt ekstrakte edilmig trneklerin degdisik depolama kosulian altinda stabilite-
si Gzerinde galigiimigtir. Sekil 1'de gérildugi gibi, direkt ekstrakte edilen drnekierin renk igerigi 4 °C’de depo-
lananda 120gin sonunda %21.50’e diigerken, 25 °C’de 1g1k ve karanlikta ve 40 °C'de saklananlarda renk si-
rasiyla 84, 89 ve 76 glinde tamamen kaybolmaktadir. 4 C ve 25 °C'de karanlikta depolanan drnekler arasin-
daki farklilk istatistiksel olarak dnemsiz bulunmusgtur (p< 0.05).

Birgok aragtirici solventle ekstrakte edilen karotenoid pigmentlerin stabilitesinin saatlerle veya en gok
birkag ginle sinirl oldugunu ifade etmigtir. Ornegin Craft {(1992) b—karotenin 10 giin oda sicakiifinda depola-
mada rengini %68 oraninda kaybettigini belirtmigtir. Sanchez-Moreno vd {(2003) ise 4 °C'deki 10 ginlik depo-
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Sekil 1. Direkt ekstrakte edilen porLaka] kabuéu orneklerinin farkh depolama kogullarmdaki karotenoid igerikleri (VEI’i
P
etiketindeki farkh harfler istatistiksel olarak fal“klldll’).

lamada karotenoid pigmentlerin %20.5 kayba ugradigini goézlemlemistir. Kiyaslama yapildiginda enzim ekst-
raksiyonu ile elde edilen karotenoid pigmentlerin solvent ekstraksiyonuyla elde edilenlerden daha stabil oldu-
gu gdrlilmektedir. Bu bulgular Pesek ve Warthesen (1988} ile Kopas-Line ve Warthesen (1995) tarafindan da
desteklenmektedir. Tsimidou ve Tsatsaroni (1993) safran pigmentlerinin yarilanma émirlerini 40 °C'de sade-
ce 59 saat ve 4 °C'de 32 glin olarak belirlemigtir. Yine Pesek ve Warthesen (1987) havug suyunda 4 °C'de 151k
altinda depolamada 4 giin iginde karotenoid kaybinin %25 oldugiunu tespit etmistir. Enzim ekstraksiyonu ile el-
de edilen pigmentler ise aym kogullar altinda renklerini %94.08 oraninda muhafaza etmiglerdir.

Literatiirde suyun pigment oksidasyonunda olugan serbest radikaller zerindeki koruyucu etkisinden
bahsedilmigtir. Labuza vd (1970) serbest radikallerin miktarinin suyla olan interaksiyonlarla biiyilk oranda di-
surildigund saptarmstir. Suyun pigment otooksidasyonu tzerindeki koruyucu etkisi Shau ve Breene {1972)
Ramakrishnan ve Francis (1979) Arya vd. {1979} ve Lee vd. (1992} tarafindan da desteklenmistir. Enzim ekst-
raksiyonu ile elde edilen pigmentlerin stabilitesinin daha yiiksek olugu bir 8lgitde bu ézellikten de kaynaklan-
maktadir.

Pigment degradasyonu, izomerizasyonu ve oksidasyonu iizerine etkili bir diger faktér de 1siktir. lsigin
pigmentin rengi Uzerine olumsuz etkisi Najar vd (1988) tarafindan gahgilmigtir. Bu bulgular da galisma sonug-
larimizy desteklemektedir.

Karotenoidlerin renklerinin enzim etkisiyle acildigi bilinmektedir. Bu agidan érneklere haglama islemi uy-
gulanarak muhtemel lipoksijenaz ve peroksidaz aktiviteteri engellenmigtir, Haglama aynica dokunun yumusa-
mastni da sagladigindan pektinaz ve sellilaz enzimierinin daha etkin galismasima da yardime! olmustur.

$ekil 2 hagtama uygulanmg érneklerin stabilite calismalarin dzetlemektedir. 4 °C'de depolanmig 6r-
nekterin renk icerigi 120 giin sonunda %19.68 iken 25 °C igikta depolanan drnek rengin tamamin 42 giinde -
25 °C karanlikta depolanan 46 giinde ve 40 °C'de depolananlar da 25 giinde kaybetmistir.istatistiksel olarak
1$1k ve karanhkta depolanan pigment stabilitesi Uzerine etkisi bakimindan dénemii bir farkliik gdstermemekte
ancak 4 °C ve 40 °C drneklerinin farkll oldugu goriiimektedir,

Direkt ekstrakte edilen drneklerle kiyaslandi§inda genel olarak haglama olumsuz etki gdstermektedir.
Singleton vd (1961) ananasta depolama siresince karotencid miktarimn degismedidini ancak trans formdan
daha az renkli ¢is forma déniisiimlerin sézkonusu oldugunu vurgulamiglardir. Chandler ve Schwartz (1988) ise
tatlt patateslerin 100 °C'de 2-10 dak haglanmasinin karoten miktanni %4-11.9 artirdigini belirtmiglerdir. Rah-
man ve Buckle (1981) ise b-karotenin 12 aylik depotama siiresince haglama uygulanmarmig biber drneklerinde
uygulananlara gére daha yiksek oldugunu bulmuglardir.
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Sekil 2. Hastama aygulanan portakal kabugu érneklerinin farkh depolama kosullzrindaki karotenoid icerikleri (veri etiketin-
deki farkh harfler istatistiksel olarak farkhdir).

Farhangi ve Valadon (1981) ise her bir karotenoidin hagtama iglemine degigik tepki verdigini érnegin ne-
oksantin viclaksantin ve flavoksantinin miktarlan haglama ile azalirken lutein ve zeaksantin miktarlan artis gis-
terdigini belitmiglerdir. Portakal kabugu da %44 oraninda violaksantin igerdiginden haglama pigment miktarin-
da azalmaya ve rengin agilmasina neden olmaktadir. %1.2 oranindaki lutein ve %0.8 zeaksantin rengin stabi-
litesinin korunmasinda yeterli oimamaktadir, Woolfe {1979) ise portakal kabugu yaginin pigment Gzerinde ko-
ruyucu bir etkisi oldugunu ve bu yadin haglama sicakiiginda pargalanarak etkisinin kaimadigint savunmustur.

Zang ve Chang (1995} %0.6'lik Na-metabistilfitin oda sicakiginda 6 dak uygulanmasimin karotenoid
pargalanmasini geciktirdigini ve éncelikle lipidleri okside ederek renk kaybini azaltigini belirtmiglerdir. Bu re-
aksiyonia kompleks olmakla beraber siifitin karbonil gruplan ve indirgen gekerlerle veay disiilfit baglannin pro-
teinlerle reaksiyonu seklinde gerceklestigi diigiinilmektedir. Galigmamizda %0.2%k Na-bisiitit uygulamas:
haglamadan daha iyi netice vermigtir {Sekii 3). 120 ginlik depolamada 4 °C'deki @rneklerde renk igerigi
%10.80 iken 25 cC'de 1gikta saklananlar tiim rengi 47 giinde 25 °C'de karanlikta saklananlar 63 giinde ve 40 °C'de
saklananiar 20 glinde kaybetmislerdir. istatistksel analiz de 4 °C ve 40 °C émeklerinin 8nemli dizeyde farkh oldu-
gunu gdstermektedir. Bu sonuglar da literatUr bilgileri ile desteklenmektedir (Bolin ve Stafford 1974, Baloch ve
ark 1977, Sian ve Ishak 1991, Mohamed ve Hussein 1994, Zhao ve Chang 1995). Arya vd (1979) ise bisilfit
uygulamasinin karotenoid stabilitesi Uzerinde olumlu etkilerinin clmadigini belirtmiglerdir,
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Sekil 3. Na-bisilfit uygulanan portakal kabugu drneklerinin fFarkh depoiama kogullarindaki karotenoid icerikleri (veri etiketin-
deki farkl harfler istatistiksef olarak farklidsr).
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Haglama ve bisilfit uygulamalanimin istenen basariy! saglamamasi ise biyUk olasilikla bu iglemler sirasin-
da pigmenti koruyucu gdrev yapan kabuk yaglarinin ayriimasidir. Haglama ve Na-bisiilfit kombinasyonunun be-
raber etkileri de galigilmig ve drnekler nce haglanmig sonra Na-bisiilfit ¢ozeltisine daldinimigtir. 4 °C'de sakfa-
nan 6rnekler 120 ginlik depolama siirecinde renklerini % 20.20 oraninda muhafaza ederken 25 °C'de 1gikta sak-
lananlar tlm rengi 93 giinde 25 °C'de karaniikta saklananlar 73 glinde ve 40 °C'de saklananlar 69 giinde kaybet-
miglerdir (Sekil 4). Istatistiksel olarak ta sadece 4 °C ve 40 °C'deki trnekler farkiilik gdstermektedir.

Bu sonuclann aksine Baloch vd (1987) havug karotenoidteri Gzerinde ¢alisarak haglamanin karotenoid

stabilitesini 8nemili diizeyde artirdigini tespit etmislerdir. Ancak haglamantn siire ve sicakliginin optimizasyonu
dnem tagimaktadir.
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Sekil 4. Haglama+Na-bisiilfit uyguianan portakal kabugu drneklerinin farkh depolama kogullarindaki karotenoid icerikleri
{veri etiketindeki farkl harfler istatistiksel olarak farkhdir).

SONUG VE ONERILER

Bu aragtirma enzim ekstraksiyonu ile karotenoid pigmentlerin portakal kabugundan elde edilmesini ve
depolamadaki stabilitelerinin degisik isleme ve depolama sicaklklarinda aragtiniimasini amaglarmigtir. Stabil ig-
leme ve depolama kosullannmn saglanmasiyla homojen ve stabil bir pigment ve Uriin eldesi gergeklestiriimis
olacaktir. Caligmamizin pigmentierin ticari olarak nispeten kolay bir ekstraksiyonla Uretiime olasihdini géster-
mek bakimindan da fikir verici olmasi {mit edilmektedir,
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