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Oz: Bu calismada farkli sicaklik (4, 25, 40, 60°C) ve pH (5,5, 7,5, 9,5) kosullarinda stabilizator olarak
askorbik asit ilavesinin kirmiz1 pancar (Beta vulgaris L.) suyu betasiyanin pigmentlerinin bozunma kinetigi
lizerine etkileri incelenmistir. Genel olarak betasiyaninlerin bozunumunun tiim kosullar i¢in birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uyum sagladigi goriilse de, pH 5,5’ta askorbik asit ilavesiyle ve tiim pH degerlerinde 4°C
sicaklikta betasiyanin bozunum kinetiginin degisim gosterdigi ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigine daha
iyi uyum sagladigi tespit edilmistir. Reaksiyon hiz sabiti (k) degerlerinin artan pH ve sicaklik ile 6nemli
derecede arttig1 gozlenmistir. Askorbik asit ilavesi ile k degerleri 6nemli oranda azalirken, aktivasyon enerjisi
(Ea) degerleri artmaktadir. Tiim sonuglar icerisinde en diisiik k degerine 4°C’de 5,5 pH’da askorbik asit ilave
edilmis 6rneklerde 0,006x107 dak™ degeri ile ulasilirken en yiiksek k degerlerine 60°C’de 9,5 pH’da askorbik
asit ilavesiz érneklerde 28,65x10° dak® degeri ile ulasilmistir. 53,4-87,7 kJ/mol arasinda degisen aktivasyon
enerjisi degerleri, pH 9,5’ta en diisiik bulunmustur. Ayrica 6rneklerin renk degisim kinetigi de birinci
dereceden model kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Betasiyanin, Kirmizi pancar, Askorbik asit, Kinetik

Investigation of the Influences of Temperature, Ascorbic Acid and pH on the Kinetics of Degradation
of Red Beet ( Beta vulgaris L.) Betacyanins

Abstract: In this study, the effect of ascorbic acid addition as stabilizer on degradation kinetics of betacyanin
pigments of red beet (Beta vulgaris L.) extract was investigated under different temperature (4, 25, 40, 60°C)
and pH (5.5, 7.5, 9.5) conditions. In general, although the degradation of betacyanins seems to follow the
first-order reaction kinetics under all investigated conditions, it was determined that the degradation kinetics
of betacyanins shows a change and indicates a better fit to the second order reaction kinetics at pH 5.5 with
the addition of ascorbic acid and at the temperature of 4°C. It was observed that reaction rate constant (k)
values increased significantly with increasing pH and temperature. k values decreased significantly while
activation energy (Ea) values increased with the addition of ascorbic acid. Among all results, the lowest k
value was reached at 4°C and pH 5.5 with a value of 0.006x10™ min™ in the samples with ascorbic acid, while
the highest k value was reached at 60°C and 9.5 pH with a value of 28.65x10™° min™ in the samples without
ascorbic acid. Activation energy value ranging between 53.4 and 87.7 kJ/mol was found to be lowest at pH
9.5. The kinetic of color change was also evaluated using the first order model.
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1. GIRIS

Betalainler suda ¢ozilinebilen ve nitrojen iceren betalamik asit tiirevi dogal pigmentlerdir.
Betalainlerin dogal kirmizi renk verici madde olarak ana ticari kaynagi kirmizi pancar (Beta
vulgaris L.) kokiidiir (Azeredo, 2009). Kirmizi pancardan elde edilen betalainler genis bir pH
araliginda (pH 3-7) renk stabilitesine sahip olsa da, gidalarda renk maddesi olarak kullanimi
antosiyaninlere ve karotenoidlere gore diisiiktiir (Strack ve dig., 2003; Stintzing ve Carle, 2004).
Betalain pigmentleri i¢in, kirmizi pancar disinda, kaktiis meyvesi gibi alternatif bitki kaynaklarinin
aragtirtlmasindan elde edilen sonuglar, bu pigmentlerin gida maddelerine uygulama alanim
genisletmistir (Polturak ve Aharoni, 2018; Gengatharan ve dig., 2016; Herbach ve dig., 2006Db,
2007). Ancak halen kirmiz1 pancar, ticari acidan en yaygin olarak kullanilan pigment kaynagidir
(Stintzing ve Carle, 2007). Giiniimiizde de enkapsiilasyon gibi yeni teknikler kullanilarak betalain
pigmentlerinin stabilitesinin artirilmasi yoniinde ¢aligmalar devam etmektedir (Amjadi ve dig.,
2018; Antigo ve dig., 2018; Shaaruddin ve dig., 2017). Betalainler renk maddesi olarak
kullanilabilmesinin yani sira insan saglig1 agisindan da énemli goriilmektedir (Slimen ve dig., 2017;
Khan, 2016). Kirmiz1 pancardan elde edilen betalain pigmentlerinin antioksidan ve radikal siipiirticti
aktiviteye sahip bilesikler oldugu (Gandia-Herrero ve dig., 2016) ve betalain igeren iiriinlerin
insanlardaki oksidadif stres iligkili baz1 bozukluklara karsi koruma saglayabilecegi (Kanner ve dig.,
2001; Gentile ve dig., 2004) rapor edilmistir. Pancar koki pigmentlerinin deri, akciger, kolon
kanseri gibi farkli kanser tiirlerini 6nlemede 6nemli etkisinin oldugu tespit edilmistir (Kapadia ve
dig., 1996; Reddy ve dig., 2005). Bu nedenle betalainler kullanimda olan bazi sentetik
renklendiricilere karsi giivenilir, dogal bir alternatif olarak tercih edilmektedir. Betalainler, genis bir
pH stabilitesine sahip olmalar1 nedeniyle 6zellikle diisiik asitli gidalar i¢in uygundur. Ulkemizde
gidalarda renklendirici olarak kullanilan betanin (E162) pancar kokii kirmizi olarak ta
adlandirilmakta ve Gida Maddelerinde Kullanilan Renklendiricilerin Saflik Kriterleri Tebligi’ne
(No: 2002/27) gore kirmizi1 pancar koklerinin sulu ekstraksiyonu ile elde edilen betalain sinifina ait
farkli pigmentlerden olustugu ifade edilmektedir. Pancar kirmizis1 (E162), dondurma, dondurulmus
tatlilar, yogurt, peynir, sosis, toz i¢ecekler, kurutulmus meyve ve sebzeler, joleler, sert sekerler,
sakiz, kahvaltilik tahillar gibi gidalara renk vermek igin kullanilmaktadir ve kullanimina iligkin
herhangi bir st sinir belirlenmemistir (EFSA, 2015).

Kirmizi pancarin betalain igeriginin 380mg/100g taze agirlik oldugu bildirilmektedir (Attia ve
dig., 2013). Kirmiz1 pancarda bulunan betalainler yapisal olarak kirmizi-mor renge sahip
betasiyaninler (Amax~540 nm) ve sar1 renge sahip betaksantinler (Amax~480 nm) olmak tizere
baslica iki gruba ayrilmaktadir. Nilsson (1970) kiiltivatore bagli olarak kirmizi pancarin betasiyanin
ve betaksantin oranlarim sirasiyla 0,04-0,21% ve 0,02-0,14% olarak bulmustur. Betalainler gida
renklendiricisi olarak kullanildiginda, rengin korunabilmesi agisindan betalain stabilitesine etki
eden faktorlerin bilinmesi 6nemlidir. Pigment yapisi ve konsantrasyonu, Sicaklik, pH, oksijen, 1s1k,
su aktivitesi, metal Kkatyonlari, antioksidan ve enzimlerin varligi depolama siiresince betalain
pigmentlerinin stabilitesini etkileyen faktorler arasindadir (Azeredo, 2009; Sumaya-Martinez ve
dig., 2011; Slimen ve dig., 2017). Von Elbe ve dig. (1974) model sistemlerde yaptiklar
calismalarda, pancar pigmentlerinin 1s1ya karsi olduk¢a hassas oldugunu rapor etmislerdir. Ancak
pancardan elde edilen betalain pigmentleri, soya proteini, protein jeli, sosis gibi bazi gidalara
eklendiginde, depolama siiresince rengin, model sistemlerle karsilagtirildiginda, oldukca stabil
kaldig1 gosterilmistir (Yildiz Turp ve dig., 2016 ; von Elbe ve Maing, 1973; von Elbe ve dig.,
1974). Pedreno ve Escribano (2001) kirmizi pancar kokii ekstraktindan ayirt ettikleri betanin
pigmentinin farkli pH (3,5 ve 8,5) ve sicakliklardaki (25, 50, 75°C) stabilitesini inceledikleri
caligmalarinda, artan sicaklik ve pH ile betaninin degradasyon hizinin arttigimmi gostermislerdir.
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Asitlendirilmis etanol ile kirmizi pancardan ekstrakte edilerek elde edilen betaninin stabilitesi
tizerine farkli pH (2-10) ve sicakligin (40-100°C) etkilerinin incelendigi bir diger ¢caligmada pH 3-7
araliginda ve sicaklik 40-50°C arasinda, stabilitenin daha yiiksek oldugu bulunmustur (Attia ve dig.,
2013). Yapilan c¢aligmalara bakildiginda pigment stabilitesini artirmak amaci ile eklenen
antioksidanin etkisinin, sicaklik, pH, 1s1k, konsantrasyon gibi faktorlere gore degisim gosterdigi
goriilmektedir (Mosshammer ve dig., 2007; Elbandy ve Abdelfadeil, 2008; Woo ve dig., 2011). Su
ile ekstrakte edilen betalain pigmentlerinin farkli pH’lardaki stabilitesinin arastirildigi bir
calismada, maksimum kirmizi renk degerinin pH 7’de elde edildigi, pigment ekstraktina askorbik
asit ilavesi ile renk stabilitesinin arttigi gorilmiistir (Elbandy ve Abdelfadeil, 2008). Ancak,
literatiirde, farkli kosullarda yapilan ¢aligmalarda, askorbik asit ilavesinin betalainin bozunmasini
hizlandirdiginin da rapor edildigi goriilmektedir (Herbach ve dig., 2006b; Azeredo, 2009).
Literatiirde askorbik asit ilavesinin farkli sicaklik ve pH’larda betalain pigmentlerinin
bozunmasinda kinetik parametrelerin belirlenmesi {izerine herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.

Yapilan bu ¢alismada, askorbik asit ilavesinin, kirmizi pancardan elde edilen ekstraktta bulunan
betasiyanin pigmentlerinin farkli sicaklik (4, 25, 40 ve 60°C) ve pH’larda (5,5, 7,5 ve 9,5)
degradasyonuna ait kinetik parametreler lizerine etkisinin belirlenmesi amaglanmigtir. Ayrica
ekstraktlarin renk tonu degisim kinetigi de incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Kirmizi pancarlar yerel marketten temin edilerek analizler yapilincaya kadar 4°C’de muhafaza
edilmigtir. Caligmada kullanilan asetik asit, sodyum asetat, sodyum benzoat, glisin, HCI, NaOH ve
sodyum fosfat analitik saflikta olup Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan saglanmustir.

2.1. Ekstraksiyon

Yikanip kabugu soyulduktan sonra blender yardimiyla parcalanan 100 gr kirmizi pancar pH 5,5
(asetik asit + sodyum asetat), pH 7,5 (sodyum fosfat) ve pH 9,5 (glisin + NaOH) bufferlarina (1L)
eklenerek bir dakika oda sicakliginda bekletilmistir (Elbandy ve Abdelfadeil, 2008). Daha sonra
stizme bezi ile sikilarak siizlilmiis ve siiziintii 4000 rpm’de 10 dakika santrjifiijlenmistir. Ayrica
askorbik asidin etkisinin gozlenmesi amaci ile de siiziintiiye 0,5 g/100 ml oraninda askorbik asit
ilave edilmistir (Herbach ve dig., 2006b). Elde edilen siiziintiilerin pH’s1 NaOH (0,1mol/L) ve HCI
(0,1 mol/L) kullanilarak ayarlanmistir. Hazirlanan 6rneklere koruyucu olarak 0,1 g/100 ml oraninda
sodyum benzoat eklendikten sonra (Moldovan ve David, 2014), 6rnekler 10ml lik amber renkli
kapakli cam sigelere konularak, siseler parafilmlenmis ve 4, 25, 40 ve 60°C sicakliklarda
bekletilmistir (Reshmi ve dig., 2012; Roy ve dig., 2004).

2.2. Betasiyanin Konsantrasyonunun Hesaplanmasi

Orneklerin 200 ve 600 nm araliginda UV/Vis spektrofotometrede (UV-mini 1240,
SHIMADZU) absorbans degerleri okunmus ve 536 nm ’de maksimum absorbans degeri verdigi
saptanmistir. Orneklerin 536nm deki absorbans degerleri belirli araliklarda &l¢iilmiistiir. Toplam
betasiyanin konsantrasyonu betanin esdegeri cinsinden asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

) ) . . .. /mg AXSF XMW x 1000
Betasiyanin (betanin esdegeri) (T) = <1 1)
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Burada, A, bulaniklik ¢ikarildiktan sonraki absorbans degeri, SF, seyreltme faktorii, MW, molekiil
agirligi, molekiil agirligi, €, molar soniim katsayist (molar extinction coefficient) ve |, absorbans
Olglim kiivetinin tabaka kalinligi ya da kiivet uzunlugu (lcm) dur. Betanin i¢in molar absorbans
degeri (g ) 60.000 L/ mol.cm, molekiil agirligi (MW) 550 g/mol olarak alinmistir (Sumaya-Martinez
ve dig., 2011; Priatni ve Pradita, 2015).

2.3. Renk Tonu Tayini

Orneklerin 1 mm kalnligindaki kiivetlerde, 420 nm ve 520 nm’lerde saf suya karst UV/Vis
spektrofotometrede (UV-mini 1240, SHIMADZU) absorbans degerleri belirli araliklarla okunmus
ve bunlarin oranlar1 (A420/A520) renk tonu olarak verilmistir (Tangiiler, 2010). Tangiiler (2010)
farkli yontemlerle iiretilen salgam sularinin 420 nm ve 520 nm’lerde saf suya karsi absorbanslarin
belirleyerek bunlarin oranini renk tonu olarak vermistir

2.4. Reaksiyon Hiz Sabiti (k) Hesaplanmasi

Literatiire bakildiginda farkli kaynaklardan elde edilen betalain pigmentlerinin, olusturulan
model sistemlerde farkli pH ve sicakliklardaki bozunumunun birinci dereceden kinetigi takip ettigi
gortilmektedir (von Elbe ve dig., 1974; Saguy ve dig., 1978; Drdak ve Vallova, 1990; Priatni ve
Pradita, 2015; Sanchez-Chavez ve dig., 2015). Bu ¢alismada, incelenen kosullarda elde edilen
betasiyanin konsantrasyon verilerinin, sifirinc1 (Esitlik 2), birinci (Esitlik 3) ve ikinci (Esitlik 4)
derece kinetik denklemlere uyumu incelenmis ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir (Labuza,
1984). Ayrica renk tonu verilerinin de birinci dereceden kinetik denkleme uyumu incelenmistir.

[C] —[Col = —kt (2

In[C] — In[Cy] = —kt 3)
LN S

€ Gl (4)

Burada, C,, baslangi¢c betasiyanin konsantrasyonu veya baslangi¢ renk tonu degeri, C, (t) siire
sonundaki betasiyanin konsantrasyonu veya renk tonu degeri ve K, reaksiyon hiz sabitidir. Elde
edilen lineer kurvelere basit dogrusal regresyon analizi uygulanmis ve her bir esitlik icin belirleme
katsayilar1 (R?) degerleri belirlenmistir (Microsoft Excel 2010). Regresyon analizi sonucunda elde
edilen denklemlerin egim degeri reaksiyon hiz sabitini vermektedir. R*> degerinin 1’¢ yakin olmasi
ve SEE degerinin kii¢iik olmas1 dogrusal regresyonun iyi sonug verdiginin bir gostergesidir.

2.5. Yarillanma Siiresinin (t1/2) Hesaplanmasi

Baslangigtaki derisimin yariya inmesi i¢in gececek siireyi ifade eden yarilanma stiresi (i)
birinci derece kinetige uyan tepkimeler igin asagidaki esitlige gore hesaplanmistir:

ti, = In(2) /k ®)

2.6. Aktivasyon Enerjisinin (Ea) Hesaplanmasi
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Tepkime hizi ve sicaklik arasindaki iliskiyi veren Arrhenius esitligi yardimi ile renk tonu
degisimi ve betanin degradasyonu ile ilgili reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi degerleri
hesaplanmustir (Labuza, 1984).

Eg1

—-E,4
k=Ae /Rt veya Ink=In - (6)

Burada; k, reaksiyon hiz sabiti, A, frekans faktorii, R, gaz sabiti (8,314 J mol™* K™), T, sicaklik (K)
ve Ea, aktivasyon enerjisi (J mol™) dir. Hesaplanmis olan k degerlerinin dogal logaritmalari (Ink),
bu degerlere karsilik gelen sicaklik degerlerinin resiprokaline (1/T) karsi ¢izilerek elde edilen lineer
kurveye basit dogrusal regresyon analizi uygulanmistir. Elde edilen denklemdeki egim degeri ile
gaz sabiti garpilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmustir. Excel kullanilarak uygulanan dogrusal
regresyon analizi ile belirleme katsayilari (R?) ve tahminin standart hatasi (Standard Error of
Estimates-SEE) degerleri belirlenmistir. Ayrica lineer kurveye uygulanan dogrusal regresyon
analizi sonucunda elde edilen egim ve kesim noktasi parametrelerinin pH ile iliskisi matematiksel
bir fonksiyon ile belirlenmis (Excel) ve reaksiyon hiz sabitinin sicaklik ve pH ile iliskisini ifade
eden matematiksel esitlikler elde edilmistir.

2.7. istatistiksel Analizler

Analizler Ui¢ tekrarli olarak yapilmistir. Analizlerden elde edilen verilerin varyans analizi
(Genel Dogrusal Model), Minitab 17 istatistik progranu kullanilarak gerceklestirilmistir. Onemli
bulunan ana varyasyon kaynaklarinin ortalamalari Tukey Coklu Karsilagtirma Testi’yle
karsilastirilmustir (p < 0,05).

3. BULGULAR VE TARTISMA

Kirmizi pancar kokiiniin farkli tampon ¢ozeltilerinde (pH 5,5, 7,5, 9,5 ) ekstrakte edilmesi ile
elde edilen betasiyanin pigmentlerinin, askorbik asit ilave edilerek ve edilmeden, farkli
sicakliklarda (4, 25, 40, 60°C) bekletilmesiyle bozunumu sonucu ortamda kalan betasiyanin
oranlarinin zamanla degisimi Sekil 1°de verilmistir. Sicaklik, pH ve askorbik asit ilavesinin
betasiyanin stabilitesi tizerine etkili oldugu goriilmektedir.

Kirmizi pancar betasiyanin pigmentlerinin farkli pH ve sicaklik degerlerinde birinci derece
degradasyon reaksiyonuna ait hiz sabiti (k) degerleri ve yari-Omiir siireleri (ty;) Tablo 1‘de
ozetlenmistir. Tiim ornekler igin belirleme katsayilari (R®) 0,92 degeri iizerindedir. Isil islem
siiresince betanin izomerizasyon, dekarboksilasyon veya ayrilma reaksiyonlari ile bozunuma
ugrayabilmektedir (Herbach ve dig.,, 2006b). Elde edilen sonuglar, betasiyaninlerin
degradasyonunun tiim kosullar ig¢in, birinci dereceden reaksiyon kinetigine uydugunu
gostermektedir. Sanchez-Chavez ve dig. (2015) pancar ve baldan yapilmis olan ticari bir i¢ecekteki
(pH=5,2) betasiyanin ve betaksantin pigmentlerinin 30, 40 ve 50°C sicakliklarindaki bozunum
kinetigini inceledikleri ¢alismalarinda, elde ettikleri verilerin sifirinci, birinci ve ikinci derece
kinetik modellere uyumunu incelemisler, en yiiksek belirleme katsayilari ile en diisiik ortalama
karesel hata degerlerini saglamasindan dolay1 pigmentlerin degradasyonunun {ii¢ sicaklikta da
birinci dereceden kinetigi takip ettigini tespit etmisler ve birinci derece reaksiyon hiz sabiti
degerlerini 0,083-1,23x10° dak™ araliginda bulmuslardir. Saguy ve dig. (1978) kirmuizi pancar
betaninlerinin termal kinetik degradasyonunu inceledikleri c¢aligmalarinda, betaninin betalamik
aside degradasyonunun birinci dereceden bir reaksiyon oldugunu belirlemislerdir. Benzer sekilde,
Priatni ve Pradita (2015) farkli bir betalain kaynag1 olan kirmizi ejder meyvesi kabuklarindan su ile
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ekstrakte edilen betasiyaninlerin 50, 60 ve 70°C’lerdeki bozunumlarinin birinci derece kinetige
uydugunu rapor etmislerdir.

(a) (b)

100 # . . 100 #
9 & A M . ) x A
= 80 ‘: < A ¢ = 80 Q& .
® ° A o A c o A A
o A o .
£ 60 3 o £ 60 & o 1 .
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Inkiibasyon siiresince (2)4°C, (0)25°C, (c) 40°C ve (d) 60°Csicakliklarinda kalan betasiyanin
oranlari(%). # pH 5,5, askorbik asit ilaveli, ¢ pH 5,5 askorbik asit ilavesiz, A pH 7,5, askorbik asit
ilaveli, A pH 7,5 askorbik asit ilavesiz, x pH 9,5, askorbik asit ilaveli, o pH 9,5, askorbik asit
ilavesiz

Varyans analizi sonucunda sicaklik ve pH ‘nin k degerleri iizerine etkili oldugu goriilmiistiir.
Ayrica sicaklik ve pH’nmin birlikte etkisinin (interaksiyon etkisi) onemli diizeyde oldugu
bulunmustur (p<0,05). Tiim pH degerleri i¢in artan sicaklik ile k degerlerinin 6nemli 6l¢iide arttigi,
yarilanma siirelerinin (t,) ise azaldigi gortlmektedir. Sicaklik derecesi yiikseldik¢e betaninlerin
stabilitesinin azalmasi1 beklenen bir durumdur (Herbach ve dig., 2006b). Betanin pigmentlerinin
termostabilitelerinin pH’ya bagli olarak degistigi bilinmektedir (von Elbe ve dig., 1974). Artan
sicaklik ile reaksiyon hiz sabitindeki artisa bakildiginda, en yiiksek artigin pH 5,5’ta sicakligin
4°C’den 25°C’ye artmasi ile oldugu goriilmektedir. Bu artis askorbik asit icermeyen 6rnekler icin
15,3, igeren oOrnekler iginse 13,5 kat olarak tespit edilmistir. Ayni sicaklikta, k degerlerinin pH ile
degisimine bakildiginda, tiim sicakliklar i¢in pH 9,5’ta elde edilen k degerlerinin pH 5,5 ve 7,5ta
elde edilen degerlere gore yiiksek oldugu tespit edilmistir. pH 9,5’ta reaksiyon hiz sabiti degeri, pH
55 ve 7,5'taki Orneklere gore, en diisiik sicaklikta bile olduk¢a yiiksek iken pH 7,5’ta k
degerlerindeki artig 40°C’den sonra belirgin olmustur. pH 5,5 ‘ta stabilitenin yiiksek olmasi
beklenen bir durumdur. Literatiire bakildiginda betasiyanin pigmentlerinin 1siya karsi stabilitelerinin
pH 4-6 arasinda maksimum oldugu goériilmektedir (von Elbe ve dig., 1974; Reshmi ve dig., 2012).
Reshmi ve dig., (2012) Basella alba meyvesinden elde ettikleri betasiyanin pigmetlerinin stabilitesi
tizerine 1s1k, sicaklik (10-70°C) ve pH’nin (1,1-10,5) etkilerini arastirdiklar1 ¢aligmalarinda, elde
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ettikleri betasiyanin ekstraktlarinin zayif asit ve nétral pH degerlerinde, alkali kosullara gore daha
stabil oldugunu belirlemislerdir.

Orneklerin reaksiyon hiz sabiti degerlerinin askorbik asit ilavesi ile énemli oranda azaldig
goriilmektedir. Reaksiyon hiz sabitinin azalmasi stabilitenin artmasi anlamina gelmektedir. Cai ve
Corke (1999) Amaranthus bitkisinden elde ettikleri betasiyaninleri jole, dondurma ve model bir
igcecek icerisine ekleyerek farkli sicakliklarda renk stabilitesini inceledikleri ¢alismalarinda,
askorbik asit ilavesinin Amaranthus betasiyaninleri iizerine koruyucu etkisi oldugunu tespit
etmislerdir. Betasiyanin kaynagi olarak kirmizi pancara alternatif olarak diisiiniilen mor pitaya
suyunun renk stabilitesinin arastirildig1 bir diger calismada, %0,1 ve %1,0 oranlarinda askorbik asit
ilavesinin, 85°C’de 1 saat 1s1l islem gormiis pitaya suyunun (pH 4 ve 6) renk stabilitesini 6nemli
oranda artirdig tespit edilmistir (Herbach ve dig., 2006a). Bu caligmada askorbik asit ilavesi sonucu
hiz sabiti degerindeki diislis en fazla pH 5,5’ta 25 ve 40°C’lerde sirasiyla %77,9 ve %76,9
oranlarinda gergeklesmistir. Ayni sicaklik degerleri igin artan pH ile askorbik asit ilavesi etkisinin
daha az oldugu tespit edilmistir. pH 9,5’ta diisiik sicakliklarda askorbik asit eklenmesi ile %29,0-
54,1 oraninda bir azalma olsa da, 40 ve 60°C’lerde askorbik asit eklenmesinin bir etkisinin olmadig1
goriilmektedir. Bu durum betanin degradasyon hizinin yiiksek sicaklik ve pH degerinde yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Askorbik asit ilave edilmemis 6rnekler i¢in, pH degerinin 5,5’tan
7,5 degerine yiikselmesinin, 4°C, 25°C ve 40°C sicakliklarinda k degerleri {izerine istatistiksel
olarak 6nemli bir etkisinin olmadigi, 60°C’de ise 6nemli oranda artisa neden oldugu goriilmektedir.
Askorbik asit ilave edilmis orneklerde ise 4°C ve 25°C’lerde 6rneklerin k degerleri arasinda 6nemli
bir fark yok iken, 40°C ve 60°C’lerde, k degeri artan pH degeri ile artmaktadir. Tiim sonuglar
icerisinde en yiiksek k degeri (28,65x10% dak™), 60°C’de 9,5 pH’da askorbik asit ilavesiz
orneklerde elde edilmistir.

Calismada ayrica betasiyanin pigmentlerine ait elde edilen verilerin sifirmc1 ve ikinci
dereceden kinetik modellere uyumu da incelenmis, elde edilen belirleme katsayilari (R?) ve
reaksiyon hiz sabiti degerleri Tablo 2‘de 6zetlenmistir. Sifirinct derece kinetik model igin elde
edilen belirleme katsayilarmin birinci dereceden kinetik modele gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ote yandan askorbik asit ilave edilmis drnekler i¢in pH 5,5’ta tiim sicakliklarda, pH
7,5ta 4 ve 25°C sicakliklarda ve diger tiim oOrnekler icin 4°C sicaklikta betasiyaninlerin
bozunumunun ikinci dereceden denkleme uyumuna ait R? degerlerinde, birinci dereceden uyumuna
ait R® degerlerine kiyasla az da olsa bir artis oldugu goriilmektedir. Bu durum askorbik asit
ilavesinin pH 5.5’ta betasiyaninlerin bozunum kinetigini etkiledigini gostermektedir. Ayrica en
diisiik sicaklik olan 4°C’de de betasiyaninlerin bozunum kinetiginde degisim oldugu sdylenebilir.
Ozkan (2002) hidrojen peroksit ve askorbik asit varliginda, visne suyu antosiyaninlerinin
degradasyon kinetigini inceledigi ¢alismasinda, hidrojen peroksit varliginda antosiyanin
degradasyonunun birinci dereceden kinetigi takip etti§ini ancak 60mg seviyesinde askorbik asit
ilavesi sonucu degradasyonun ikinci dereceden reaksiyon kinetigine daha iyi uyum sagladigini
rapor etmistir.

Askorbik asit ilaveli ve askorbik asitsiz 6rnekler i¢in, birinci dereceden bozulma kinetigine ait
hiz sabiti degerleri kullanilarak, 3 farkli pH degerinde (5,5, 7,5, 9.5) aktivasyon enerjisi (Ea) ve
regresyon denklemlerine ait R? ve SEE degerleri elde edilmistir (Tablo 3). Tim 6rnekler igin
belirleme katsayilarmm (R?) yiiksek olmasi (0,947-0,998), reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga
bagliliginin Arrhenius denklemini takip ettigini gostermektedir. Aktivasyon enerjisi, k degerinin
sicakliga bagimliligimi gostermektedir. Aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi reaksiyon hizinin
sicakliktaki degisimlere daha duyarli oldugunu gosterir (Ling ve dig., 2015). Aktivasyon
enerjisinin, yani reaksiyon hizindaki degisimin sicakliga kars1 duyarliliginin, pH 9,5’ta en diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ pH 9,5’ta elde edilen yiiksek degradasyon hizindan
kaynaklanmaktadir. pH 9,5’ta 25-60°C arasinda 6rneklerin yarilanma Omiirleri 0,4-7,5 dakika
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arasindadir. Drdak ve Vallova (1990) kirmizi pancardan izole ettikleri betaninlerden hazirladiklari
model soliisyonda (pH=5,0), termal degradasyon i¢in aktivasyon enerjisini 60-86 °C arasinda 144,8
kJ/mol olarak hesaplamiglardir. Sanchez-Chavez ve dig. (2015) pancar ve baldan yapilmis olan
ticari bir igecekteki (pH=5,2) betasiyanin ve betaksantin pigmentlerinin 30-50°C arasindaki
degradasyonuna ait aktivasyon enerjilerini siras ile 99,01 ve 83,29 kJ/mol olarak hesaplamiglardir.
Bu calismada elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri 53,42 ile 87,76 kJ/mol arasindadir. Elde
edilen aktivasyon enerjisi degerleri arasindaki bu fark betalainlerin thermal stabilitesinin pek ¢ok
faktore bagli olarak degismesinden kaynaklanmaktadir. Betalain pigmentlerinin stabilitesinin pH
(von Elbe ve dig., 1974) disinda pancar tiiriine gore de degistigi bilinmektedir (Sapers ve Hornstein,
1979). Ayrica, betalain pigmentlerinin termal stabilitesinin degradasyonun gergeklestigi ortamda
bulunan bilesiklere bagh olarak degistigi (Sumaya-Martinez ve dig., 2011) ve ekstrakt icerisinde
iken saflagtirilmig haline gore daha yiiksek oldugu rapor edilmistir (von Elbe ve dig., 1974; Cai ve
dig., 2001). Askorbik asit eklenmesi ile aktivasyon enerjisi tiim pH degerleri igin artis gostermistir.
Kopjar ve dig. (2009) benzer sekilde kirmizi frenk {iziimi suyuna farkli fenolik maddeler (katekol,
klorojenik asit, katesin, gallik asit) eklenmesiyle antosiyaninlerin termal degradasyonuna ait
aktivasyon enerjilerinde artis tespit etmislerdir.

Tablo 1. Kirmzi pancar betasiyaninlerinin farkl pH ve sicakliklarda depolanmasi sirasinda
birinci derece bozulma Kinetigine ait hiz sabiti (k) ve yarillanma siiresi (ty,) degerleri

3 -3
pH Sl:f é‘;lk Denklem R? SEE (Ié);}(ql) tl(’é);lko)
4 y= -6,00*10°x+2,706 0,993 0,005 0,006+0,001a’ 116,969
55 25 y= -8,10*10°x+2,621 0,921 0,071 0,081+0,001a 8,558
= ' 40 y= -5,03*10x+3,100 0,968 0,013 0,503+0,033b 1,380
= 60 y= -2,46*107°x+3,080 0,962 0,069 2,458+0,047¢ 0,282
= 4 y= -1,30*10°x+2,251 0,989 0,014 0,013+0,000a 54,385
@ 75 25 y= -1,10*10"*x+2,505 0,991 0,031 0,110+0,001a 6,330
X ' 40 y= -1,12*103x+2,821 0,989 0,017 1,123+0,018b 0,618
g 60 y= -6,60*107°x+2,827 0,986 0,112 6,596+0,100c 0,105
< 4 y= -2,59*10x+2,626 0,983 0,011 0,259+0,018a 2,681
< 95 25 y= -1,54*1073x+2,624 0,984 0,028 1,543+0,016b 0,449
' 40 y= -5,96*107°3x+2,547 0,985 0,023 5,958+0,035¢ 0,116
60 y= -2,77*10%x+2,664 0,984 0,098 27,667+0,471d 0,025
4 y=2,40*10'5x+2,664 0,979 0,036 0,024+0,000a 29,085
55 25 y=3,66*10'4x+2,659 0,986 0,132 0,367+0,006b 1,895
> ' 40 y=2,18*10'3x+3,086 0,980 0,044 2,179+0,006¢ 0,318
g 60 y=3,60*10'3x+3,071 0,998 0,024 3,600+0,165d 0,193
= 4 y= -3,10*10°x+2,437 0,978 0,049 0,031+0,000a 22,360
'% 75 25 y= -3,61*10*x+2,560 0,994 0,084 0,361+0,013a 1,921
~ ' 40 y= -1,78*10°x+2,866 0,982 0,035 1,784+0,169b 0,390
é 60 y= -7,79*103x+2,751 0,993 0,093 7,791+0,197¢ 0,089
g 4 y= -5,64*10x+2,686 0,983 0,019 0,564+0,020a 1,229
<UE> 95 25 y= -2,17*%10°x+2,685 0,987 0,035 2,175+0,130b 0,319
' 40 y= -6,11*107°3x+2,523 0,970 0,033 6,108+0,200c 0,114
60 y= -2,86*10°3x+2,574 0,989 0,078 28,650+0,071d 0,024

"Her pH degerindeki farkli sicakliklar icin, ayni siitun iginde bulunan farkli kiigiik harfler (a, b, c, d)
ile gosterilen ortalama k degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0,05)
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Tablo 2. Kirmuzi pancar betasiyaninlerinin farklh pH ve sicakliklarda depolanmasi sirasinda
sifirinci ve ikinci derece bozulma kinetigine ait hiz sabiti (k) ve yarilanma siiresi (t,)

degerleri
Sicaklik Sifirinci derece ikinci derece
pH (°C) |(X:|.03 R2 kX103 R2
(dak'l) (dak'l)

4 0,083+0,012 0,924 0,0004+0,0001 0,994
55 25 0,886+0,010 0,782 0,008+0,0000 0,957
= ' 40 10,291+0,741 0,946 0,025+0,001 0,972
% 60 36,597+0,532 0,900 0,17340,004 0,975
= 4 0,135+0,000 0,979 0,001+0,0000 0,992
@ 75 25 0,935+0,006 0,963 0,013+0,0002 0,993
X ' 40 15,526+0,228 0,984 0,082+0,001 0,989
g 60 41,708+0,355 0,848 1,547 £0,194 0,954
< 4 3,319+0,223 0,969 0,021+0,001 0,989
< 95 25 16,164+0,136 0,975 0,150+0,002 0,966
' 40 61,500+0,427 0,956 0,587+0,002 0,981
60 182,067+0,306 0,981 5,483+0,015 0,906
4 0,267+0,006 0,948 0,002+0,0000 0,986
55 25 1,844+0,016 0,768 0,11240,005 0,930
N ' 40 33,606+0,162 0,937 0,146+0,0002 0,970
4 60 43,466+2,37 0,900 0,333+0,012 0,975
= 4 0,261+0,001 0,890 0,004+0,000 0,997
'% 75 25 1,565+0,016 0,882 0,129+0,003 0,913
~ ' 40 22,587+2,013 0,975 0,1454+0,014 0,954
'-E 60 40,718+1,065 0,683 2,417+0,097 0,927
g 4 7,073£0,269 0,964 0,046+0,001 0,988
& 95 25 21,804+0,904 0,959 0,226+0,020 0,964
' 40 59,914+1,658 0,958 0,633+0,026 0,945
60 169,250+1,721 0,964 5,407+0,200 0,939

Tablo 3. Kirmizi pancar betasiyaninlerinin farklhh pH’larda depolanmasi sirasinda bozulma
Kkinetigine ait aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

pH Denklem R SEE Ea (kJ/mol)
k=a*exp[-b*(1/T)]
55 k= 3,5x10%xp(-10044*1/T) | 0,997 | 0,178 | 83,51+1,30
75 | k=38,2x10"exp(-10554,9*1/T) | 0,990 | 0,339 87,76+2,25
95 | k=0,03x10"%xp(-7728,6*1/T) | 0,998 | 0,099 64,26+0,25
Askorbik 55 | k=3,4x10"%xp(-10034,5*1/T) | 0,947 | 0,638 | 71,44+1,06
asit ilavesiz 7.5 k= 37,5x101°exp(—10544*1/T) 0,997 0,158 76,494+2,70
95 | k=0,03x10"%xp(-7720,9*1/T) | 0,989 | 0,212 53,42+1,01

Askorbik
asit ilaveli

Tablo 3°deki denklemlere ait egim (a) ve kesim noktasi(b) parametrelerinin pH ile iligkisini
ifade eden ikinci dereceden polinom denklemler elde edilerek “k=a*exp[-b*(1/T)]” genel esitliginde
yerine yazildiginda, reaksiyon hiz sabitinin sicaklik (T) ve pH’ya bagh degisimlerini ifade eden
esitlikler elde edilmistir. Askorbik asit ilave edilmis ve edilmemis ornekler i¢in elde edilen esitlikler
strast ile esitlik 7 ve 8’de verilmistir.
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k=(-9*10"%*pH*+10"**pH-5*10")exp[(-417.2*pH*+5678.5*pH-8568.7)*(1/T)] (7
k=(-9*10"*pH?*+10"?*pH-5*10"%)exp[(-416.6*pH*+5671.1*pH-8554.3)*(1/T)] (8)

Kirmiz1 pancar esas olarak betanin (kirmizi) ve vulgaksantin I (sar1) ¢oziiniir pigmentlerinden
olusmaktadir (Stintzing ve Carle, 2004; Azeredo, 2009). Bozulma gergeklestik¢e tiim 6rneklerin
renk tonu degerlerinin zamanla dogrusal olarak arttigi goriilmiistiir. Chandran ve dig., (2014) pancar
renginin sicaklik ile bozunum kinetigini arastirdiklart c¢aligmalarinda, piire haline getirdikleri
pancar1 50-120°C arasinda degisen sicakliklarda 60dakika stiresince bekleterek belirli periyotlarda
orneklerde Hunter L, a, b degerlerini 6l¢miislerdir. Elde ettikleri Hunter ‘a/b’degerindeki degisimin
birinci derece kinetigi takip ettigini ve hiz sabitinin artan sicaklik ile arttigin belirlemislerdir. Diger
bir ¢alismada, Narkprasom ve dig., (2012) Djulis (Chenopodium formosanum Koidz) betasiyanin
ekstraktin1 degisen konsantrasyonlarda etil alkol iceren model sistemlerde farkli sicakliklarda (20-
50°C) bekleterek elde ettikleri Hunter a degerlerindeki degisimin birinci dereceden kinetigi takip
ettigini rapor etmislerdir (R? 0,93-0,98). Bu ¢alismada renk tonundaki degisimin birinci dereceden
kinetik denkleme uyumu incelendiginde R? degerlerinin 0,918- 0,996, SSE degerlerinin de 0,015-
0,298 arasinda degistigi, elde edilen renk degisimi verilerinin birinci dereceden kinetige uydugu
goriilmektedir. Elde edilen hiz sabiti (K) degerlerine (Tablo 4) bakildiginda, sicaklik, pH ve sicaklik
X pH interaksiyonunun renk tonunun degisim hizi {izerinde etkili birer faktor oldugu (p<0,05) ve
artan sicaklik ile renk tonundaki degisimin daha hizli gergeklestigi goriilmektedir. pH 5,5 ve 7,5
degerlerinde sicakligin 4-40°C arasindaki artiginin hiz sabitinin artis1 {izerine etkisi, 40-60°C
arasindaki sicaklik degisiminin hiz sabitinin artis1 lizerine etkisine oranla daha fazladir.

Genellikle betanin pigmentlerinin stabilitesinin pH 3-7 araliginda degismeden kaldigi, pH 3‘lin
altinda mor renge doniistiigii, pH 7’den sonra mavi renge doniismeye bagladigi ancak en 6nemli
donisiimiin pH 9°dan sonra oldugu rapor edilmistir (Jackman ve Smith, 1996; Stintzing ve Carle,
2004). Yiiksek pH degerlerinde alkali hidrolizi gergeklesmekte, betanin ve izobetanin pigmentleri
acik sar1 betalamik asit ve renksiz cyclodopa-5-O-glikosite g¢evrilmektedir (Jackman ve Smith,
1996). Bu ¢alismada, en disiik sicaklikta (4°C), pH 5,5, 7,5 ve 9,5 degerlerindeki hiz sabiti
degerleri sirasi ile 0,012x10°dak™, 0.023x10°dak™ ve 0,583x10°dak™ olarak hesaplanmustir. Genel
olarak bakildiginda, ayni sicaklik degerleri i¢in, artan pH ile renk tonu degisimi reaksiyon hiz sabiti
degerlerinin de arttig1 gortilmektedir. Ancak, k degerlerindeki bu artig, 4, 25 ve 40°C’lerde pH'nin
5,5 tan 7,5 degerine yiikselmesinde istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir. Renk tonunun en hizl
pH 9,5’ta degisiyor olmas1 beklenen bir durumdur. Mikolajczyk-Bator ve Czapski (2017) kirmizi
pancardan elde ettikleri betalain ¢ozeltilerini 4,0-9,0 arasinda degisen pH’larda 90°C’de 30 dakika
1s1l isleme tabi tuttuklari ¢alismalarinda, artan pH ile ¢ozeltilerde kirmizi pigmentlerin miktarinin
azaldigim, sari pigmentlerin miktarinin ise tersine arttigini rapor etmislerdir. Askorbik asit
ilavesinin renk tonu degisim hizin1 pH 5,5’te 6nemli derecede azalttig1 goriilmektedir. pH 7,5’ta da
askorbik asit ilavesi renk degisim hizin1 diislirmiis ancak bu diisiis istatistiksel olarak Onemli
bulunmamustir. pH 9,5’taki 6rnekler i¢in de askorbik asit ilavesi ile orneklerin k degerlerinde
belirgin bir degisim goézlenememistir. Kirmizi pancar ekstraktinin renk tonu degisimine ait
aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 5). Askorbik
asit ilavesi ile aktivasyon enerjisindeki en biiyiik degisimin pH 5,5’ta gerceklestigi ve 68,4
degerinden 81,2 degerine ylikseldigi goriilmektedir. Elde edilen degerler literatiir ile de uyum
gostermektedir. Narkprasom ve dig. (2012) Djulis (Chenopodium formosanum Koidz) betasiyanin
ekstrakt1 (pH 5,5) igin 20-50°C arasinda renk degisimine iliskin aktivasyon enerjisini 81,04 kJ/mol
olarak hesaplamislardir.
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Tablo 4. Kirmuzi pancar ekstraktimin farkh pH ve sicakhiklarda depolanmasinda renk tonu
degisimine ait hiz sabiti (k) degerleri

pH Sl(cfé(;lk Denklem R? SEE kx10° (dak™)
y=1,20*10"x-1,09 | 0,962 | 0,028 0,012+0,002al

cc 25 y=9,20*10°x-1,66 | 0,953 | 0,061 0,092+0,016b

— : 40 y=9,18*10"x-1,29 | 0,981 | 0,018 0,918+0,028¢
g 60 y=3,59*10°x-1,10 | 0,918 | 0,152 3,588+0,018d
= 4 y=2,20*10"x-1,21 | 0,975 | 0,037 0,037+0,000a
'z - 25 y=1,93*10"x-1,12 | 0,960 | 0,119 0,193+0,001a
X ’ 40 y=2,08*10°x-1,25 | 0,995 | 0,021 2,083+0,033b
S 60 y=4,25*10°x-0,98 | 0,949 | 0,232 7,56240,103¢c
%5 4 y=5,65*10"x-0,66 | 0,981 | 0,019 0,565+0,042a
< o5 25 y=2,30*10°x-0,62 | 0,985 | 0,041 2,30240,033a
: 40 y=8,95*10°x-0,67 | 0,996 | 0,015 8,950+1,119h
60 y=2,93*10%x-0,65 | 0,981 | 0,111 29,257+0,039¢

4 y=4,4010"x-1,23 | 0,996 | 0,029 0,040+0,004a

55 25 y=2,88*10"x-1,12 | 0,937 | 0,225 0,288+0,002b

N : 40 y=2,9810°x-1,15 | 0,966 | 0,079 2,987+0,018¢
¢ 60 y=4,25*10°x-1,03 | 0,949 | 0,141 4,255+0,035d
= 4 y=3,563*10"x-0,82 | 0,975 | 0,051 0,035+0,013a
= - 25 y=1,57*10"x-0,29 | 0,957 | 0,086 0,157+0,070a
< : 40 y=3,18*10°%x-1,19 | 0,972 | 0,077 3,185+0,019h
'g 60 y=8,47*10°x-0,85 | 0,942 | 0,298 8,472+0,364¢
i~ 4 y=6,12*10"x-0,55 | 0,920 | 0,045 0,612+0,172a
< o5 25 y=2,19*10°x-0,52 | 0,975 | 0,050 2,192+0,034b
: 40 y=5,01*10°x-0,70 | 0,933 | 0,037 5,010+0,484¢
60 y=3,15*10%x-0,74 | 0,965 | 0,166 31,508+0,078d

"Her pH degerindeki farkl1 sicakliklar igin, ayni siitun i¢inde bulunan farkli kiigiik harfler (a, b, ¢, d)
ile gosterilen ortalama k degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0,05)

Tablo 5. Kirmuzi pancar ekstraktimin farkh pH’larda depolanmasinda renk tonu degisimine
ait aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

pH Denklem R’ SEE Ea (kJ/mol)
Askorbik asit | 372 y=-9763,9x+23,81 0,985 0,382 81,2+1,61
ilaveli 7,5 y=-9167,6x+22,44 0,962 0,571 76,2+0,2

9,5 y= -6613,5x+16,31 0,994 0,166 54,9+0,06
Askorbik asit | 5,5 y=-8224,1x+19,68 0,939 0,661 68,4+1,01
ilavesiz 7,5 y=-9670,1x+24,44 0,942 0,754 80,4+3,24

95 y= -6328,2x+15,26 0,969 0,355 52,6+2,50
4. SONUC

Kirmiz1 pancar (Beta vulgaris L.) suyu igerisindeki betasiyanin pigmentlerinin, farkli sicaklik,
pH ve askorbik asit varliginda bozunmasi, genel olarak birinci dereceden reaksiyon kinetigine uyum
saglamaktadir. Ancak pH 5,5’ta askorbik asit ilave edilmis olan 6rnekler i¢in ve ayrica tim pH
degerlerinde 4°C sicaklikta bekletilen Ornekler igin, betasiyanin bozunum kinetiginin degisim
gosterdigi ve ikinci dereceden reaksiyon kinetigine daha iyi uyum sagladigi goriilmektedir.
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Pigmentlerin bozunumuna ait hiz sabiti degerlerinin sicaklik, pH ve askorbik asit etkisine bagh
olarak 6nemli derecede degistigi goriilmektedir. pH 5,5 degerinde pigmentlerin daha stabil oldugu
ve tiim pH degerleri i¢in artan sicaklik ile bozunum hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Askorbik asit,
en yiiksek pH 5,5’ta olmak tizere, tiim kosullar igin betasiyanin pigmentleri stabilitesini artirict etki

gostermistir.
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