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OZET

Bu calisjmada domates karotenoidlerinden likopen farkh diizeylerde
kullamlarak yenilebilir siitlii buz iiretilmistir. Orneklerin hazirlanmasinda
endiistriyel iiretim parametreleri uygulanmistir. Hazirlanan orneklerin
depolama siirecinde 0., 7., 14. ve 21. giinlerde likopen miktar1 HPLC ile,
renk degerleri CIE-L,a,b metodu ile antioksidan aktivite DPPH metodu ile
incelenmistir. Likopen miktarinda iiretim sirasinda 6nemli miktarda kayip
oldugu, depolama siirecinde ise daha yiiksek oranda stabilite gorildigii
tespit edilmistir. Likopenin yenilebilir siitlii buzlarda dogal bir gida
renklendiricisi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Likopenin yenilebilir
siitlii buz iiretiminde kullanilmas1 ile orneklerin antioksidan aktivite
kazandig1 ancak bu aktivitenin depolama siirecinde stabilite gostermedigi
tespit edilmistir. Calismada ayrica yenilebilir siitlii buz iiretimi sirasinda
likopen kaybinin nedeni arastirmak amaciyla over run islemi uygulamadan
yani hava ile hacim kazandirilmadan hazirlanan 6rneklerde likopen miktar:
degisimi aynm1 yontem ve cihazlar kullanilarak incelenmistir. Likopen kayip

hi1zinin, birinci asamaya oranla ¢ok daha diisiik oldugu tespit edilmistir.



Bilim Kodu : 908.1.051
Anahtar Kelimeler : Antioksidan aktivite, fonksiyonel gida, yenilebilir buz,

dondurma, likopen
Sayfa Adedi : 74
Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Perihan GURKAN



vi

USING OF LYCOPENE, A TOMATO CAROTENOID, AS A NATURAL
COLORANT AND ANTIOXIDANT AT FUNCTIONAL FOOD
PRODUCTION

(M.Sc. Thesis)

Nevzat KONAR

GAZIi UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
JANUARY 2008

ABSTRACT

In this study, ice cream was produced by using lycopene, a tomato careteonoid,
at different concentrations. Industrial process parameters were used in sample
preparation. Lycopene content by HPLC, color values by CIE Lab method and
antioxidant activity by DPPH method were analysed on 0, 7, 14 and 21. days of
storage of samples. Lycopene loss during production was at high level, whereas
lycopene was more stable during storage than production. Suitability of
lycopene as a natural colourant in ice cream was determined. Ice cream samples
gained antioxidant activity by using of lycopene but this activity was not found
stable during their storage period. Reason of lycopene loss during production
was also investigated and ice cream samples containing lycopene were
produced without over run process by using same parameters, materials and
equipment. Lycopene loss rate was determined as slower than the first stage of

the study had.
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1.GIRiS

Domates (Lycopersicun esculentum) tek yillik bir bitki ¢esididir. Anavatan1 Meksika
ve Peru’ dur. Peru’dan yola ¢ikarak hemen hemen diinyanin biiyiik bir bdliimiinde,
1900’ 1ii yillarin bagindan beri de iilkemizde yaygin olarak yetistirilmektedir. Taze
olarak tiiketildigi gibi sal¢a, domates suyu, konserve tursu, recel, ketcap seklinde de
tiiketilmektedir. Iceriginde A, Bj, B,, C, K vitaminleri, niasin, protein, yag,
karbonhidrat, organik asitler, potasyum, demir ve pek ¢ok etkin madde

bulunmaktadir.

Likopen sebze ve meyvelerde dogal olarak bulunan karoten (karotenoid) grubuna ait
bir pigmenttir. Likopen karpuz ve kirmizi greyfurtta da bulunur. Ancak likopen

ac¢isindan en 6nemli olan domates ve domates iirtinleridir.

Yapilan caligmalar likopenin insan saglig1 agisindan bir¢ok faydali 6zelligi oldugunu
gostermistir. Bu ¢alismalarda likopenin prostat [Schuurman ve ark., 1998, Norrish ve
ark., 2000, Rao ve ark., 1999, Stacewicz-Sapuntzakis ve Bowen, 2005, Wertz ve
ark., 2004], akciger ve mide kanserlerine karst Onemli bir koruyucu etki
gbstermesinin yaninda pankreas, kolon, rektum, yemek borusu, agiz boslugu, gogiis
[Levy ve ark., 1995] ve rahim (cervix) kanserleriyle ilgili koruyucu etkisinin de
oldugu belirlenmistir. Bununla beraber likopen alimiyla diisiik kanser riski arasindaki
iligkiyi tam olarak belirleyebilmek i¢in daha ileri seviyede arastirmalara gerek
duyulmaktadir. Avrupa’da arastirmacilar yliksek miktarda likopen alimiyla diisiik
kalp hastaliklar1 arasinda istatistiksel bir iligkinin oldugunu belirlemiglerdir
[Kohlmeyer ve ark., 1997]. Ayni zamanda likopen alimi yaslhilarda bagisiklik

sistemini de giiclendirmektedir [Corridan ve ark., 1998].

Wertz ve ark., (2004), likopenin prostat saglig tizerindeki etkisinin mekanizmasi ile
ilgili bir arastirma yiiriitmiisler ve bu arastirma kapsaminda likopen tiiketiminin
prostat kanseri riskinin azalmasi ile iligkilendirilebilecegini bildirmislerdir [Wertz ve

ark., 2004].



Shi ve ark., (2007) tarafindan likopen ve onun E vitamini ile igbirliginin antioksidan
aktivitesi linoleik asit metil ester (LAME) homojen c¢ozeltisinde incelenmistir.
Likopen, B-karoten, E ve C vitaminlerinin ayr1 ayr1 ve birlikte antioksidan
aktiviteleri azo-baglatict  2,20-azobis  (2,4-dimetilvaleronitril) (AMVN) ile
indiiklenmis LAME oksidasyonundan dien hidroperoksitlerin iiretimi {izerindeki
etkileri incelenerek degerlendirilmistir. Likopen ve E vitamini kombinasyonu,
konsantrasyona bagli olarak, bu antioksidanlarin ayr1 ayr1 gostermekte oldugundan
daha yliksek inhibisyon etkisi gostermistir. Ancak [-karoten ve E vitamini

kombinasyonu sinerjik bir etkilesim ortaya koymamustir [Shi ve ark., 2007].

Likopen, ayn1 zamanda antioksidan bir maddedir. Likopen hiicreleri serbest radikal
hasarindan korumasmin yaninda, hiicreler arasindaki baglar1 giliclendirmekte ve
hiicre metabolizmasin1 gelistirmektedir. Yagda ¢dziinen, yag miktar1 fazla doku ve
organlarda etkinligi artan likopenin yag icerigi oldukca fazla bir organ olan ciltte de
antioksidan-koruyucu etki gdsterdigi saptanmistir. Likopen cilt hiicreleri arasindaki
baglar1 da kuvvetlendirmektedir. Diger bir yararh etkisi ultra viyole 1sinlarina karsi
koruma  saglamasidir.  Likopen ayni  zamanda  kolesterol  diisiiriicii

(hipokolesterolemik) 6zellige de sahiptir [Shi, 2000].

Baslica likopen kaynagi olan domatesin sahip oldugu formun ve likopen igeriginin,
bu gida maddesinin gosterdigi antioksidan aktivite iizerinde de belirleyici etkisi
bulunmaktadir. Karakaya ve Yilmaz (2007) tarafindan gergeklestirilen arastirmada
taze, glineste kurutulmus ve konserve domateslerin likopen igerikleri sirasi ile 1,75,
5,51 ve 3,55 mg/100 g olarak tespit edilmistir. Orneklerin intestinal dialisatlarin
inhibisyonu etkisinin % 51,34 ve % 92,96 arasinda degistigi belirlenmistir [Karakaya
ve Yilmaz 2007].

Likopenin énemli bir antioksidan oldugunu, bu 6zelligini hem bitki yapisinda hem de
insan viicudunda gosterdigi bildirmektedir [Choksi ve Joshi, 2007]. Likopenin insan
sagligi iistiindeki etkileri ile ilgili gergeklestirilen bilimsel calismalara 6rnekler ayrica

Kuramsal Temeller boliimiinde verilmistir.



Yenilebilir buz, pastorize edilmis ve igerigi asagida belirtilmis olan karisima,
havanin esit miktarda katilmasi ile elde edilen {iriindiir. Karisim, siit proteinleri,
beyaz seker, dekstroz, misir surubu, su ve yumurta veya yumurta iiriinleri, zararsiz
tat ve ¢esni maddeleri ile yenilebilir ve saglik agisindan yararli stabilizatér veya

emiilgatdrlerin karigimudir.

Tiirk Gida Kodeksi kapsaminda Tarim ve Kdyisleri Bakanligi tarafindan hazirlanan
ve 07.10.2005 tarihli ve 25959 sayili Resmi Gazete’de yayinlanarak yiiriirliige giren

Yenilebilir Buzlu Uriinler Tebligi’nde bu iiriin su sekilde tanimlanmustir;

Yenilebilir buzlu iiriinler; buz karisimlari ve siitlii buz iirtinleri, Buz karisimlari; igme
suyu, seker ve gerektiginde izin verilen katki maddeleri, aroma ve ¢esni maddelerinin
kullanilmastyla hazirlanan {iriin, Siitlii buz {riinleri; Siit ve/veya siit liriinleri, igme
suyu, seker, siit proteinleri, siit yagi ve/veya bitkisel yag ve/veya yumurta yagi ile
gerektiginde izin verilen katki maddeleri, aroma ve ¢esni maddeleri gibi bilesenleri

i¢eren lrlindiir.

Bu calismada farkli oranlarda likopen igeren yenilebilir buz iiretimi ile yine farkl
oranlarda likopen iceren yenilebilir buz karisimi {iretimi gerceklestirilmistir.
Boylelikle son yillarda oOzellikle iizerinde giderek artan sayida c¢alismanin
gerceklestirildigi dogal gida boyalarmin  kullannmi ve antioksidan aktivitesi
gelistirilerek fonksiyonel nitelikli bir gida iiretimi arastirmak hedeflenmistir. Uretim
parametreleri endiistriyel Olcekli tiretimlerde kullanilan siire, sicaklik, basing gibi
parametreler esas almarak belirlenmistir. Uretim uygulamasi yine endiistriyel dlgekli
faaliyet gostermekte olan bir tesiste gergeklestirilmistir. Ayrica yenilebilir buz
miksinde de bazi analizler gerceklestirilerek hedeflenen etkinin bazi proses
basamaklarindaki uygulamalarda ugradigi degisiklik tespit edilmeye calisiimustir.
Yenilebilir buz ve yenilebilir buz miksi numunelerinin antioksidan aktivitesi 2,2-
diphenyl-B-picrylhydrazyl (DPPH) radikal yok etme yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Uriin renk 6zellikleri, gida kalite kontroliinde oldukca fazla kullanilan
bir sistem olan ve esas olarak filtrelerden ve fotosellerden olusmus bir fotoelektrik

kolorimetriden olusan CIE-L,a,b renk tayini sistemi ile incelenmis, siireye bagl



olarak gosterdigi degisim gozlenmistir. Her iki tip iirlindeki farkli likopen
konsantrasyonlarinin siireye bagli olarak gosterdigi degisim yiiksek basingli sivi

kromatografi yontemi kullanilarak incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Domates

Domates (Lycopersicun esculentum P. Mill) tek yillik bir bitkidir. Domates kelimesi
Giliney Amerika orijinlidir ve Azteklerin “xitomate” veya “zitomate” kelimelerinden
tiiretilmistir. 11k yazili kayitlara 1544 yilinda Italya’da rastlanmistir ve Avrupa’ya 16.
ylizyilin baslarinda gelmistir. Ekonomiye biiylik katkilari olan domatesin iilkemizde
taninmasi ise 1. Diinya Savasi yillarina rastlamaktadir [Uylaser, 1996]. Tiirkiye,
domates iiretimi bakimindan 6nemli bir potansiyele sahip olup 6zellikle Marmara,
Akdeniz ve Ege bolgelerinde onemli {iiretim alanlar1 bulunmaktadir. Diinyada
domates tiretimi 2000 y1ili itibariyle 100 762 000 ton, Tiirkiye’de ise 8 890 000 ton
dolayindadir. Tiirkiye’de tiretilen domatesin %20’si islenmekte, %80°1 ise taze olarak
tilketilmektedir. Islenen domateslerin %80’i domates salgasi, %15’i domates
konservesi kalani ise ketcap, domates suyu ve benzeri diger domates iiriinlerinin
tiretiminde kullanilmaktadir [Anonymus, 2003] . Domatesin kimyasal bilesimi

Cizelge 2.1°de verilmistir.

2.2. Karotenoidler

Karotenoidler; farkli kaynaklarda yaygin olarak bulunmalari, yapisal farkliliklari,
cok cesitli etki ve fonksiyonlariyla dogada bulunan en 6nemli pigment gruplarindan
birini olusturmaktadir [Oliver and Palou 2000]. Sari, kirmizi ve turuncu bitki
pigmentlerinin ana kaynagi olan karotenoidler meyve ve sebzelerde yaygin olarak
bulunmaktadir. Dogal kaynaklardan tanimlanmis yaklasik 600 kadar karotenoid
mevcuttur [Olson 1994].



Cizelge 2.1. Domatesin Kimyasal Bilesimi [Saribay, 2004]

Bilesim Ogesi Minimum-Maksimum Ortalama
Kuru madde % 4,80 — 6,60 5,80
Titrasyon asitligi % SSA 0,26 — 0,55 0,29
Sitrik asit % 1,92 — 4,74 3,33
Malik asit % 0,60 — 2,08 0,87
Indirgen seker % 1,66 — 3,99 3,00
Glikoz % 0,79 - 1,90 1,49
Friiktoz % 1,15-2,59 1,90
Protein % 0,69 — 1,00 0,95
Ham seliiloz % 0,60 — 0,84 0,75
Ham yag % 0,20 - 0,30 0,21
Kiil % 0,51 -0,70 0,64
Potasyum mg/kg 1770 - 3400 2600
Fosfor mg/kg 128 - 277 206
Magnezyum mg/kg 68 - 124 97
Kalsiyum mg/kg 28 - 68 46
Sodyum mg/kg 12-21 14
Demir mg/kg 3,50 -9,50 5,60
Mangan mg/kg 0,40 —2,50 1,40
Cinko mg/kg 0,00 — 1,40 0,70
Tiyamin mg/kg 0,16 - 0.80 0,57
Riboflavin mg/kg 0,20 - 0.50 0,35
Niasin mg/kg 3,00 - 8.50 5,30
Pantotenik asit mg/kg 2,80-3.40 3,10
B vitamini mg/kg 0,74 - 1.50 1,00
Folik asit mg/kg 0,07 - 0.09 0,08

Saglik acisindan bir¢gok onemli fonksiyonu bulunan B-karoten, A vitamininin 6n
maddesi (provitamini)dir [von Elbe ve Schwartz 1996]. Karotenoidlerce zengin

meyve ve sebze tiiketiminin bazi kanser tiirlerinin, kalp-damar hastaliklarinin ve



katarakt gibi g6z hastaliklarinin goriilme sikligini azalttigi ve bagisiklik sistemini
giiclendirdigi bildirilmektedir [Dietmar ve Bamedi 2001]. Biyolojik antioksidan
olarak da karotenoidler son zamanlarda bir¢ok ¢alismanin ilgi odagi olmustur [Kalt,

2005].

2.2.1. Karotenoidlerin yapis1 ve ozellikleri

Bitkiler, baz1 bakteri, alg ve funguslar tarafindan sentezlenen, meyve ve sebzelere
sartidan kirmiziya kadar degisen renkleri veren karotenoidler; genis dagilimlari,
yapisal farkliliklari, cok ¢esitli etki ve fonksiyonlariyla dogada bulunan en 6nemli

pigment gruplarindan birini olusturmaktadir [Oliver ve Paluo, 2000].

Hayvanlar karotenoid sentezleyemedikleri icin diyet araciligiyla aldiklar
karotenoidleri modifiye ederek dokularinda depolamaktadir [Rodriguez-Amanya
2001). Karotenoidler kirmizi, sar1 ve turuncu renkli meyve sebzelerin yani sira tim
yesil yaprakli sebzelerde de bulunmaktadir. Ancak, yesil yaprakli sebzelerde bulunan
karotenoidlerin rengi klorofil tarafindan maskelenmis durumdadir [von Elbe ve

Schwartz, 1996].

Karotenoid pigmentler; metil gruplart baglanmis alifatik bir konjuge ¢ift bag
sisteminden olugsmaktadir. Diger bir deyisle yapi, birbirine kovalent olarak baglanmis
izo biiten birimlerinden olusmaktadir. Yapilarina gore “hidrokarbon karotenoidler”
ve “ksantofiller” olarak da adlandirilan apolar o6zellikteki hidrokarbon
karotenoidlerin baglicalar1: a- karoten, B-karoten ve likopendir. Ksantofiller ise, daha
polar 6zellikte olup yapisinda metoksi, hidroksi, keto, karboksi ve epoksi formunda
oksijen icermektedir. Ksantofillere 6rnek olarak B-kriptoksantin, zeaksantin ve lutein
verilebilir. Karotenoidler ayrica zincir uglarinda halka igerip icermemesine gore de
siklik (halkali) ve asiklik (halkasiz) karotenoidler olarak da gruplandirilmaktadir.
Likopen, fitoen, fitofluen ve {-karoten asiklik; a-karoten, B-karoten, d-karoten ve -
karoten siklik yapidaki karotenoidlerdir. Sekil 2.1°de gidalarda yaygin olarak

bulunan karotenoidlerin yapis1 verilmistir.



Karotenoidler; bitkisel dokularda serbest halde (kristal veya amorf) veya yagh
ortamda ¢6ziinmiis olarak bulunurlar. Ayrica yag asitleriyle esterlesmis halde veya
seker ve proteinlerle kompleks halde de bulunabilirler. Karotenoidler yaklasik 430-
480 nm dalga boylarinda maksimum absorbans gostermektedirler ve renk bu konjuge

cift bag sisteminin sonucudur [von Elbe ve Schwartz 1996].

Karotenoidlerin sahip oldugu konjuge ¢ift bag yapisi, bu bilesiklerin karakteristik
rengini belirledigi gibi [Britton, 1995], fotosentez sirasinda 15181 absorbe etme, enerji
transferi ve hiicreleri 15181n zararh etkilerinden koruma gibi biyolojik fonksiyonlarini
da belirlemektedir [Deming ve Erdman, 1999). Buna ilaveten, kdk ve yapraklarda
bulunan bazi karotenoidler, kimyasal tastyic1 ve biiylime diizenleyici bir bilesik olan

absisik asidin 6n maddesidir [von Elbe and Schwartz 1996].

Karotenoidler lipofilik bilesikler oldugundan yagda ve kloroform, benzen, petrol
eter, karbon disiilfiir gibi apolar organik ¢oziiclilerde c¢o6ziinmekte, alkolde
coziinmemektedir. Coklu doymamis bir yapiya sahip olan karotenoidler, 1sil
kararliliga sahip olmakla birlikte proses ve depolama sirasinda izomerizasyona
ugramaktadir. Cogu karotenoid, dogal olarak all-trans formda bulunmakla birlikte;
klorofil gibi bilesikler, 151k, organik ¢oziicii,asit ve 1s1 etkisi ile cis- konfiglirasyona
doniismektedir. Karotenoidlerin ¢ift bag sisteminde meydana gelen izomerizasyonlar
ile biyolojik ve fiziksel agidan farkliliklar gosteren c¢ok sayida konfigiirasyon
sozkonusu  olabilmektedir. Ornegin, p-karotenin 272 farkli  cis-izomeri
saptanmistir[von Elbe ve Schwartz, 1996]. Bu déniisiimler molekiiliin fizikokimyasal
ve biyolojik Ozelliklerinde degisimlere neden olmaktadir. Cis-izomerler kristal
ozellikte olmadiklarindan genellikle termodinamik olarak daha az kararli olup, all-
trans izomerlerden daha diisiik kaynama noktasina sahiptir. B-karotenin cis-
izomerleri, hekzan ve petrol eter gibi coziiciilerde all-frans izomerlerden daha iyi
coziinmektedir. Cis-izomerlerin UV spektrumu 300-500 nm civarinda olup, renk
yogunlugu cis- Ozellikteki ¢ift bagin bulundugu yere gore degismektedir.
Karotenoidlerin izomerizasyonu renk yogunlugunda azalmaya neden olmaktadir.

[Schieber ve Carle, 2005].
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Sekil 2.1. Gidalarda bulunan bazi karotenoidler

Karotenoidler, igerdikleri ¢cok sayida konjuge ¢ift bag nedeniyle kolaylikla okside
olmaktadir. Kristal haldeki saf karotenoidler, ¢ok az miktarda oksijen varliginda bile

depolandig1 zaman hizli bir sekilde parcalanmaktadir. Doku icerisinde proteinler ve
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diger bazi molekiiller tarafindan oksidasyondan korunan pigmentler, serbest
radikallerin etkisi ile oksidatif =zarara ugrayabilmektedir. Karotenoidlerin
oksidasyonu ile bircok karmasik bozunma {iriinleri olusmaktadir. Otooksidasyon
karotenoid pigmentlerinin renginde agarmaya neden olmaktadir. Siilfit ve metal
iyonlar1 varliginda oksidatif parcalanma hizlanmaktadir. Enzimatik aktivite ozellikle
de lipoksigenaz aktivitesi karotenoidlerin oksidatif bozunmasini hizlandirmaktadir.
Lipoksigenaz, doymamis ve c¢oklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonunu
katalizleyerek peroksitleri olusturmakta, bunlar da dontigiimlii olarak karotenoidlerle

reaksiyona girmektedir [von Elbe ve Schwartz, 1996].

Dogada tanimlanan 600 karotenoidden yapisinda B-halkasi iceren sadece 50 tanesi
provitamin A aktivitesi gostermektedir. Yapisinda 2 B halkasi bulunan all-trans-3-
karoten, bagirsakta 2 molekiil retinale parcalandigi i¢in en yiiksek provitamin A
aktivitesine sahiptir. Buna karsilik 13-cis-B-karoten (% 53) ve 13-cis-B-karoten (%
38) daha diisiik provitamin A aktivitesine sahiptir. Izomerizasyon, provitamin A
aktivitesi diginda karotenoidlerin antioksidan aktivitesini de etkilemektedir [Schieber
ve Carle, 2005]. Nitekim; B-karoten, a-karoten ve likopenin cis- izomerlerinin all-
trans konfiglirasyona gore daha yiiksek antioksidan aktivite gosterdigi, buna karsilik
zeaksantinin cis- formunun, all-trans formunun sahip oldugu antioksidan aktivitenin
yarisina sahip oldugu bilinmektedir [Bohm ve ark.,2002]. Cis- izomerlerin all-trans
formlara gore daha az kristal ozellikte, daha polar olmasi ve yagda daha fazla

¢Oziinmesinin bu bulgular ile ilgili oldugu diistiniilmektedir [Krinsky ve ark.,1990].

2.2.2. Karotenoidlerin biyosentezi

Karotenoidler; bitkiler, algler ve mikroorganizmalar tarafindan sentezlenebilen ancak
hayvanlar tarafindan sentezlenemeyen pigmentlerdir. Karotenoidler, mevalonik asit
(MVA) aracilig1 ile asetil koenzim A’dan sentezlenmektedir. Tiim izoprenoid
bilesiklerinde biyosentez iz yolunun ilk basamaginda, 2 molekiil geranylgeranyl
difosfat (GGDP) molekiiliinden prefitoen difosfat (PPDP) araciligi ile 40 karbonlu
bir hidrokarbon olan fitoen olugsmaktadir. 3 konjuge ¢ift bag igeren ve renksiz olan

fitoen, daha sonra her enzimatik basamakta molekiile yeni bir ¢ift bag eklemek
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suretiyle bir dizi dehidrojenasyon reaksiyonu gecirdikten sonra 13 tane cift bag
iceren simetrik bir molekiil olan likopen olugmaktadir. Likopenden sonraki basamak
ise u¢ gruplarda halka olusumudur (Siklizasyon). Bunun sonucunda da monosiklik
(y-karoten, O-karoten) ve bisiklik (a-karoten,B-karoten ) yapidaki karotenoidler
olusmaktadir. Ayrica, a-karoten ve B-karotenin hidroksilasyonu sonucunda da lutein

ve zeaksantin gibi ksantofiller meydana gelmektedir [Britton, 1992].

2.2.3. Karotenoidlerin sindirimi ve biyoyararhhg:

Gida matriksinden serbest hale gecen karotenoidler midede sindirim sirasinda daha
kiigiikk lipit emiilsiyon partikiillerine doniiserek c¢oziilmektedir. Coziinen
karotenoidler mideden ince bagirsagin ilk kismi olan duodenuma taginir.
Karotenoidlerin duodenumdaki sindirimi pankreatik lipaz enzimi ve safra tuzlarinin
etkisi ile gerceklestirilmektedir [Parker 1996]. Karotenoidlerin bagirsak mukozasina
alimi, misellerdeki diger lipid bilesenleri ile benzer bir yol izlemektedir.
Karotenoidler yagda c¢oziinen bilesenler olup absorbsiyonlari ig¢in safra tuzlar
igerisinde ¢oziinmeleri ve misellerle birlesmeleri gerekmektedir. Bagirsaklarda asil
karotenoid alimi, diyetle alinan yag ile birlikte ve pasif difiizyonla
gerceklesmektedir. Bagirsakta diyet yaginin varligi, safra kesesinden sonra tuzlarinin
salgilanmasini tesvik etmekte ve diyetteki triagilgliserolleri hidroliz f{iriinleri olan
serbest yag asitleri ve monogliseritlere hidrolize eden pankriatik lipaz enzimini
ayarlamaktadir. Boylelikle de ince bagirsakta misel olusumu ve karotenoidlerin

absorbsiyonuna katkida bulunmaktadir [Deming ve Erdman 1999].

Absorbsiyonu izleyen en Onemli proses P-karoten ve diger provitamin A
karotenoidlerinin B-karoten-15,15’-dioksijenaz enzimi yardimi ile parcalanarak
retinale doniismesidir. Olusan retinal enzimatik olarak retinole donlismekte ve
retinole bagli proteinler tarafindan gerekli yerlere tasinmakta yada agil esterleri
olarak karacigerde depolanmaktadir [Britton 1992]. Karotenoidler, kandaki
lipoproteinler lizerinde taginmakta veya dokularda depolanabilmektedir.a-karoten, -
karoten ve likopen gibi karotenler diisiik yogunluklu proteinlerle (LDL) tasinirken,

lutein ve zeaksatin gibi ksantofiller daha ¢ok yiiksek yogunluklu lipoproteinlerle
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(HDL) tasinmaktadir. Diyet karotenoidleri insanlarda karaciger, adipoz, prostat,
bobrek, makula, akciger, beyin, deri gibi dokularin yani sira serum ve anne siitiinde

de depolanabilmektedir [Deming ve Erdman, 1999].

Proses sirasinda homojenizasyon, 1si1l islem ve yag ilavesi karotenoidlerin
biyoyararliligint artirmaktadir [Deming ve Erdman, 1999]. Sebzeleri pisirmek,
pargalamak ve piire haline getirmek partikiil boyutlarinin kii¢lilmesine ve bitki hiicre
duvarinin parcalanmasina neden olarak midede absorbsiyonu sirasinda karotenoidleri
daha yararlanilabilir hale getirmektedir [Stahl ve Sies, 1992]. Isil islemin
sebzelerdeki karotenoidlerin biyoyararliligin1 artirdigi bildirilmekle birlikte bu
uygulama gidalardaki trans- formun cis- forma doniisiimiinii de tesvik etmektedir

[Poor ve ark., 1993].

Karotenoidlerin biyoyararliligi, karotenoidin bulundugu gida ve diyetteki diger
bilesenlerden de etkilenmektedir. Karotenoidler yagda ¢oziinen bilesikler oldugu i¢in
diyette yag varligi, karotenoidlerin aliminda 6nemli rol oynamaktadir [Roodenburg
ve ark., 2000]. Yiiksek yag igceren bir diyetin, diisiik yag icerden bir diyete oranla
plazma [-karoten diizeylerinde Onemli artiglara sebep oldugu bildirilmektedir

[Dimitrov ve ark., 1988].

2.2.4. Karotenoidlerin fonksiyonlar:

Saglik agisindan birgok Onemli fonksiyonu bulunan karotenoidlerin baslica
fonksiyonu A vitamininin 6n maddesi olmasidir. Yapisinda iki B-iyonon halkasi
bulunan B-karoten en yiiksek provitamin A aktivitesine sahip olmakla birlikte o-
karoten, y-karoten ve B-kriptoksantin gibi diger bazi karotenoidler de bu aktiviteye

sahiptir [von Elbe ve Schwartz, 1996].

Meyve ve sebzelerdeki provitamin A karotenoidlerinin insanlarda A vitamini
gereksiniminin %30-100’Unl karsiladigi bildirilmektedir [von Elbe ve Schwartz,

1996]. A vitamini i¢in giinliik olarak alinmasi 6nerilen miktarin (RDA) ; kadinlar
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icin 700 pg, erkekler icin 900 ug ve g¢ocuklar i¢in ise ortalama 350 pg oldugu
bildirilmektedir.

Karotenoidler singlet oksijen yakalayict ve antioksidan olarak da oldukca etkilidir.
Son zamanlarda biyolojik antioksidan olarak karotenoidler bir¢ok calismanin ilgi
odagi olmustur. Ksenobiyotik adi verilen dis etkenler (sigara, halo hidrokarbonlar
gibi ¢evre kirleticileri, karsinojenler) ve ayrica ¢oklu doymamis yag asitlerince
zengin bir diyet aracihigiyla olusabilen tekli oksijen (‘O,), peroksil radikali (ROO)
siiperoksit anyonu (O"), hidrojen peroksit (H,O;) ve hidroksi radikali (OH") gibi
cesitli reaktif oksijen tiirleri ve serbest radikaller viicutta normal metabolizma
sirasinda da olusabilmektedir. Bu radikaller; DNA, protein,karbonhidrat ve lipitler
gibi biyolojik a¢idan 6nemli materyallere zarar verebilmekte ve kanser,kalp damar
hastaliklar1 ve sinir hastaliklar1 gibi birgok dejeneratif hastaligin olusmasinda énemli
rol oynamaktadir. Buna karsilik canlilar, serbest radikallerin bu potansiyel yikici
etkilerine karsi kendilerini korumak icin ¢esitli enzimatik savunma sistemlerine
(sliperoksit dismutaz, katalaz, peroksidaz, glutation peroksidaz vb.) sahiptir. Bu
enzimatik savunma sistemlerinin etkinligi; karotenoidler, fenolik bilesikler, E
vitamini, C vitamini, gibi dogal antioksidan bilesikleri ve esansiyel iz minerallerin
(Se,Cu,Zn) gidalarla yeterince alinmasina baghdir [Koca ve Karadeniz 2003].
Ozellikle meyve ve sebzeler hem yiiksek antioksidan aktiviteye sahip olmalari hem
de iyi bir antioksidan karisimi ve kombinasyonunu temsil etmeleri agisindan ¢ok
onemli dogal antioksidan kaynaklari arasinda sayilmaktadir [ Koca ve Karadeniz

2005].

Gidalarda kullanilan yapay antioksidanlarin karsinojenik olabilecegi yoOniindeki
endiseler saglik acisindan daha giivenilir olan dogal antioksidanlara kars1 ilgiyi daha
da artirmaktadir [Llorach ve ark., 2002].

2.2.5. Karotenoidlerin saglik iizerine etkileri

Epidemiyolojik ¢alismalar karotenoidce zengin meyve ve sebze tiikketiminin kanser

[McKevith, 2005], kalp-damar hastaliklar1 ve g6z hastaliklar1 riskini azalttig
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bildirmektedir [Dietmar ve Bamedi, 2001]. Nitekim B-karoten alim1 ile akciger ve
mide kanserleri gibi bazi1 kanser tiirlerinin goriilme siklig1 arasinda zit bir iligki
oldugu belirlenmis ve karotenoidlerin antikarsinojenik 6zellikleri ortaya konmustur
[Di Mascio ve ark., 1991]. B-karoten,a-karoten, likopen ve kantaksantinin kotii huylu
hiicre transformasyonlarin1 azalttigi bildirilmektedir. Bununla birlikte, lutein ve
likopenin akciger kanseri riskini azaltmada [-karotenden daha etkili oldugu
aktarilmaktadir [Konings ve Romans, 1997]. B-karotenin destek besin 6gesi olarak
almmasi Ozellikle kanserin ilerleme asamasinda tiimor hiicrelerinin gelisimini
engelleyen veya tiimoru yok eden dogal 6ldiiriicii hiicrelerin aktivitesini de tesvik

etmektedir [Astorg, 1997].

Karotenoidlerin glutation-S-transferaz ve glutation peroksidaz gibi karsinojenleri
detoksifiye eden enzimlerin aktivitelerini de artirdig1 bildirilmektedir [Hughes,
2002]. Karotenoidlerin kanseri onleyici etkisinin, antioksidan 6zelliklerinin yan1 sira
hiicreler aras1 bosluk baglant1 iletimlerini uyaric1 ve bagisiklik sistemini gii¢lendirici
etkilerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Buna ilaveten, karotenoidlerde polien
zincirinin u¢ kisimlarinda bulunan halka yapisi, hiicreler arasi bosluk baglanti
iletimlerinin uyarilmasinda etkilidir [Sies ve Stahl, 1997]. Bosluk baglantilar
“konneksin” ad1 verilen proteinlerden olugmakta olup kantaksantin ve likopen bosluk
baglanti proteini olan konneksini uyarmaktadir [Deming ve Erdman, 1999].
Karotenoidler, aflatoksin B1 ve polisiklik aromatik hidrokarbon bileseni olan
benzo[a]piren gibi mutajenik ve karsinojenik bilesiklerin aktivitelerini inhibe

etmektedir [Rauscher ve ark., 1998].

Karotenoidler diisiik yogunluklu lipo proteinler (LDL) iizerinde tasindigindan,
LDL’yi oksidasyondan korumak suretiyle kalp-damar hastaliklarinin olusma riskini
azaltmaktadir [Duthie ve ark., 1989]. G6z retinasinda bulunan lutein ve zeaksantin,
gozli serbest radikallerin ve 1s18in zararlh etkilerinden koruyarak [Deming ve
Erdman, 1999] katarakt ve yasa bagli makula bozukluklar1 gibi goz hastaliklarinin

olusumunu engellemektedir [Sommerburg ve ark., 1998].
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2.3. Oksidasyon, Serbest Radikaller ve Antioksidanlar

2.3.1. Oksidasyon, serbest radikaller

Oksidasyon yada yiikseltgenme, elektronlarin bir atom yada molekiilden ayrilmasini
saglayan kimyasal tepkimedir. Bir elementin kimyasal reaksiyonda elektron almasi
olayma indirgenme denir. Indirgenme olayma reduksiyon, yiikseltgenme olayina
oksidasyon da denir. Reaksiyonda elektron vererek yiikseltgenen element
karsisindakini indirgedigi ic¢in indirgen, elektron alarak indirgenen element

karsisindakini ylikseltgedigi i¢in ylikseltgen olarak tanimlanir.

A—>A+e

Oksidasyon mekanizmasi

Oksijen canlilar i¢in hayati 6nemi olan bir molekiildiir ve hiicrede enerji iiretim
siireclerinde kullanilir. Aerobik yasam ig¢in gerekli olan oksijen hem solunum igin
mutlaka gereklidir, hem de bir¢ok hastalik ve dejeneratif etkinin sebebi olarak
goriilmektedir. Siiperoksit, hidroksil ve peroksil radikalleri ve hidrojen peroksit gibi
reaktif oksijen tiirleri ve serbest radikaller, makrofajlar gibi bagisiklik sistemi
tarafindan veya sigara hava kirliligi ya da ultraviyole 1513a maruz kalma sonucu

olusur.

Serbest radikal dis yoriingesinde bir ya da birden fazla ¢iftlenmemis elektron igeren
molekiil veya molekiil parcasidir. Radikaller bir elektron alarak veya vererek ya da
yapidaki bagin homolitik fizyonu sonucu olusur. Homolitik fizyon; yiiksek enerji
radyasyonu, iyonik radyasyon, UV radyasyon ve organik materyalin sicaklikla
bozunmasi gibi olaylar sonucu 2 atom arasindaki bir bagin pargalanarak
paylasilmasidir [Wang ve ark., 1996]. Ksenobiyotikler rediiktazlardan bir elektron
alarak radikal olustururlar. Bu radikaller ekstra elektronlarini molekiil oksijene
verirler ve bir siiperoksit anyon radikali olusur. Ayni zamanda ana ksenobiyotigi

rejene ederler ki bu ksenobiyotik yeniden bir elektron almaya hazir hale gelir.
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Boylece bu redoks halkasinda bir elektron alabilen ksenobiyotik pek ¢ok siiperoksit
radikal molekiilii tiretebilir [Velioglu, 2000].

Cizelge 2.2. Reaktif oksijen tiirevleri [Aruoma ve Cuppett, 1997]

Radikaller Radikal olmayanlar
Stiperoksit 0, Hidrojen peroksit H,0,
Hidroksil OH’ Hipoklorik asit HOCI
Peroksil RO, Hipobromik asit HOBr
Alkoksi RO’ Ozon O;
Hidroperoksil HO,

Serbest radikallerin olusum mekanizmalaria 6rnek olarak siiperoksit ve hidroksi
radikaline ait olanlar verilebilir. Oksijen molekiiliine disardan bir elektron
verildiginde kararsiz bir yap1 olan oksijen radikali olusur, bu radikal proton yiikiine
kars1 1 fazla elektron i¢erdigini gostermek icin (-) ve ¢iftlenmemis elektron varligini
belirtmek i¢in (.) isareti kullanilarak O, ~ seklinde gosterilir ve siiperoksit radikali

olarak adlandirilir.

02_2 +1le — Oz._

Siiperoksit radikaline 1 elektron daha ilave edilirse hidroperoksit meydana

gelmektedir.

Biyolojik serbest radikaller olduk¢a dayaniksiz ve aym1 zamanda reaktif molekiiller
olup, elektronlar1 hiicredeki diger molekiillerle etkilesime girerek oksidatif stres
(hasar) meydana getirirler. Serbest radikaller normal hiicresel metabolizma sirasinda
olusabildigi gibi ¢esitli dis etkenler araciligiyla da meydana gelebilir. Oksidatif stres,
organizmaladaki pro-oksidan ve anti-oksidan dengenin bozulmasi olarak
tanimlanmaktadir. Radikaller; lipidler, proteinler ve niikleik asitler gibi temel
hiicresel bilesenlerde hasara yol agabilme o6zelligine sahiptir. Olusan bu hasarin

kanser, artieroskleroz, amiloidoz, yasa bagl bagisiklik yetersizligi, senil demans ve
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hipertansiyon gibi cesitli hastaliklar ile iligkili oldugu ve biyolojik yaslanma
stirecinde rol oynadig1 bilinmektedir [Cakatay ve Kayali, 2006].

Singlet oksijen ('O,), molekiiler oksijenin yiiksek enerji ile uyarilmis formu olup
biyolojik sistemlerde fotosentez reaksiyonlar1 sirasinda olugsmaktadir. Aldig1 enerjiyi
cevreye dalga enerjisi seklinde verip yeniden oksijene donebilir. Baglica su
mekanizmalarla viicutta olusabilir:

a) Pigmentlerin (6rnegin flavin igeren niikleotidler, retinal, bilirubin) oksijenli
ortamda 15181 absorblamasiyla

b) Hidroperoksitlerin metaller varligindaki yikim tepkimelerinde

¢) Kendiliginden dismutasyon tepkimeleri sirasinda

d) Prostaglandin  endoperoksit  sentaz,  sitokrom  p450  tepkimeleri,

myelo/kloro/laktoperoksidaz enzimlerinin etkileri sirasinda

Oksijenin bu enerjetik reaksiyonu sonucunda iki tip singlet oksijen tiretilir.

Sigma singlet oksijen: Enerjisi daha fazladir ve ¢ok kisa dmiirliidiir.
Delta singlet oksijen: Daha uzun Omiirlidir ve gozlenen kimyasal

reaksiyonlardan esas sorumlu form oldugu kabul edilmektedir.

Singlet oksijen diger molekiillerle etkilestiginde ya icerdigi enerjiyi transfer eder, ya
da kovalent tepkimelere girer. Ozellikle karbon-karbon ¢ift baglar1 singlet oksijenin
tepkimeye girdigi baglardir. Doymamis yag asitleri ile de dogrudan tepkimeye
girerek peroksi radikalin, olusturur ve '‘OH kadar etkin bir sekilde lipid

peroksidasyonunu baslatabilir.

2.3.2. Antioksidanlar

Insan viicudu, radikal hasarmi minimum indirmek icin antioksidan savunma
mekanizmalar1 gelistirmistir. Reaktif oksijen tilirlerini notralize etmede intraseliiler
antioksidan enzimler, ilk savunma ¢izgisi olarak fonksiyon gosterirler. ilk reaksiyon,

stiperoksit dismutaz enzimi tarafindan siiperoksit radikallerinin hidrojen peroksit ve
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oksijene dismutasyonudur. Bunu takiben hidrojen peroksit, katalaz ve glutation

peroksidaz katalizorliigiinde ortamdan uzaklastirilir.

Oksidatif hasara karsi i¢ enzimatik savunmalar tamamen etkili degildir ve bir seri i¢
ve dig serbest radikal yok edici antioksidanlar ikinci bir savunma ¢izgisi olarak
davranirlar. Antioksidanlar, okside olabilen bilesikten, c¢ok daha diisiik
konsantrasyonlarda o bilesigin oksidasyonunu dnleyen yada geciktiren bilesiklerdir.
Biyolojik sistemlerdeki antioksidan aktiviteye sahip bilesiklerin bulunmasi yasam
icin Onemli temel bir ihtiyagtir. Antimutajenik, antikarsinojenik, antiaging
(yaslanmay1 geciktirici) gibi bircok biyolojik fonksiyonlar bu antioksidanlardan
kaynaklanir [Cook ve Saman, 1996]. Antioksidanlar kompleks bir yapidadirlar ve iki
tipi mevcuttur. Bunlar, direkt antioksidanlar ve indirekt antioksidanlar olarak
tanimlanir. Direkt antioksidanlar (glutatyon, fenolik maddeler, tokoferoller, askorbik
asit ve karotenoidler gibi) fizyolojik, biyokimyasal veya hiicresel proseslerde yer
alarak serbest radikalleri inaktive ederler veya serbest radikaller tarafindan baslatilan
kimyasal reaksiyonlar1 onlerler. Direkt antioksidanlarin ayni zamanda prooksidan
etkileri oldugu da deneysel olarak saptanmistir. Ancak bu reaksiyonlarin in vivo
olarak 6nemli olup olmadig: heniiz ¢cok kesin degildir. indirekt antioksidanlar ise,
serbest radikal veya redoks reaksiyonlarinin engellenmesinde rol oynamazlar, bunlar
hiicrenin antioksidan kapasitesini giiclendirirler. Bunun nedeni, insan viicudunda
bulunan bir grup detoksifikasyon enziminin (glutatyon, transferaz, kinon rediiktaz,

epoksit hidrolaz) elektrofillerin detoksifikasyonuna neden olmasidir [Basli, 2005].

Antioksidanlar hiicre membraninda lipofilik bolgede veya sulu fazda etki edip
etmediklerine gore de yagda ¢oziinen veya suda ¢oziinen olarak siiflandirilabilirler.
Hidrofilik antioksidanlar askorbik asit ve iirik asiti icermektedir. Karotenoidler,
retionitler, flavonoidler ve tokoferoller ise yagda c¢oziinen antioksidanlardir.
Plazmaproteinleri, glutation (GSH), {lirik asit vb. endojen (viicut i¢i kaynakli)
antioksidanlari; askorbik asit, tokoferoller, retionitler, flavonodiler, karotenoidler ise

diyetsel antioksidanlar1 olusturmaktadirlar.
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Katalaz ve glutationperoksidaz hidrojen peroksidin uzaklastirilmasinda gorev

almaktadirlar.

2H,0, — X4 s 2H,0 + O,

GSH + H,0, —%¥ 5 GSSG + 2H,0

Stiperoksit dismutaz (SOD), dismutasyon reaksiyonunu katalizler ve siliperoksidin

uzaklastirilmasini saglar;

0, +0, +2H" —22 5 H,0,+ O (temel hal) Dismutasyon tepkimesi

Gida kaynakli antioksidanlar ise, enzim degillerdir ve genellikle fenolik yapidaki
bilesiklerdir. Bu tiir bilesiklerin ¢ogunlugu in vivo ve in vitro antioksidandir
[Whitehead ve ark., 1995]. Sentetik antioksidanlar da degisik derecelerde substitue
olmus alkil gruplarina sahip yapidaki bilesiklerdir.

Gida kaynakli antioksidanlar, metal iyonlariyla c¢elat olusturma oksidasyonu
baslatacak radikali tutma, stabil olmayan bilesikler ile reaksiyona girerek stabil
bilesik olusturma, oksidatif hasarli molekiilleri uzaklastirma gibi fonksiyonlari
gostererek oksidatif hasar1 Onlemektedirler. Canli organizmay:1 serbest radikal
hasarlarindan koruyan sistemler etkilerine gore ii¢ sekilde siniflandirilir [Basls,

2005];

—

. Olugsumlarini 6nleme asamasinda

Allopurinol

Dimetilstlfoksit

Sodyumsalisilat, indometazin

Mannitol + Furosemid

2. Zincir kirma asamasinda
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Zincir kiric1 antioksidanlar Ozellikle peroksil radikalleriyle (LOO") reaksiyona

girerek onlarin zincir reaksiyonlarini onlerler.

LOO'+LH — , LOOH+L’ 2.1)

Antioksidan peroksi radikalini yakalar ve bir ara basamak olarak antioksidan tiirevi
radikal olusur.

LOO’ + Antioksidan Radikal ara basamak {iriinti (2.2)

—_

Biyolojik olarak karotenoid gibi zincir kiric1 antioksidanlarin etkili olabilmesi i¢in,
peroksi radikallerinin yolunu kesmeleri gerekir, ancak ortamda daha c¢ok
oksitlenebilen maddeler vardir yani ikinci reaksiyon birinci reaksiyondan daha hizli

olmalidir.

Radikal ara basamak {iriinii + LOO" _____ Radikal olmayan iiriin (2.3)

3. Zararsiz hale gecirmede ;

Siiperoksit dismutaz (SOD)
Katalaz (CAT)
Glutation peroksidaz (GSK-Px)

Antioksidanlar viicut hiicreleri tarafindan iiretildigi gibi, gidalarla da alinan bir grup
kimyasal maddedir. En iyi antioksidan kaynag1 dogal besinlerdir. Antioksidan en ¢ok
sebze, meyve, kuru baklagiller ve kuruyemislerde bulunur. Caydaki polifenoller,
soya ve turunggillerdeki flavonoidler, kakaodaki siyanidin, kanserden koruyucu

etkisi olan ve antioksidan etkili maddelere drnektirler.

Besinlerdeki vitamin A, vitamin C, vitamin E, vitamin B2, vitamin B6 gibi

vitaminler ve de folik asit, selenyum, ¢inko gibi mineraller antioksidan 6zelliklere
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sahiptirler. Ornegin; E vitamini ve beta-karoten hiicre membranin1 korumada, C

vitamini serbest radikallerin hiicre i¢inden uzaklastirilmasinda rol oynamaktadir.

Oksitlenme, oksijen temasinin dnlenmesi, diisiik sicakligin kullanimi, enzimlerin
okside olmasmin durdurulmasi, oksijen basincinin indirimi, uygun ambalajin
kullanimi1 ve 06zel katki maddeleri (antioksidan) kullanimi gibi ¢esitli metotlar

tarafindan Onlenebilir.

Antioksidanlar gidalarda; onlar1 dengelemek, oksitlenmeyi kontrol ederek {iriin
kalitesini artirmak, tatsizlik gelisimini engellemek ve Onemli Olciide terapik ajan

olarak potansiyellerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilirlar.

Gidalarda en fazla kullanilan sentetik antioksidanlar [Shahidi, 2000]:

BHA (Butillenmis hidroksi-anisol )
BHT ( Butillenmis hidroksi-toluen )
PG ( Propil gallat)

TBHQ (Tersiyer butil hidrokinon)

Antioksidan aktivitesi birgok faktére bagimhdir. Ornegin; lipid bilesikler,
antioksidan konsantrasyonu, sicaklik, oksijen basinci, diger antioksidanlar ve

gidadaki birgok ortak bilesikler 6rnegin protein ve suyun bulunmasi gibi.

2.4. Likopen

2.4.1. Tamm

Bir C4 karotenoid polien olan likopen, olgun domates ve domates iirlinlerinin

karakteristik koyu-kirmizi renginin nedeni olan bir dogal pigmentdir. Likopenin

kimyasal yapis1 Sekil 2.2.’de verilmistir.
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CyoHsg Likopen
Sekil 2.2. Likopen Yapisi

Likopen, yalnizca bitkiler ve mikroorganizmalar tarafindan sentezlenen dogal bir
pigmentdir. Likopen ve diger karotenoidlerin fonsiyonlarindan biri, fotosentez
sirasinda 15181 absorbe etmek ve bu suretle, bitkileri fotoduyarlilik karsisinda
korumaktir. Insanlar ve hayvanlar likopeni sentezleyemez, gidalarla almalar

gereklidir.

Baz1 yesil meyve ve sebzelerde likopenin parlak renkleri yesil klorofilik pigmentler
tarafindan maskelenir. Bitkilerin olgunlasmasi ile klorofil igerigi azalir, baskin
duruma gecen likopen ve diger karotenoidler cogu meyve (portakal, limon greyfurt,
cilek, domates, paprika, kugsburnu gibi) ve sebzelerin parlak renklere sahip olmasini

saglar.

Domates ve domatesten elde edilen firiinler, likopen icin temel kaynak
durumundadirlar. Diger likopen kaynaklari, karpuz, guava, kusburnu, papaya ve

pembe greyfurttur. Cesitli gidalarin likopen igerikleri Cizelge 2.3’de verilmistir.

Likopen, gida formiilasyonlarinda onemli bir dogal renk bilesenidir. Domates
salcasinin renk verici olarak genis kullanimi, likopenin ticari olarak énemli bir dogal
pigment olmasina neden olmaktadir. Ancak, likopenin domatesin iglenmesi sirasinda
ki bu islem insan sagligi ve gida olarak duyusal kalite agisindan zorunludur,
izomerizasyon ve oksidasyon ile degredasyona ugramaktadir. Likopen degredasyonu
sadece triinlerin duyusal 6zellikleri agisindan degil, ayrica tiiketici saglig1 agisindan

da etkileyicidir.



23

Cizelge 2.3. Cesitli gidalarin likopen igerikleri [Omoni ve ark., 2005]

Gida maddeleri Likopen Icerigi (mg/100g, yas agirlik)
Taze domates 0,72 —20,00
Domates suyu 5,00-11,60
Domates sosu 6,20
Domates salcasi 5,40 — 150,00
Ketcap 9,90 -13,44
Spagetti sosu 9,30 — 18,20
Pizza sosu 12,71
Barbekii sosu 9,30 - 18,20
Kavun 2,30 -7,20
Pembe guava 5,23 -5,50
Papaya 0,11 -5,30
Havug 0,65 -0,78
Bal kabag1 0,38 - 0,46
Tatl patates 0,02-0,11
Seftali 0,01 -0,05

Bu nedenle, gida isleme tekniklerinin uygulanmasi sirasinda likopenin stabilitesi ve
domates iiriinlerinde bulunan likopenin biyolojik kullanilabilirligi 6nemli bir ¢alisma

konusudur.

Likopen yagda ¢oziiniir bir karotenoid olup, B-karotenin belirtisidir ve B-karotenden
en az iki kat daha fazla antioksidan kapasiteye sahiptir [Davis, 2003]. Singlet oksijen
tutucu sabiti, B-karoteninkinden 2, a-tokoferolden 10 kat daha fazladir [Poil ve ark.,
2004]. Likopenin besin 6gesi olarak degeri nedeni ile pek cok yetistirici, iiretim
hatlarindaki iiriinlerin likopen icerigini arttirmak istemekte ve iireticiler buna yonelik
metodlar gelistirmeye ¢alismaktadir. Domates ¢esitlerinde likopen konsantrasyonu,
taze meyvede 30-200 mg/kg, ve kuru bazda 430-2950 ppm seviyelerinde
bulunmaktadir [Vasapollo, 2004].
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2.4.2. Domates ve likopen

Likopen, olgunlagmis domateste en yogunlukta bulunan karotenoid olup, diger
toplam pigmentlerin %80-90°1 civarindadir. a-karoten, B-karoten, lutein ve -
kriptoksantin gibi diger karotenoidler 6nemli olmayan miktarlardadir [Curl, 1961].
Taze domatesteki likopen miktari, cesit, olgunluk, ve olgunlasmanin gerceklestigi
ortamdaki cevresel faktorlere gore degisir. Domatesin tiimiindeki likopen miktari
9,27 mg/100g olarak tespit edilmis iken, bazi koyu kirmizi renge sahip g¢esitlerde bu
miktarin  15mg/100g’a ¢iktigi, ancak sar1 cesitlerde ise 0,5 mg/100’a indigi
goriilmiistiir [Shi ve Maguer, 2000]. Heinonen ve arkadaslar1 [1989], domateslerdeki
likopen konsantrasyonunun, yazin daha yiiksek (Haziran-Agustos donemi) ve kisin
daha diisiik (Ekim-Mart donemi) oldugunu belirtmiglerdir. Yine, serada yazin veya
kisin yetistirilen domatesin ve yesil olarak hasat edilip depolamada olgunlastirilan
domatesin de, dis ortamda yetistirilen domatese gore daha az likopen icerdigi
belirlenmistir [Gould, 1994]. Bundan bagka Lurie ve arkadaslarinin [1996] belirledigi
lizere, nispeten yiiksek sicakliklar (38°C) likopen liretimini inhibe etmekte, ayrica
diisiik sicakliklar ise domates olgunlagmasi ile birlikte likopen iiretimi inhibe

olmaktadir.

McCollum (1995), domateste likopen ve diger karotenoidlerin dagilimi iizerine
caligsmalar yapmis ve dis perikarpin likopen ve toplam klarotenoidleri en fazla i¢eren
bolge oldugunu tespit etmistir [McCollum,1995]. Domates kabugu 12mg likopen
/100 g kabuk (yas bazda) igerirken, tiim ve olgun domateste 3,4 mg/100g seviyesinde
likopen tespit edilmistir. Baska bir ¢caligmada ise domates kabugunda likopen miktari
53.9mg/100g iken, domates pulpunda 11mg/100g oldugu tespit edilmistir [Sharma ve
Le Mauger, 1996].

2.4.3. Likopenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fiziksel ozellikleri

Likopenin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Likopenin fiziksel 6zellikleri

Likopen 6zelligi Agiklama

Molekiil formiili C4oHse

Molekiil agirhigi 536,85

Erime noktasi 172-175°C

Kristal formu Uzun, kirmizi, igne yapili

Toz formu Koyu kirmizi-kahverengi

Coziiniirlik Kloroform, hekzan, benzen, karbondisiilfiir, asteon, petrol

eterde ¢Oziiniir; su, etanol, metonelde ¢6ziinmez

Duyarlilik Isik, oksijen, yiiksek sicaklik, asitlere karsi duyarli

Kimyasal 6zellikleri

Bir polien hidrokarbon olan likopen, 11’1 konjuge 13 c¢ift baga sahip, asiklik, a¢ik
zincir yapida dogrusal (lineer) doymamus bir karotenoiddir. Iki merkezi metil grubu
1,6 pozisyonunda iken digerleri birbirinden bagimsiz olarak 1,5 konumdadir.
Konjuge cift baglardan bir seri, degisken uzunlukta bir kromofor olusur. Likopenin
renklendirici ve antioksidan aktiviteleri, onun uzun bir konjuge baglar sistemi olan

yapisinin sonucudur.

Likopen, parlak kirmzi rengini, konjuge polien yapisina bor¢ludur. Dogada likopen
hep trans formunda bulunur. Isi, 151k ve belirli kimyasal reaksiyonlarin etkisiyle trans

form, mono veya poli-cis formuna isomerize olur.

Likopen, B-iyonin halka yapisinin yoklugu nedeni ile provitamin-A aktivitesine sahip
degildir. Is1, 151k, oksijen ve asidler degredasyona ugramasina neden olur iken bazi

metal iyonlarida, Cu*", Fe’" gibi, likopen oksidasyonunu katalizlerler.
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Biyokimyasal Ozellikleri

Likopen, en etkili singlet oksijen tutucu dogal karotenoidler arasindadir. Bu
karotenoidler arasinda, tutucu orani sabitleri (Kg) agisindan &nemli farkliliklar
bulunmaktadir. Likopen, y-karoten ve P-karoten yapilarmin karsilagtirmasi sunu
gostermektedir ki, B-iyonin halkasinin agilmasi, tutuculuk etkisinin 6nemli derecede

arttirmaktadir.

Likopen ve diger karotenoidlerin antioksidan aktiviteleri, singlet-oksijen tutucu

ozellikleri ve peroksil radikalleri engelleme kabiliyetleri ile dikkat ¢ekmektedir.

Likopenin degisik geometrik izomerlerde, trans, mono-cis, poli-cis formlar1 gibi,
bulundugu bilinmektedir. Bunlardan trans isomer form taze domatesde en baskin
olan1 ve yine termodinamik ac¢idan en stabil olanidir. Ancak domatesin islenmesi ve
depolanmasi siiresince likopen trans-cis isomerizmine ugrar. Likopenin 5-cis, 9-cis,
15-cis, 6-cis, 13-cis ve trans isomer formlarina genellikle rastlanir. Likopenin trans-

ve cis-isomerlerinin kimyasal yapilar1 Sekil 2.3’de verilmistir.
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all trans

15-cis

Sekil 2.3. Likopenin trans- ve cis-isomerlerinin kimyasal yapisi [Rao ve Rao, 2007]

Genellikle cis isomerler, trans formlardan kivrilmis yapilar1 nedeni ile daha
polardirlar. Ayrica, cis isomerler yagda ve hidrokarbon ¢oziiclilerde daha ¢oziiniir
ozellliktedirler. Yapisal farklilik nedeni ile bioaktivite agisindan bu formlar arasinda
degisiklikler bulunmaktadir. Iki form arasindaki degisimler domatesin islenmesi
stirecinde oldugu gibi, depolama siirecinde de gerceklesir. Temel durumda ise, cis

isomerler stabil degildirler, trans isomerler stabildir.
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2.4.4. Insan saghg acisindan likopenin 6nemi

Klinik calismalar

Son yillarda, likopenin kansere karsi koruyucu ajan olarak kullanilabilirligi
konusunda arastirmalar yapilmaktadir. Bu arastirmalarda, {i¢ ana yaklasim metodu
kullanilir;

a) Hastalarla, farkli kotii huylu tiimdrler konusunda yapilan epidemiyolojik
deneysel ¢alismalar,

b) Hayvan kobaylarla, hiicresel eksende, likopenin tiimoérlerin {iremesi iizerine
direkt etkisi hakkindaki ¢alismalar,

c) Likopen etkisinin, varsayilan biyokimyasal veya immunolojik mekanizmasi

hakkindaki ¢alismalar.

Prostat kanseri, akciger kanseri ve epitel kanser cesitlerinin 6nemli bir kismi
karsisinda koruma saglamasi nedeniyle gerceklestirilen pek ¢ok calisma, likopenin
onemli bir mikro nutrient olarak roliinii desteklemektedir. Bir arastirmada, giinde en
az bir kezbir porsiyon domates {irlinii tiiketen insanlarin, tiiketmeyenlere gore
sindirim sistemi kanserine yakalanma ihtimalinin %50 daha az oldugunu
belirtmektedir [Franscoshi ve ark., 1994]. Bagka bir arastirmada ise yagh
Amerikalilardan diizenli olarak domates tiiketenlerin arasinda, kanserin her tiirliisii

nedeni ile 6liim oraninin daha diisiik oldugu agiklanmistir [Colditz ve ark., 1985].

Harvard Halk Sagligi Okulu’nda yapilan bir bagka ¢aligma sonucu haftada 10 veya
daha fazla porsiyon, domates, domates sosu, ve pizza sosu igeren domates tirlinlerini
tiketen erkeklerin %34 daha az ileri dercede prostat kanserine yakalandiklari
raporlanmistir [Giovannucci ve ark., 1995]. Riso ve arkadaslar1 [1997], calismalar1
ile domates {iriinleri tikketiminin lenfest DNA’nin oksidatif zararlanma hassasliginda
diisiise neden oldugu sonucuna varilmistir. Likopen, karotenoidler arasinda taninmis
en etkili singlet oksijen sondiriiclidiir. Yine likopen, hiicreler arasinda birlesme
bosluklarinin iletisimini arttirmak ve Connexin-43 sentezine neden olmaktadir

[Zhang ve ark., 1992]. Birlesme bosluklar1 iletisiminin kaybi, kotii niyetli
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transformasyonlar acisindan 6nemli olabilir ve bunlar yenilenmesi kotii niyetli siireci

terse ¢evirebilir.

Beslenme ile ilgili epidemiyolojik c¢aligmalar (insan topluluklarini hedef alan
caligmalardir. En sik olarak belli bir zamanda, belli bir bolgedeki topluluk, yas, cins,
meslek gibi alt gruplarla analizler yapilir. Burada amag pozitif saglik durumlari veya
hastaliklarla neden olabilecek belirleyicilerin incelenmesidir), kirmizi et ve/veya
islenmis et ile kolon, rektum, mide, pankreas mesane, endometriyum ve yumurtalik,
prostat, gégiis ve akciger kanserleri, kalp hastaliklari, eklem iltihabi, tip 2 diabet ve
Alzheimer hastalig1 arasindaki baglantiy1 belirtmektedir. Bu onemli hastaliklarin
timiiniin kirmiz1 et diyeti ile baglantisi, kirmizi ette bulunan biyolojik bilesiklere
zarar veren faktorlerin varligina isaret etmektedir. Bu hipotez heme (hemoglobin
molekiiliiniin proteinsiz kismi) bilesiklerinin biyokimyasi ve onlarin oksidatif prosesi
tizerinde odaklanmaktadir. Oksidatif biyokimyasal zararlanma hastaliklarda
yaygindir. Kirmizi et tiiketiminin viicut dokularindaki oksidatif katalizlerin
seviyesini sinirlayacagi asikardir. Meyve ve sebze tiiketiminin artirilmasi, selenyum,
E vitamini, C vitamini, likopen, sistin-glutathion ve cesitli fitokimyasallar gibi

antioksidatif bilesiklerin seviyesini ylikseltir [Tappel, 2007].

Epidemiyolojik verilerin sik domates liriinleri tiiketimi ile prostat kanseri riskinin
azalmasi arasinda iliski kurmasi, Stacewicz-Sapuntzakis ve Bowen’1 (2005) prostat
adenokarsinom (salgibezi dokusundan kaynaklanip, bir dereceye kadar organin
kendisini hatirlatan bir habis tiimor) tanis1 koyulmus hastalar arasinda kiigiik bir
miidahale denemesi yapmaya tesvik etmistir. Domates soslu makarna giinliik olarak
belirlenmis prostatektomiden (prostati ¢ikarma ameliyesi) once 3 hafta boyunca
hastalarca tiiketilmis ve domates aliminin biyomarkerlari, prostat kanseri ilerlemesi
ve oksidatif DNA zararlanmasi kanda ve uygun prostat dokusunda takip edilmistir.
Lokosit ve prostat dokularinda oksidatif DNA zararlanmasi belirgin sekilde
azalmistir. Prostat dokularindaki oksidatif DNA zararlanmasi muhtemelen likopenin
antioksidan o6zellikleri nedeni ile Ozellikle tiimor hiicreleri ¢ekirdeginde tespit
edilmistir. Ozellikle karsinoma bolgesindeki olmak iizere prostat hiicrelerinin

apoptotik Sliimiindeki artis ile agiklanan kandaki prostata 6zgii antijenlerin azalmasi
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olmustur. Ayrica prostat kanser hiicre kiiltiirleri, artan bir apoptozise neden olan ve
hiicre siklusunun oniine gegen likopene gelisme ortaminda duyarlilik géstermislerdir

[Stacewicz-Sapuntzakis ve Bowen, 2005].

Likopenin kimyasal olarak indiiklenmis DNA hasarin1 6nlemesi pek ¢ok calisma ile
belirlenmig ancak bu etkinin mekanizmasi heniiz tam olarak ortaya konamamuistir.
Scolastici ve ark., [2007] tarafindan gergeklestirilen calismada hidrojen peroksit,
metilmetansiilfonat (MMS) veya 4-nitroquinolin-1-oksit (4-NQO) kimyasallarina
maruz birakilmis Cin hamster yumurtaliklar: iistiindeki %97°lik likopenin (10, 25 ve
50 uM’lik konsantrasyonlarda) antimutajenik etkileri incelenmistir. Elde edilen
veriler, likopenin her li¢c mutajen tarafindan da indiikklenmis mikroniikleer hiicrelerin
frekansin1 diisiirdiigiinii ortaya koymustur. Sonu¢ olarak arastirma bulgularmin
likopenin antimutajenik etkiye sahip oldugu ve bunu farkli etki mekanizmalar1 yolu

ile ortaya koydugu bildirilmistir.

Likopen yagda ¢oziiniir bir karotenoid olup, B-karotenin belirtisidir ve B-karotenden
en az iki kat daha fazla antioksidan kapasiteye sahiptir [Davis, 2003]. Singlet oksijen
tutucu sabiti, B-karoteninkinden 2, a-tokoferolden 10 kat daha fazladir [Poil ve ark.,
2004].

Augusti  ve arkadaglar1 (2007), HgCl, enjekte edilmis ratler iizerinde
gerceklestirdikleri arastirmada, likopenin antioksidan 6zelliklerini ve HgCl, nin
nefrotoksisite etkilerini 6nleme Ozelliklerini incelemislerdir. Arastirma sonucunda,
likopenin lipid peroksidasyonunu ve y-amino evulinate dehydratase ve antioksidan
enzimlerin aktivitelerindeki degisimi onleyerek, HgCl, toksisitesine kars1 faydali bir

etki gosterdigi bildirilmistir [Augusti ve ark., 2007].

Likopen, tiim karatenoidler arasinda en etkili singlet oksijen sondiiriicii ve anti-
radikal olup, insan viicudunda oOnemli bir savunma mekanizmasi ortaya
koyabilmektedir [Shixiani ve ark., 2005]. Ayn1 aragtirmacilar likopenin E vitamini ile
sinerjistik etki gosterdiginin tespit edildigini bildirmislerdir. Ayrica likopen ve a-

tokoferolde benzeri bir etki gostermektedir. Glabridin, rosmarinik asit ve karnosik
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asit gibi polifenoller ile likopenin kombinasyonu, diisiik yogunluklu lipoproteinlerin
(LDL) oksidasyonunu, tek baslarina karst gerceklestirdiklerinden daha yiiksek
oranlarda inhibe etmektedir. Sarimsak tozu ile birlikte kullanildiginda likopenin LDL
inhibisyonu etkisinde % 33 artis gorilmistiir. Likopenin antioksidan aktivite
acisindan sinerjik etki gosterdigi belirlenmis diger maddeler arasinda lutein,

1, 25-dihidroksilutamin D3 de bulunmaktadir [Shixiani ve ark., 2005].

Helyes ve arkadaslar1 (2007) dokuz farkli domates varyetesinin antioksidan aktivitesi
ve cesitli bilesiklerinin oranlarmi incelemislerdir. Bilesim 6gelerinde varyete gore
degisiklik goriildiigii, antioksidan aktivitenin de farklilik gosterdigi tespit edilmistir.
Toor ve arkadaslar1 (2005) ise Yeni Zelanda’da yetistirilen 4 farkli domates ¢esidi ile

yaptiklari ¢alismada benzeri sonuglar elde etmislerdir [Torr ve ark. 2007].

Likopenin antioksidan aktivitesi ile ilgili farkli bir calisma da Andreassi ve
arkadaglar1 (2004) tarafindan yiiriitiilmiistiir. Bu ¢caligmada, likopen esasl1 bir iiriin ile
E ve C vitaminleri esasl bir iiriiniin UV radyasyonuna karsi koruyucu aktiviteleri,
cilde uygulanarak incelenmis, likopen esasl iiriiniin ¢ok daha koruyucu bir etkiye
sahip oldugu tespit edilmis, likopenin serbest radikallere karsi kullanabilinecegi ve
antioksidan aktivitesinin olas1 indirgeyici giiclinden kaynaklandigi bildirilmistir

[Andreassi ve ark., 2004]

Forelli ve ark., (2007), likopenin gogiis tiimorii hiicre serisi (MCF-7) ¢ogalmasi
ustiindeki  etkisini  MTT  [3-(4,5-dimethylthiazolyl-2)-2,5-diphenyltetrazolium
bromid] ve BrdU (5-bromo-2-deoxyuridin) yontemleriyle farkli zaman araliklarinda
(24-72 saat) ve dozlarda (0,125 — 100 uM) test etmislerdir. 24 saatlik maruz kalmada
minimal inhibisyon konsantrasyonu (MIV) likopenini 5 uM olarak belirlemiglerdir.
72 saat maruz kalma da benzer inhibisyon etkisine neden olmustur. Likopen GJIC
islevselligini 24 saat/1uM’de uyarmustir. Sonug olarak elde edilen veriler likopenin
MCF-7 hiicre serisi gelisimi {istiindeki inhibisyon etkisini dogrulamistir [Forelli ve

ark., 2007].
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Epidemiyolojik ¢alismalar, likopen alimi ve kolon kanseri ortaya ¢ikis orani arasinda
ters bir orant1 oldugunu gostermektedir. Martinez-Ferrera ve ark., (2006) tarafindan
gerceklestirilen c¢alisma, likopen diyeti (0, 200 ve 400 ppm) ile bu diyetin
azoksimetan ile indiiklenmis kolon tiimdrleri bulunan Fisher 344 erkek siitten yeni
kesilmis ratlerindeki farkli yag oranlar1 (%7 ve % 14 yag) ile etkilesimi ve 400 ppm
likopen / %7 yag ve 400 ppm likopen / %14 yag seklindeki diyetlerin tiimor
baslangic ve gelisimi iistendeki etkilerini belirlemek amact ile yiirtitilmistiir.
Likopen diyeti ratlarda toplam tiimor sayisinda oldugu gibi tiimor boyutunda da
indirgeyici etki gostermistir. Calisma, likopen diyetinin Fisher 344 erkek ratlerinde
azoksimetan ile indiiklenmis kolon tiimoérlerini baslangic ve gelisme asamalarinda

durdurdugu sonucunu tespit etmistir [Martinez-Ferrera ve ark., 2006].

Gidalarda likopenin biyokullanilabilirligi

Biyokullanilabilirlik, tiiketilen besinin, viicutta emilim yoluyla normal fizyolojik ve

metabolik siireglerde kullanilabilen kismi1 olarak tanimlanabilir.

Insan beslenmesinde likopen emilimi énemli degisiklikler gdstermekte olup, pek ¢cok
faktor tarafindan etkilenmektedir. Bu faktorlerin bazilar1 sunlardir;

a) Molekiiler bag ve yapi,

b) Tiiketilen gidadaki likopen orani,

c) Likopenin yer aldig1 gida matriksi,

d) Yiiksek oranda diyet lifi alimu,

e) Dagitim araci olarak yag alimu,

f) Absorbsiyon ve biyodoniisiim,

g) Likopen ile diger karotenoidler ve besin 6geleri arasindaki etkilesim,
h) Beslenme sirasindaki protein igerigi,
1) Ksantofil ve klorofil igerikleri,

1) Genetik faktorler.
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Trans ve Cis-Isomerler Formlarimin Etkisi

Likopenin cis-isomer formlarinin trans-isomer karsiliklarina gore daha iyi absorne
edilmigstir [Stahl, 1996]. Bu durum, karigsmis misellerde cis-isomer formlarin daha
bliyiik ¢oziiniirliige sahip olmasindan kaynaklanabilir. Isil islem gérmiis domates
suyundaki likopen (cis-isomer), islem gérmemis domates suyundakine gore (trans-
isomer) daha kolay absorbe edilmektedir. Bu durum degisik likopen geometrik

isomerleri i¢in (5-cis, 9-cis, 13-cis, 15-cis) gegerlidir.

Gida Matriksinin Etkisi

Domates dokular1 matriksinden likopenin serbest kalmasini etkileyebilecek olan
gidanin bilesimi ve yapisi, likopenin biyokullanilabilirligi iizerinde ©onemli bir
etkendir.Gidanin pisirilmesi veya ince Ogiitiilmesi, bitkisel hiicre dokusunun
bozulmasi veya yumusamasi ve protein-likopen kompleksinin bozulmas: ile
likopenin biyokullanilabilirligini arttirabilmektedir, ayrica domateslerin 100°de 1 saat
sitilmas1  halinde domatesteki toplam likopenin %20-30’nun cis-isomer formunda
bulundugu tespit edilmistir [Giovanucci ve ark., 1995]. Isil islemler ve mekanik
tekstiirel bozulmaya neden olan islemler, hiicre duvarinin saglam yapisinin ve
kromoplast membranlarin bozulmasi ve hiicresel biitiinliigiin azaltilmasi dolayisiyla
likopene ulagilabilirligi kolaylastirilmasi sayesinde biyokullanilabilirligin artigini

daha uygun hale getirmektedir.

Yagin Etkisi

Likopen biyokullanilabilirligi, yag alimi da gerceklestirildigi beslenmelerde domates
iriinlerinde, taze domatese gore daha fazladir. Yag bulunan bir ortamda hazirlanmis
domates suyu, likopen serum konsantrasyonunda bir giin sonrasinda 2-3 kat artiga
neden olmakta iken, islenmemis domatesin tiikketimi sonrasi bir arts

gozlenmemektedir [Stahl, 1992].
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Diyet Liflerinin Etkisi

Degisik ¢esitlerdeki diyet liflerinin, gidalarda karotenoidlerin biyokullanilabilirlik
seviyesini diisiirdiigii tespit edilmistir [Erdman, 1986].

Karotenoid Etkilesimi

Esas olarak, karotenoidler arasi etkilesim, yiiksek dozlarda alimlarda, absorbsiyon
siirecinin ¢esitli asamalarinda goriilebilmektedir. Likopen absorbsiyonu, diisiik
dozlarda daha etkin gibi goriinmekte olup, B-karoten ile birlikte likopen aliminda

absorbsiyon, likopenin tek basina alimindakine gore daha yiiksek seviyededir.

2.4.5. Likopen ve stabilite

Domatesin islenmesi sirasinda degredasyonun baslica nedenleri isomerizasyon ve
oksidasyondur. Genel olarak, likopenin 1s1l iglem sirasinda isomerizasyona ugradigi
kabul edilmektedir. Likopen isomerizasyon derecesinin belirlenmesi, islenmis
domates tirlinlerinin insan saghgi iizerine potansiyel faydalarinin belirlenmesi
acisindan 6nemlidir. Likopen degredasyonu ve domates iiriinlerinde renk kaybi ¢ok
sayida faktor tarafindan etkilenmektedir. Domates suyunda renk kaybi, yiiksek
sicaklik ve uzun siireli muamele (isleme ve depolama) ile hizlanmaktadir. Domates

tirtinlerinde renk muhafazasi diisiik sicakliklarda daha iyidir.

Islenmis domates iiriinlerinde, oksidasyon kompleks bir proses olup, asagidaki
faktorler tarafindan etkilenmektedir;

a) Nem,

b) Sicaklik,

¢) Ortamda bulunan lipidlerin varligi,

d) Ortamda bulunan otooksidanlarin varlig1.

Ornegin, domates suyu ekstraksiyonunda, ince eleklerin kullanilmasi, hava ve
metallerle temas ylizeyinin artmasi nedeni ile oksidasyonun hizlanmasina neden

olmaktadir.
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Asagidaki cizelgede de goriilebilecegi gibi domates suyunun 90 °C/ 7 dakika
isitilmasinda %1.1, 100 °C / 7 dakika 1sitilmasinda ise %1.7 oraninda likopen
konsantrasyonunda diisiis gozlenmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda bu artis da
artmaktadir. Daha diislik sicakliklarda da, stirenin artmasi ile birlikte kayip oraninda
onemli artiglar s6zkonusu olmaktadir. Ortamda bakir gibi metallerin bulunmasi bu
kaybr arttirmaktadir; 6rnegin diisiik miktarda bakir varliginda 65°C/3 saat 1sitilma ile

likopen kayb1 %60 oraninda olmaktadir.
Evaporasyon sirasinda (6zellikle vakum altinda) daha diisiik kayiplar s6z konusudur.
Ciinkii tiriin sisteme girer girmez, deaerasyon uygulanmakta ve bu da likopenin

oksidatif yikimini engellemektedir.

Likopen degredasyonuna 1s181n etkisi

Isik siddetinin ve sicakliin artmasi, likopen degredasyonunu arttirmaktadir. Isik
siddetinin arttirtlmasi ile likopenin bozunumu, 1s1 artisinin neden oldugundan daha az
siddetlidir [Shi, 2000]. Domates suyunun 1sitilmasinda likopen kayip orani (Cizelge
2.5) ve hekzan ¢ozeltisinde likopeninin oksidasyon ile kaybi (Cizelge 2.6) asagida

verilmistir.

Likopen degredasyonunda en Onemli artisa neden olan faktor oksijen varligidir.
100°C de oksijen varliginda 1sitmada likopen kaybi %30 iken, CO, varliginda bu
kayip %5’e diismektedir.

Domatesin dehidrasyonu sirasinda meydana gelen likopen kaybi 6nemli bir ticari
sorundur. Genellikle yiliksek sicaklikta domates vakum altinda belirli bir siire
dehidrasyona tabii tutulur. Orneklerde likopen tutumu genel egilimi, hafifce
dehidrasyon siiresince diigmektedir. Osmotik dehidrasyon siiresince ise likopen

miktar1 onemli oranda sabit kalmaktadir.
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Cizelge 2.5. Domates suyunun isitilmasinda likopen kayip orani [Shi, 2000]

Isitma Likopen Kaybi (%)
Sicaklig: (°C) Isitma Stiresi

1 Dakika 3 Dakika 7 Dakika
90 0,6 0,9 1,1
100 0,9 1,4 1,7
110 2,2 3,2 4.4
115 2,7 4.5 7,0
118 3,7 6,0 9,1
121 4,6 7,3 10,6
124 5,5 8,5 12,5
127 6,5 9,9 14,6
130 7,4 11,5 17,1

Cizelge 2.6. Hekzan ¢ozeltisinde likopeninin oksidasyon ile kayb1 [Shi, 2000]

Sicaklik Stire Cozeltide (10mg/L) Bakir Katalizorliigiinde
(°C) (saat) Likopen Kaybi1 (%) Kayip (29 mg/L) (%)
60 0 0 0

1 15,0 25

2 20,0 45

3 26,1 60
100 0 0 0

1 20,0 40

2 28,5 75

3 35,0 90

Konvensiyonel hava kurutma sistemlerinde ise, sicaklik ve oksijenin etkisi ile dnemli
oranda likopen kaybi soz konusu olmaktadir. Isil islem domates dokusunu
pargcalamakta ve oksijen ile 1518 likopen yikimi kolaylastirmaktadir [Shi ve Le
Maguer, 1999]. 100 °C’de Isitilan domates pulpunda oksijenin likopen kaybi iizerine
etkisi Cizelge 2.7°de verilmistir.
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Kabuk uzaklastirma, domates islenmesinde 6nemli bir prosesdir. Genellikle, mekanik
olarak kabuk uzaklastirma isleminden Once, domatesler kimyasal veya fiziksel
isleme tabii tutulurlar. Bu islemlerin amaci, kabugun uzaklastirmasi islemini
kolaylastirmak ve/veya iriiniin dezenfeksiyonunu saglamaktir. Bu amagla en sik

kullanilan metotlar buhar ile muamele ve klorlu suda yikamadir.

Domatesin epidermal bolgesi (kabuk ve dis perikarp doku) domateste bulunan
likopenin yaklasik %80-90’nin1 igermektedir [Shi, 2000]. Bu oran, 6zellikle islem
sirasinda atik olarak uzaklastirilan bir kistmda bulunmasi nedeni ile dikkat ¢ekici ve

tizerinde ¢alisilmasi gereken bir konudur.

Cizelge 2.7. 100 °C’de Isitilan domates pulpunda oksijenin likopen kaybi {izerine
etkisi [Shi, 2000]

Ortam Isitma stiresi (saat) Kayip (%)
Karanlik ve CO, Varliginda 0 0
0,5 4,6
1 4,9
2 5,0
3 5,1
Karanlik ve O, Varliginda 0 0
1 14,0
2 23,7
3 30,1
Gilinis1g1 ve CO, Varliginda 0 0
1 5,4
2 8,6
3 11,3
Giinis1g1 ve O, Varliginda 0 0
1 15,1
2 25,9
3 33,1
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2.5. Fonksiyonel Gida

Gidalar, bireyin yasam olaylarin1 devam ettirebilmesi, normal gelisme ve biiylimesi
icin gereksinim duydugu besin maddelerini igerirler. Gida ve beslenme bilimindeki
son gelismeler, gidalarin bireyin besin madde ihtiyacin1 kargilamasinin yanmi sira
cesitli viicut fonksiyonlarinin diizenlenmesinde ve bazi hastaliklarin 6nlenmesinde de
etkili oldugunu gostermistir [Korhonen, 2002]. Gidalarin besleyici, duyusal ve
fizyolojik olmak {izere baslica ii¢ fonksiyonu bulunmaktadir. Besleyici ve duyusal
fonksiyonlar her gida da bulunurken, fizyolojik fonksiyona bazi gidalar sahiptir.
Ancak son yillarda uygulanan c¢esitli teknolojik islemlerle gidalara fizyolojik
fonksiyon 6zelligi kazandirilabilmektedir [Eksi, 2005]. Bir baska deyisle fonksiyonel
gidalar dretimleri sirasinda besin madde kompozisyonu degistirilerek veya
uiretildikten sonra yapisindaki zararli etkiye sahip komponentler uzaklastirilarak ve
diizeyi sinirlandirilarak ya da saglik agisindan yararli komponentler dogal olarak
yapisinda bulunuyorsa diizeyi artirilarak bulunmuyorsa ilave edilerek elde

edilmektedir [Jiménez-Colmenero ve ark., 2001].

Fonksiyonel gidalar yerine saglik gidalari, nutrasétikler, tibbi gidalar, diizenleyici
gidalar, 6zel besleme amacgli gidalar ve farmakolojik gidalar gibi terimler de
kullanilmaktadir [Arvanitoyannis ve Houwelingen-Koukaiaroglou, 2005]. Bir¢ok
arastirict ve orgiit fonksiyonel gida tanimini yapmistir. Marriott [2000] fonksiyonel
gidalar1, geleneksel besin madde igerigine sahip olmasinin yani- sira sagligi olumlu
etkileyebilen gida ve gida bilesenleri olarak tanimlamaktadir. Uluslararasi Gida
Enformasyon Konseyi (IFIC- The International Food Information Council)
fonksiyonel gidalari, temel beslenmenin 6tesinde sagliga iligkin yararlar saglayabilen
gidalar olarak ifade etmektedir. Uluslararasi Yasam Bilimleri Enstitlisii’'ne (ILSI-
International Life Science Institute) gore ise fonksiyonel gidalar, temel beslenmenin
yani sira biyolojik aktif gida bilesenleriyle sagligi olumlu etkileyebilen gidalardir
[A¢ikgdz ve Oneng, 2006].

Fonksiyonel gidalarla ilgili ilk ¢aligmalar 1984 yilinda Japon hiikiimetinin girisimiyle
baslamistir. 1991 yilinda onaylanan Saglikli Gida Tiiziigii’ ne (Foods for Specified
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Health Use-FOSHU) gore, giinlimiizde Japonya’da fonksiyonel gida lisansi almis
300°den fazla iirlin bulunmaktadir [Farr, 1997]. Son yillarda, giinliik diyetlerde
yaygin olarak tiiketilen fonksiyonel gidalarin ortaya ¢ikis nedenleri;

- Bilim ve teknolojideki hizli gelismeler

- Hastalik tedavi ticretlerinin artmasi tiiketicinin beslenme ve saglik arasindaki iliski
konusunda bilin¢lenmesi

- Gida pazarlama sistemlerindeki degisikliklerdir [A¢ikgdz ve Oneng, 2006].

Gidalara fonksiyonellik 6zelligini kazandiran biyolojik aktif bilesenlerdir ve bunlar
bitkisel kaynakli ise fitokimyasallar, hayvansal kaynakli ise zookimyasallar adin1 alir

[Paas ve Pierce, 2002].

2.6. Dondurma ve Yenilebilir Siitlii Buz

Dondurma pastorize edilmis karigima, havanin esit miktarda katilmasi ile elde edilen
tiriindiir. Karisim, siit proteinleri, seker, dekstroz, misir surubu, su ve yumurta veya
yumurta triinleri, zararsiz tat ve ¢esni maddeleri ile yenilebilir ve saglik agisindan

yararli stabilizator veya emiilgatorlerden olusmaktadir.

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeliginin ilgili tebligine gore de dondurma , icerisinde tat
ve cesidine gore, siit veya siit Uriinlerini, igme suyu, seker ve izin verilen katki
maddelerini bulunduran, istenildiginde salep, yumurta ve/veya yumurta iiriinleri,
aroma maddeleri ve ¢esni maddeleri gibi bilesenleri igeren karisiminin pastorizasyon
sonrasi teknigine uygunolarak islenmesi ve dondurulmasi ile elde edilen, yumusak

halde yada sertlestirildikten sonrasi tiikketime sunulan {tiriindiir.

Yine Tiirk Gida Kodeksinin ilgili tebligine gore Yenilebilir Buz ve benzeri iiriinler

ile ilgili tanimlar;

Yenilebilir buzlu tiriinler: Buz karisimlari ve siitlii buz tirtinlerini,
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Buz karisimlari: Igme suyu, seker ve gerektiginde izin verilen katki maddeleri, aroma

ve ¢esni maddelerinin kullanilmasiyla hazirlanan {iriinii,

Stitlii buz tirtinleri: Sit ve/veya siit iirlinleri, igme suyu, seker, siit proteinleri, siit yagi
ve/veya bitkisel yag ve/veya yumurta yagi ile gerektiginde izin verilen katki

maddeleri, aroma ve ¢esni maddeleri gibi bilesenleri igeren {iriinii,

Cesni maddeleri: Findik, fistik, antepfistigi, badem, ceviz gibi sert kabuklu meyveler,
meyve, meyve suyu, meyve konsantresi, meyve piiresi, meyve ezmesi, bal, kahve,

kakao, ¢ikolata, vanilya gibi yenilebilir tirtinleri,

Tropik ve ozel meyveler: Aromasi yliksek olan ananas, muz, kivi, mango, goyava gibi

meyveleri,
Yenilebilir buzlu iiriinler piyasaya sunus ve bilesimlerine gore;

-Su buzu: Buz karisimlart genel tanimina uyan, meyve ve/veya aroma maddeleri

iceren, kuru maddesi agirlik¢a en az %12 olan buz karigimlarini,

-Meyveli buz: Buz karisimlari genel tanimina uyan, kuru maddesi agirlik¢a en az

%12 olan ve agirlik¢a en az %15 meyve igeren buz karigimlarini,

-Sorbe: Buz karigimlar1 genel tanimina uyan, kuru maddesi agirlikca en az %12 olan

ve agirlikea en az %25 meyve i¢eren buz karigimlarini,

-Stitlii buz: Siitli buz irlinleri genel tanimina uyan, agirlikca en az %2,5 siit yagi ve
agirlikca en az %6 yagsiz siit kurumaddesi igeren, siit orjinli olmayan protein ve yag

icermeyen siitlii buz tirtinlerini,

-Bitkisel yagh siitlii buz: Siitlii buz {iriinleri genel tanimina uyan, bitkisel yag ve/veya
slit yag1 ve/veya yumurta yagini agirlikca en az %5 oraninda igeren ve siit proteini
disinda protein igermeyen ve siit proteini igerigi agirlikca en az %2,2 olan siitlii buz

urinlerini ifade eder.
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Dondurma ve yenilebilir buz iiretimi, oncelikle dondurma ve yenilebilir buz olmasini
belirleyen yukarda verilen tanimlara uygun karisimin hazirlanmasinin ardindan, bu
karisimin 1s1l isleme tabi tutulmasi (6rnegin 80-90 °C/15-20 dakika), ardindan
sogutulmas1  (0rnegin 5 °C), sogutma sonrasi karisimin  karistirilarak
olgunlastirilmaya tabi tutulmasi (6rnegin 4 °C/6-12 saat), olgunlastirma siiresi
sonunda aroma, renklendirici, ve/veya ¢esni maddelerinin katilmasi ile, ardindan
sogutularak (0rnegin (-3)-(-8) °C’ye) ve aymi esnada hava ile hacim (over-run)
kazandirilmasinin ardindan uygun ambalajlara doldurulmasi ve sertlestirilmesi

(6rnegin -35 °C’de) seklindedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Cihazlar

Yenilebilir siitlii buz materyalinin hazirlanmasinda, pilot tip 5 L hacimli, paslanmaz
celikten imal edilmis, karistiricili ve ceketli 1siticili, Softmatik S-14 dondurma
makinesi (Ugur Makine, Tiirkiye) kullanilmistir. Sertlestirme iglemi — 28 °C’de
Ozerisen Siit Gida A.S. soguk hava deposunda gerceklestirilmistir. Materyal, Ankara
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Béliimii’ndeki soguk hava
deposunda - 20 °C ‘de saklanmugtir.

Analizlerde, analitik terazi (XS204 Mettler Toledo), ultrasonik banyo (JP Selecta,
Ispanya), UV-Visible spektrofotometre (UV-1601, Shimadzu), santrifiij (Bioblock 2-
16, Sigma), kolorimetre (CR 300, Minolta) ve HPLC (Shimadzu, Japonya) ve

vorteks karistirict (Interlab) kullanilmistir.

3.1.2. Kimyasal ve standart maddeler

Likopen (%90 saflikta) General Nutrition Corporation (Pittspurgh, USA)’dan
saglanmustir. 2,2-diphenyl-B-picrylhydrazyl (DPPH, C;34H4sNsOg) serbest radikali ve
likopen standarti Sigma Chemicals’dan, metanol, hekzan, asetonitril ve kloroform

(HPLC) Merck’den temin edilmistir.

Yenilebilir siitli buz iiretimi i¢in endiistriyel iiretiminde kullanilan materyaller
secilmistir. Bu materyaller Ozerisen Siit Gida A.S. firmasindan temin edilmistir.
Emiilgator olarak 648/06 lot numarali yag asitlerinin mono ve digliserid esterleri, E
471, (Lucid Colloid Ltd, Hindistan), stabilizator olarak ise Karregenan (Carrageenan
Company, Santa Ana, USA, Lot No 88NB0608A) ile Ksantan Gam (Wenda Co.
Ltd., China, Batch No WEN90020602120) karistimi kullanilmistir. Her {i¢

materyalin de Codex Alimentarius ve JECFA tarafindan belirtilen kriterlere uygun
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Ozelliklere sahip oldugunu belirten analiz sonuglari, iiretici firmalardan temin

edilmistir.

3.1.3. Yenilebilir siitlii buz materyalinin hazirlanisi

Yenilebilir siitlii buz iiretimi Ozerigen Siit Gida A.S. (Ankara, Tiirkiye) fabrikasinda
su, yagsiz siit tozu, hidrojenize bitkisel yag, stabilizator, emiilgator, seker ve likopen

materyalleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Yenilebilir siitlii buz materyallerinin bilesimi Cizelge 3.1°de belirtilmistir. Bu bilesim
belirlenirken endiistriyel iiretim parametreleri esas alinmigtir. Materyalin
hazirlanmasinda oncelikle oda sicakligindaki igilebilir nitelikte sebeke suyu ceketli
1siticinin igerisine alinarak 1sitilmaya baslanmistir. Daha sonra igerisine toz beyaz
seker katilip, bir yandan karistirilarak sekerin tamamen coziinmesi saglanmustir.
Ardindan emiilgator ve bitkisel yag karisima eklenmis, 1sitmaya ve karigtirmaya
devam edilmistir. Daha sonra yagsiz siit tozu ve stabilizator karisima eklenmistir.
Karistirillarak 1sitma iglemine 85 °C’ye kadar devam edilmistir. Bu sicakliktaki
karisima farkli oranlarda likopen ilave edilerek 15 dakika boyunca karistirilmas,
karisimin rengi kararli ve homojen hale getirilmistir. Hazirlanan karisimlar kapali
kaplara almarak, -28 °C’deki depoda sicakligi 5°C’ye diisene dek belirli araliklarla
karistirilarak bekletilmistir. Ardindan kaplar igerisindeki karigimlar, sicakligi 0°C ile
4°C arasina ayarlanmis depoda 6 saat bekletilerek olgunlastirma islemi
gerceklestirilmistir.  Olgunlastirma islemi tamamlanan karigimlar, dondurma
makinesinin karigim haznesine doldurularak burada -3°C’ye sogutulup ayni anda
hava vererek hacim kazandirma (over-run) islemi gergeklestirilmis, hazirlanan
materyaller 100 mL hacimli polipropilen ambalaj malzemelerine doldurulmustur.
Sertlestirilme islemi -28 °C’de bulunan depoda 48 saat bekletilerek
gerceklestirilmistir. Materyaller sogutuculu arac ile nakledilerek, Ankara Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Boliimii’'nde -20 °C’ye ayarlanmig depoda

analizler i¢in saklanmustir.
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Hacim kazandirma islemi gercgeklestirilmemis materyaller olgunlastirma isleminin

ardindan -20°C’ye ayarlanmis depoya alinmstir.

Cizelge 3.1. Yenilebilir siitlii buz materyali bilesimi

Bilesenler Miktar (g)

Su 633

Seker 200

Emiilgator 3

Yagsiz Siit Tozu 100

Bitkisel Yag 60

Stabilizator 3

Likopen* 43,7 —291,0 aras1
*:mg

3.2. Yontem

3.2.1. CIE-L, a, b renk tayini

Gida kalite kontroliinde olduk¢a fazla kullanilan bir yontemdir. Kullanilan sistem
esas olarak filtrelerden ve fotosellerden olusmus bir fotoelektrik kolorimetridir.

Yontemde L, a, b degerleri belirlenmektedir. Sistemde;

L : parlaklik

a : +ise kirmizilik

o

: - 1se yesillik
b : + ise sarilik

b : - ise mavilik oldugunu gostermektedir.

Karistirilarak homojen karigim haline getirilen yenilebilir siitlii buz numuneleri CIE-
Lab renk sisteminin kabina tabaninda bosluk ve hava kabarcigi kalmayacak sekilde
yerlestirilmistir. CIE L,a, b degerleri DP-300 veri islemcisi ile donatilmigs Minolta
CR 300 Kolorimetre ile ol¢tilmiistiir [Artik, 1993].
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3.2.2. DPPH metodu kullanilarak radikal yok etme aktivite tayini

Yenilebilir siitli  buz numunelerinin  antioksidan aktivitesi 2,2-diphenyl-p-
picrylhydrazyl (DPPH) kullanilarak 6lciilmiistiir. DPPH serbest radikalinin kimyasal
yapist Sekil 3.1°de verilmistir. Metanol:Su (70:30) kullamlarak 6x10° M DPPH
serbest radikal ¢ozeltisi hazirlanmistir. 300 pL’lik numune ve 3600 nL. DPPH serbest
radikali ile  vorteksde iyice karistirilmistir. Kontrol o6rnegi olarak distile su
kullanilmigtir. Karanlik bir ortamda 25°C’ de 60 dakika reaksiyona birakilmistir.
Orneklerin absorbansindaki degisimler sahit olarak metanoliin kullanildig1 Shimadzu
UV spektrofotometre *de 517nm’de dlciilmiistiir. Radikal yok etme aktivitesi DPPH
radikalinin ylizde inhibisyonu (%) olarak ifade edilmis ve asagidaki formiil
kullanilarak hesaplanmistir [Yen ve ark., 2002, Ellnain-Wojtaszek ve ark., 2003,
Abdille ve ark., 2005];

Abskontrol B AbS

Inhibisyon (%) = dmek. 100
y ( 0) Abskontrol
CHgy
HyC—CHs
CHs
OzN
HaC
_/N—NONOz
\ /> Os5N
HsC
Hs
CHs
HaC CH

Sekil 3.1. DPPH serbest radikali
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3.2.3. Likopenin HPLC ile belirlenmesi

Yaklagik 2 g 6rnek alinarak, tizerine 3 mL hekzan ve 2 mL kloroform eklenmis ve 20
dakika santrifiijlenmistir (8000 rpm). Santrifiij tiipiindeki {ist faz, membran filtreden
(0,45 um) gecirilerek cihaza enjeksiyon yapilmustir (Estrella ve ark., 2004).

Likopen standardinin pik alani ile numunelerdeki likopen pikinin alanlar

karsilagtirilarak, drnekteki likopen miktar1 hesaplanmistir.
Likopen kalibrasyon egrisi, 0, 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 ppm konsantrasyonlar
kullanilarak hazirlanmis, R? degeri 0,9797 olarak belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi

Ek 9°da verilmistir.

HPLC kromatografi kosullari

DEDEKTOR : PDA

KOLON : C18, 250x4.6 mm ID
KOLON FIRINI SICAKLIGI :25°C

SISTEM KONTROL UNITESI :SCL 10 AVP
ENJEKSIYON HACMI : 20 uL

POMPA : LC 10 ADVP
MOBIL FAZ AKIS HIZI : 1 mL/min

MOBIL FAZ : Asetonitril/Metanol (40:60, v/v)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sonuglar

4.1.1. Ornekler

Likopen, yenilebilir siitlii buz 6rneklerine GNC firmasindan temin edilen kapsiiller
kullanilarak katilmistir. Kapsiiller bitkisel yagda ¢oziinmiis halde likopen icermekte
olup, kapsiillerin likopen konsantrasyonlari, 6rneklerde de kullanilan ve daha 6nce
Boliim 3.2.3’de tanimlanan HPLC yontemi ile belirlenmistir. Bu yontemle belirlenen
miktar dikkate alinarak, Ornek A kontrol ornegi olmak iizere Orek B, C, D, E, F, G
Boliim 3.1.3’de agiklandig sekilde hazirlanmistir. Orneklerin hesaplanan baslangi¢

likopen konsantrasyonlar1 asagida verilmektedir.

Ornek A : Kontrol

Ornek B : 43,7 ppm likopen
Ornek C : 106,7 ppm likopen
Ornek D : 145,5 ppm likopen
Ornek E : 203,7 ppm likopen
Ornek F : 242,5 ppm likopen
Ornek G : 291,0 ppm likopen

4.1.2. CIE-L,a,b renk analizi

CIE- L,a,b renk analizi yontemi ile 6rneklerin hazirlanig tarihlerinden itibaren 3., 10.,
17. ve 24. giinlerde renk ol¢limleri yapilmis ve elde edilen degerler Cizelge 4.1°de
verilmistir. Bu degerler ardisik olarak gerceklestirilen li¢ farkli 6l¢limiin aritmetik
ortalamasi kullanilarak elde edilmistir. Orneklerin L, a, b ve a/b renk degerlerinin
zamana gore degisimi ise Sekil4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmektedir.
Burada;

L : parlaklik,

a: + ise kirmizilik,

a: - ise yesillik,



b : + ise sarilik,

b : - ise mavilik oldugunu gostermektedir.
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L renk degeri

Siire (giin)

—o—Ornek A
—=—Omek B

Ornek C
——Ornek D
—x—Omek E
—o—Ornek F

—+—Omek G

Sekil 4.1. Orneklerin 0., 7., 14. ve 21. giinlerdeki L renk degerlerindeki degisim

a renk degeri

Siire (giin)

—=—Omek B

Omek C
5 Omek D
—x—Omek E
—o—Ornek F
—+—Omek G

Sekil 4.2. Orneklerin 0., 7., 14. ve 21. giinlerdeki a renk degerlerindeki degisim
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b renk degeri

Siire (giin)

—=—Omek B

Omek C
——Ornek D
—x—Omek E
—o—Ornek F

—+—Omek G

Sekil 4.3. Orneklerin 0., 7., 14. ve 21. giinlerdeki b renk degerlerindeki degisim

0,41

0,4
0,39
0,38
0,37
0,36
0,35
0,34
0,33
0,32
0,31

0,3

a/b renk degeri

Siire (giin)

14

21

—=—Omek B

Omek C
——Ornek D
—x—Omek E
—o—Ornek F

—+—Omek G

Sekil 4.4. Orneklerin 0., 7., 14. ve 21. giinlerdeki a/b renk degerlerindeki degisim



Cizelge 4.1. Orneklerin 0., 7., 14. ve 21. giinlerdeki renk degerleri
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Siire Ornek L a b a/b
A 86,08 -02,37 10,19 -0.2352
B 71,24 17,39 47,11 0,3688
C 70,22 17,44 49.26 0,3540
0.glin D 62,99 18,32 49,10 0,3731
E 64,74 16,77 47,58 0,3525
F 66,06 19,48 50,49 0,3859
G 62,00 17,21 48,22 0,3572
A 80,17 -02,57 8,96 -0,2862
B 70,87 17,06 46,55 0,3664
C 66,73 17,55 48,05 0,3650
7.gin D 63,05 18,07 48,64 0,3715
E 64,19 16,68 49,70 0,3356
F 64,71 18,68 49,70 0,3759
G 59,64 16,12 46,04 0,3503
A 83,18 -03.13 08.69 -0,3547
B 73,55 15,12 41,51 0,3645
C 64,30 16,77 43,52 0,3865
14. giin D 61,79 17,60 44,18 0,3986
E 66,87 16,41 45,65 0,3595
F 66,08 18,10 49,85 0,3631
G 63,63 17,79 50,45 0,3525
A 88,67 -03,06 07,82 -0,3914
B 63,25 14,95 43,10 0,3469
C 63,25 17,11 44,82 0,3820
2l.gin D 60,12 17,75 45,15 0,3943
E 64,90 18,29 47,82 0,3835
F 60,08 18,83 52,79 0,3567
G 62,09 19,35 51,07 0,3789
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4.1.3. Likopen konsantrasyonu

Yenilebilir Siitlii Buz Orneklerinde Likopen Konsantrasyonunda Degisim

Farkli baslangi¢c likopen konsantrasyonlarina sahip olan orneklerde HPLC ile

belirlenen degisim degerleri Cizelge 4.2 ve Sekil 4.5’de verilmektedir.

140
B
5 —o—Omek B
c 100
% X —=Omek C
g 8 Ornek D
g 60 Omek E
] —x—Ornek F
=< 40 N
S —e—Omek G
=

0
0 7 14 21

Sire (giin)

Sekil 4.5. Orneklerin likopen konsantrasyonunun zamana bagli degisimi

Cizelge 4.2. Orneklerin likopen konsantrasyonlarinin siire ile degisimi

Omek Baslangic 0.Giin  Kayip* 7.Gin Kayip* 14.Giin Kayp* 21.Giin Toplam
(mg/Kg) (mg/Kg) (%) (mg/Kg) (%) (mgKg) (%) (mg/Kg) Kaywp

(%)

A 0 0 0 0 0 0 0 0 0

B 43,7 25,3 42,1053 23,5 069620 184 02,8858 179 59,04
C 106,7 26,67 75,005 243 053296 23,0 02,7880 2273 79,10
D 145,5 42,8 70,5842 40,0 08,1106 36,8 02,5860 35,8 75,40
E 203,7 73,6 63,8684 63,4 053695 60,0 01,1015 593 70,89
F 242.5 118,2 51,2577 113,2 04,2350 1087 12,9404 94,6 60,99
G 291,0 161,9 44,3643 150,2 39,0336 91,6 02,0173 89,7 69,18

*: Kayip % oranlar1, her seferinde bir nceki dl¢iime gore degisim miktar: dikkate alinarak hesaplanmistir. 0. giin ve Toplam
kay1p i¢in iiretim sirasinda kullanilan likopen miktarlar dikkate alinmustir.
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Over Run Islemi Uygulanmamis Yenilebilir Siitli Buz Mikslerinde Likopen

Konsantrasyonunda Degisim

Yenilebilir siitlii buz iiretimi sirasinda likopen kaybini arastirmak amaciyla
hazirlanan, over run (hava ile hacim kazandirma islemi) uygulanmamis 6rneklerdeki
HPLC ile belirlenen likopen konsantrasyonun siire ile degisimi Cizelge 4.3 ve Sekil

4.6 ‘da verilmektedir.

Cizelge 4.3. Over run islemi uygulanmamis yenilebilir siitlii buz miksi likopen
konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi

Ornek 1. Giin Degisim 5. Giin Degisim 10. Giin ~ Toplam
(o) (%) Kayip (%)
Ornek 1 340,00 2,764 330,6 8,197 303,5 10,735
Ornek 2 194,00 4,175 185,9 13,609 160,6 17,216
_ 400
£
£ 350
S '\0\‘
c
S 300
g Ornek 1
€ 250 - o
b —=—Ornek 2
S 200
q:, '\;\-
& 150
x
-l
100
0 5 10
Siire (guin)

Sekil 4.6. Over run iglemi uygulanmamis yenilebilir siitlii buz miksi likopen
konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi
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4.1.4. Antioksidan aktivite (DPPH metodu)

Yenilebilir siitli  buz numunelerinin  antioksidan aktivitesi 2,2-diphenyl-p-
picrylhydrazyl (DPPH) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Radikal yok etme aktivitesi DPPH
radikalinin yiizde (%) inhibisyonu olarak belirlenmis ve bu degerler ile degerlerin

stire ile degisimi Cizelge 4.4 ve Sekil 4.7°da verilmektedir.

Cizelge 4.4. Orneklerin antioksidan aktivitelerinin siire ile degisimi

Ornek 0.Glin Degisim 7.Gun Degisim 14.Giin Degisim 21.Giin Toplam
(%) (%) (70) (%) (%) (%) (%) Degisim
(%)
A 17,46 -30,699 12,10 -11,487 10,71 -01,001 10,56 -39,52
B 2491 -14,693 21,25 -39,765 12,80 -02,031 12,54 -49,66
C 25,62 -05,191 24,29 -32,359 16,43 -02,799 15,97 -37,67
D 22,01 -15,629 19,93 -06,823 18,57 -00,655 18,45 -16,15
E 25,81 -11,740 22,78 -05,926 21,43 -06,440 20,05 -22,32
F 23,53 -33,234 15,71 -04,965 14,93 -20,629 11,85 -49,64
G 29,60 -44,493 16,43 -04,687 15,66 -18,554 12,26 -58,58

35
30 —eo—Omek A
9 —u—Omek B
= 25 Omek C
% Ornek D
% 20 | —x—Orek E
= —o—Omek F
15 - —+—Ormek G
10 * *
0 7 14 21
Siire (giin)

Sekil 4.7 Orneklerin antioksidan aktivitelerinin siire ile degisimi
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4.2 . Yorum ve Tartisma

4.2.1. Yorum

Bu aragtirmada, domates karotenoidlerinden likopenin farkli oranlarda kullanilmasi
ile iiretilen yenilebilir siitlii buzun (ice cream) antioksidan aktivitesinin gelistirilmesi
sonucu fonksiyonel gida olarak iiretilebilmesi ve yani sira likopenin bu iiriinde dogal

bir renklendirici madde olarak kullanilmasi1 aragtirilmigtir.

Pek ¢ok dondurma ve yenilebilir buz ¢esitlerinde dogala 6zdes gida renklendiricileri
kullanilmaktadir. Gida giivenligi ve beslenme acisindan dogal gida

renklendiricilerinin bu tirtinlerde kullanimi 6nem tasimaktadir.

Bulgulardan ortaya c¢ikan sonucglar ve bu sonuglari esas alan Oneriler asagida

belirtilmistir.

1. Yenilebilir siitlii buzlarin Sekil 4.1, 4.2, 4.3, ve 4.4 ile Cizelge 4.1°de goriilen
L, a, ve a/b degerleri stabilite gdstermistir. Ornek B, C, D, E, F ve G’nin 21.
giin sonunda L renk degerleri sirasiyla %88,78, 9%90,07, %95,44, %100,
%90,94, %100 ve ortalama %94,21 stabil kalmistir. Orneklerin a renk
degerleri ise yine sirastyla %85,97, %98,11, %96,89, %91,69, %96,67,
%88,94 ve ortalama %93,05 stabil kalmistir. Calismada kullanilan en diisiik
likopen igeren Ornek B’nin rengi dahi, kabul edilebilir degerlere sahip ve
stabildir. Bu nedenle likopenin yenilebilir siitlii buzlar icin dogal bir
renklendirici olarak kullanilabilinecegi sonucuna varimigstir.

2. Orneklerdeki % inhibisyon degeri Cizelge 4.4’de de goriilebilecegi gibi, 0.
giin i¢in sirastyla %17,46 , %24,91 , %25,62 , %22,01 , %22,01 , %25,81 ,
%23,53 ve %29,60 iken 21. giinde bu degerlerin likopen oranindaki diisiis ile
birlikte yine sirasiyla %10,56, %12,54 , %15,97 , %18,45 , %20,05 , %11,85
ve %12,26’ya diistiigii tespit edilmistir. Kontrol 6rnegi ile likopen igeren
ornekler arasindaki % inhibisyon degeri farki, likopenden kaynaklanan
antioksidan  aktivite  artist  olarak  degerlendirilmistir.  Likopen

konsantrasyonunda diisiis ile birlikte antioksidan aktivitede de diisiis
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gozlenmistir. Bu bulgular, antioksidan aktivite kazandirmak icin likopenin
yenilebilir siitlii buzlarda kullanilabilecegi ancak bu anlamda uzun émiirlii bir
iiriin elde edilemeyecegini gostermektedir.

3. Orneklerin hazirlanmasi sirasinda eklenen likopen miktarlarinda onemli
diisiis tespit edilmistir. Ornek hazirlama sirasinda kullanilan likopen
miktarlar1 ile 0. giin (hazirlama isleminin tamamlanmasinin sona erdigi giin)
tespit edilen likopen miktarlar1 dikkate alindiginda,tiim orneklerde %42,21
ile %75,00 arast diislis tespit edilmistir. Bu kayibin ana nedeninin 6rnek
hazirlamasi sirasinda uygulanan ve endiistriyel bir islem basamagi olan over
run (hava ile hacim kazandirma) isleminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4. Hazirlanan 6rneklerin, uygun kosullarda saklanmasi siirecinin 0, 7, 14 ve 21.
giinlerinde yapilan analizler sonucunda belirlenen likopen
konsantrasyonundaki degisim Cizelge 4.2°de de goriilebilecegi gibi, liretim
sirasinda gergeklesene oranla ¢ok daha diisiik seviyelerde gergeklesmistir. Bu
durumda, likopenin uygun saklama kosullarinda daha stabil oldugu sonucuna
varilmistir.

5. Bu calisma kapsaminda over run islemi uygulamadan yani hava ile hacim
kazandirilmadan {retilen 194 ve 340 ppm’lik likopen igerigine sahip
iiriinlerde likopen miktar1 degisimi de incelenmistir. Elde edilen bulgular
Cizelge 4.3°de gosterilmistir. Cizelge incelendigi zaman 10. giin sonunda
likopen konsantrasyonundaki degisimin 340 mg/kg’lik 6rnek i¢in %10,735,
194 mg/kg’lik oOrnek i¢in %17,126 ve ortalama %13,975 oldugu
gorlilmektedir. Bu sonuglar, yenilebilir buz 6rneklerinin hazirlanmasinda
likopen kaybi {lizerindeki en etkili islem basamaginin over run oldugu

diisiincesini desteklemisgtir.

4.2.2. Tartisma

1. Likopen, dondurma ve yenilebilir siitlii buzlar i¢in dogal renklendirici olarak
kullanilabilir niteliktedir ve likopen miktarinda diisiise ragmen renkte ve renk
degerlerinde belirli bir degisiklik gozlemlenmemistir. Orneklerin likopen

icerikleri arasindaki fark, renk degerlerine ayni oranda yanstmamustir. Uretim
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maliyeti nedeni ile 43,7 - 106,7 ppm araliginda likopen kullanimi
renklendirici olarak optimum deger olarak onerilebilir.

Yenilebilir siitlii buz iiretimi sirasinda uygulanmakta olan iirline hacim
kazandirma amagli over run isleminde, hava verilmesi ile likopen stabilitesi
acisindan problem yasanmasi ve yiiksek oranlarda kayip yasandigi, farkli
baslangi¢ likopen igerikleri kullanilarak bu c¢alisma ile tespit edilmistir.
Antioksidan aktiviteye sahip diger fonksiyonel gida bilesenlerinin stabilite
acisindan likopen ile benzer hassasiyetlere sahip olmasi nedeni ile, bu
sonucun 1s18inda bir genelleme yapilmasinin miimkiin oldugu sdylenebilir.
Over run (hacim kazandirma) islemi yapilmayan likopen stabilitesinin ¢ok
daha ytiiksek seviyelerde olmasi, ¢alismanin bulgularini dogrular niteliktedir.
Likopen kayiplarinin 6zellikle iiretim sirasinda gergeklestigi, daha sonra
depolama siireci boyunca daha stabil halde kaldig1 belirlenmistir.

Likopen kaybi veya bozunumu olarak adlandirabilecegimiz siirecin
antioksidan aktivitede de gerilemelere neden oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda likopen kullanilarak antioksidan
aktiviteye sahip dondurma ve yenilebilir buz iiretimi ic¢in, antioksidan
aktiviteye sahip bilesenin bazi ¢esitlerde oldugu iizere kaplama uygulamasi
(6rnegin ¢ikolata kaplamali tirlinler) sirasinda, kaplama maddesi araciligiyla
katilmasi yoniinde uygulama ve aragtirmalar yapilmasi gerekmektedir.
Likopen ilavesi yenilebilir siitlii buzda kararli olarak tanimlanabilecek bir
renk kazandirir iken antioksidan aktivitede ve likopen konsantrasyonunda
aym kararliligin goriilmemesi dikkat c¢ekici ve tlizerinde ileri calismalar
yapilmasi gereken bir konudur.

Yine antioksidan aktiviteye sahip ve bu aktivitenin likopen kullanilarak
saglandig iiriin bilesimi yenilebilir siitlii buz ve/veya dondurma ile ayni olan
ve liretim prosesi olarak sadece over run islemi islemi uygulanmamis yeni bir
iriin tlrliniin {retimi  gergeklestirilerek, bu {irliniin antioksidan madde
stabilitesi, antioksidan aktivite, duyusal ozellikler ve raf omrii agilarindan
incelenmesi, bu ¢alisma bulgular1 1s18inda 6nerilmektedir. Boyle bir {iriin,
hacim kazandirilmamis olmasi sonucu sahip olacagi yapi nedeni ile “Rigid

Ice Cream” olarak adlandirilabilir.
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Ek 1. 43,7 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin (a) 0. giin, (b) 7. giin ve (c) 14.

giin’e ait likopen kromatogramlari,

L

(©)

Sekil 1.1. 43,7 ppm baslangic konsantrasyonlu 6rnegin likopen kromatogramlari

(a) 0. giin, (b) 7. giin, (c) 14. giin
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Ek 2. 106,7 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin (a) 0. giin, (b) 14. giin ve (¢) 21.

giin’e ait likopen kromatogramlari,

f{\\
- J N\
(@)
A
(b)
s P
(©)

Sekil 2.1. 106,7 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin likopen kromatogramlari

(a) 0. giin, (b) 14. giin, (c) 21. glin
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Ek 3. 145,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin (a) 0. giin, (b) 14. giin ve (¢) 21.

giin’e ait likopen kromatogramlari,

Ao

Sekil 3.1. 145,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin likopen kromatogramlari

(a) 0. giin, (b) 14. giin, (c) 21. glin
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Ek 4. 203,7 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin (a) 0. giin, (b) 14. giin ve (¢) 21.

giin’e ait likopen kromatogramlari,

Sekil 4.1. 203,7 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin likopen kromatogramlari
(a) 0. giin, (b) 14. giin, (c) 21. giin
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Ek 5. 242,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin (a) 0. giin, (b) 14. giin ve (¢) 21.

giin’e ait likopen kromatogramlari,

A

e/ A
(a)
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P N _ J/ \“- —
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Sekil 5.1. 242,5 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin likopen kromatogramlari

(a) 0. giin, (b) 14. giin, (c) 21. giin



Ek 6. 291 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu 6rnegin (a) 0. giin, (b) 7. giin ve (c¢) 14.
giin’e ait likopen kromatogramlari,
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Sekil 6.1. 291 ppm baslangi¢c konsantrasyonlu 6rnegin likopen kromatogramlari
(a) 0. giin, (b) 7. giin, (c) 14. gilin



Ek 7. Kontrol (Ornek A) &rnegine ait likopen kromatogrami
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Sekil 7.1. Kontrol 6rnegi likopen kromatogrami
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Ek 8. Likopen standart maddesi (Sigma Aldrich) kromatogrami
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Sekil 8.1. Likopen Standard maddesi kromatogrami
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Ek 9. Likopen kalibrasyon egrisi
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Likopen kalibrasyon egrisi

300
250
200
150
100

Konsantrasyon

50

Alan

y = 85x - 50
R? = 0,9797

—e— Seri 1
—=—Seri 2
—— Dogrusal (Seri 1)

Sekil 9.1. Likopen kalibrasyon egrisi
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