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OZET

TAZE, KURUTULMUS MARAS BIiBERI VE iISOT BAHARATININ UCUCU
BILESIiK VE AROMA PROFILININ BELIRLENMESI

Bu calismada, isot baharatinin iiretimi esnasinda olusan ugucu bilesenler ve aroma
profilindeki degisimler belirlenmistir. Bu amacgla Kahramanmaras yoresi tescilli
cesitlerinden Maras biberi (Capsicum annum L.) kullanilmistir. Taze kirmizi biber,
kurutulmus kirmiz biber ve isot baharatindan alinan Ornekler solvent ekstraksiyonu,
yiiksek vakum distilasyonu, fraksiyonlama islemlerinden gecirilerek analize hazir hale
getirilmistir. Ekstraktlar gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ve gaz kromatografisi-
olfaktometre ile analiz edilerek, ucucu bilesenler ve bunlar icerisindeki aroma aktif
olanlar belirlenmistir.

Sonuglar, isleme boyunca ucucu ve aroma aktif bilesenlerin sayisinda ve
miktarinda artiglar meydana geldigini gostermistir. En Onemli degisimler, kirmizi
biberin kurutulmasi ve isotun fermentasyonu/yanmasi esnasinda gozlenmistir. Kirmizi
biberin “yesil” aromatik karakteri olgunlasma ve isleme boyunca kaybolmus, bunun
yerini “kavrulmus”, “karamelize” ve “asidik” bir karakter almistir. Olfaktometrik
analizler isotun aromasmin kompleks oldugunu, o6zellikle Maillard reaksiyonu ve
Strecker parcalanmasi sonucu olusan heterosiklik bilesiklerin (pirazinler, piroller,
tiazoller) ve ucgucu organik asitlerin (asetik asit ve 3-metilbiitanoik asit) baslica rol
oynadigini gostermistir.

2011, 55 sayfa

Anahtar kelimeler: isot, Kahramanmaras biberi, Capsicum annum L, aroma profili,
gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi, gaz-kromatografisi/olfaktometre, yiiksek
vakum distilasyonu.



II

ABSTRACT

DETERMINATION OF VOLATILE AND AROMA ACTIVE COMPOUNDS OF
FRESH, DRIED MARAS RED PEPPER AND ISOT SPICE

This study aimed to determine the volatile and aroma active compounds of isot
during its production. For this purpose, a local red pepper(Capsicum annum L.) variety
(Maras pepper) was used. Red pepper, dried red pepper and isot were extracted with
diethyl ether, distillated by a high vacuum distillation system and fractionated as
neutral/basic and acidic.The extracts were injected to gas chromatography/mass
spectrometry and gas chromatography/olfactometery in order to determine volatile and
aroma active compounds, respectively.

Results showed that during processing both the number and amount of volatile
compounds increased. The most important changes were observed during drying of red
pepper and so-called burning stages of isot. Maillard reaction and Strecker degradation
products (particularly heterocyclic compounds like pyrazines, aromatic aldehydes) due
to heating were formed and dominated the aroma together with acidic compounds
(particularly acetic acid and 3-methylbutanoic acid). Eventually, “green” note of red
pepper disappeared and a “caramelized”, “roasted” and “acidic” character began to form
starting from the drying process and much more during so-called burning stage of isot.

2011, 55 pages

Key words:isot, Maras pepper, (Capsicum annum L.), aroma profile, gas
chromotagraphy/mass spectrometry, gas chromatography/olfactometry, high vacuum
distillation.
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1. GIRIS

Diinyanin ¢esitli dillerinde farkli isimlerle tanimlanan kirmizi biberin anavatani
tropik ve subtropik Amerika kitasi olup, And daglarindan, yabani olarak yaklasik
10.000 yildir yetismektedir.Kirmiz1 biber, buradan Giiney Amerika’ya, Meksika’dan
Kolombiya’nin iglerine kadar uzanan tropik bir bolgeye yayilmistir (Sekil 1.1)
(Seidemann,2005). Meksika’da yapilan arkeolojik kazilarda MO 7000’li yillara ait
Aztek vyazitlarinda biber bitkisinden sozedilmektedir(Dasgupta ve Fowler,
1997). Amerika'nin en eski kiiltiir bitkileri arasinda, yer alan biber bitkisi M.O 5000 ve
3000 li yillarda kitanin yerlileri halklari, tarafindan lezzet artirmak ve tibbi amaclarla

kullanilmigtir(Raghavan, 2007).

Sekil 1.1. Biberin diinyaya yayilmasi.

Kirmiz1 biber,Kristof Kolomb’un Amerika kitasinikesfinden sonra yapilan
kolonizasyon seferi sonucu Avrupa'ya getirilmistir. Ispanyol ve Portekiz ticaret yollari
araciligiyla Asya ve Afrika'ya kadar yayilmis ve yavas yavas, bir baharat olarak, tiim
diinyaya dagilmistir(Azcarate veBarringer, 2010). Ispanya’ya 1493’de, Ingiltere’ye
1548’de, Orta Avrupa’ya 1585°de ulagmistir. Bu bitkinin Avrupa’dan diinyada en ¢ok
sevildigi yer olan Hindistan’a Portekizliler tarafindan 17.yy’da gotiirildigi
diisiiniilmektedir. Osmanli imparatorlugu zamaninda, 6zellikle 16. yy’da Orta Avrupa
iilkeleri ile kurulan sik1 isbirligi sonucunda biber dnce Istanbul’a getirilmis ve buradan

da Anadolu’ya yayilmistir (Sekil 1.2) (Verit ve ark., 2001).Bu giin yaklasik olarak 20



biber tiirliniin diinya ¢apinda dagildigi sanilmaktadir. Bunlar igerisinde en yaygin olan

besi, Capsicum annuum, Capsicum frutescens, Capsicum chinense, Capsicumm

pendulum ve Capsicum pubescens' dir (De Amit, 2003).
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Sekil 1.2. Biberin Avrupa’da yayilmasi.

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
(FAO) verilerine gore Tiirkiye, dliinyanin en 6nemli biber {ireticileri arasindadir (Sekil
1.3). Tirkiye, 2008 yilinda 28.483.822 ton olarak gerceklesen diinya biber iiretiminin
hemen hemen %50’sini tek basina karsilayan Cin ve Meksikanin ardindan {igiincii
sirada yer almaktadir.Ulkemiz, gecen yil iirettigi 1.837.003 ton biber ile diinya

uretiminde
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Sekil 1.3. Diinyada biber iireten iilkeler ve iiretim miktarlari (FAO, 2009).



%6.45’lik bir paya sahip olmustur (Cizelge 1.1). Tirkiye’yi, tiretimleri ancak 1.000.000
ton civarinda olan Ispanya, ABD ve Misir takip etmektedir. Ilk 20’ye giren diger
tilkelerin iiretimleri 300.000 tonun altinda kalmaktadir.Kurutulmus kirmizi biber
tiretiminde ise 753.000 ton ile Hindistan ilk sirada yer alirken, bu iilkeyi 187.000 ve
117.000 ton iiretim ile Cin ve Banglades izlemektedir. Tiirkiye 13.000 ton kirmizi biber
tiretimiyle 18.sirada yer almaktadir (FAO, 2008).

Cizelgel.1. 2010 TUIK Baharat Raporu (Kirmizi biber Uretim alanlar1 ve iiretim
miktar1-TUIK 2011)

Kirmizi biber Kirmzi biber
Yil | Alan (Dekar) | Uretim (Ton) | | Yl | Alan (Dekar) | Uretim (Ton)
1988 63 670 20 953 2000 80 940 21 340
1989 86 200 21303 2001 90 000 20 000
1990 83610 24216 2002 70 000 30 000
1991 68 020 20921 2003 100 000 40 000
1992 60 790 16 136 2004 71 600 30 000
1993 56 400 14 492 2005 78 000 45000
1994 58 810 14 878 2006 66 960 45 861
1995 57 840 13 887 2007 71 285 67213
1996 61520 14 750 2008 77 747 60 000
1997 63 200 14 466 2009 91 372 196 900
1998 61 900 14 333 2010 104 049 186 272
1999 57 730 16 080

Kaynak: Tarim Istatistikleri Ozeti.

(1) Veriler 2004 yilindan itibaren derlenmeye baglanmustir.




Ulkemiz agisindan kendi adiyla da anilan Maras kirmizi biberinin 6zel bir yeri
ve konumu vardir. Kahramanmaras’in toprak ve mikroklima gibi ekolojik 6zellikleri;
cok 1yi bir renk yaninda, miikkemmel bir lezzet, aroma, acilik ve iyi bir baharat kalitesini
ortaya c¢ikarmaktadir (Sekil 1.4).Bu oOzelliklerinden dolayr 2002 yilinda Cografik
Isaretleme kapsaminda tescillenmistir. Uretimi Kahramanmaras’in yaninda, Gaziantep,
Adryaman, Kilis ve Sanliurfa’da yapilmaktadir. Maras biberi taze olarak tiiketildigi gibi,
kurutularak ve ogiitiilerek kirmizi pul bibere ve fermente edilerek de geleneksel

baharatlarimizdan isota iglenmektedir.

Sekil 1.4. Maras biberi

Isot baharati agirlikli olarak Sanlurfa ve cevresinde yetistirilen kirmizi
biberinisil islemden gegirilip liretilmesi sonucu,kendine has renk (siyah - mor), tat, act,
koku ve aromasi olan Urfa orijinli, Giineydogu Anadolu bolgesine 6zgili yoresel bir
baharattir. Yaygin olarak c¢igkoftede kullanilmasina karsilik, giinlimiizde pek c¢ok
yemekte ve salatada kullanim1 yayginlagmaktadir. Uzunca yillar Sanliurfa ve civarinda
evlerde geleneksel yontemlerle iiretilen isot, bu giin arttk modern isletmelerde de
tiretilmekte, baharat pazarinda yerini genisletmektedir. Bu giin baharatlik kirmizi biber
piyasasinda 1. siray1 pul, daha sonra toz ve iigiincii siray1 ise isot almaktadir. Isot
baharatinin  {iretimdeki payr baharathk kirmizi biber {iretiminin = %8-12’yi

olusturmaktadir (Duman ve ark., 2009). Ydresel bir {iriin olmasina ragmen, son yillarda



Tirkiye’nin bir¢cok yerinde ¢ig kofte ve lahmacunda yaygin olarak kullanimi ve Tiirk
vatandaslarinin yogun olarak yasadigi tlkelerin talepleri bu artisin sebebi olarak
goriilebilir.

Ulkemizde vyetistirilen kirmizi biber ve isot baharati iizerinde yapilan
arastirmalar;liriiniin gida glivenligi agisindan durumunu ortaya koymak (Erdogrul, 2000;
Kambur ve ark. 2005), bilesimini belirlemek (Kadakal ve ark. 2001; Kuscu, 2002), ve
degisik teknikler kullanarak {iriiniin kurutulmasi konusu (Kog ve ark. 2003)ile sinirlidir.
Bazi arastiricilar ise isotun orijini, hammadde ile ilgili sikintilari, yapim sekilleri-
yoreleri, taklit ve sektor sorunlarini vurgulayarak, sektérde uygulabilecek olasi onerileri
tartismislardir (Duman, 2001, 2009; Hayoglu ve ark., 2005).

Ulkemizdeki kirmizibiber iiriinleri ve isot aromasi {izerinde arastirma
bulunmamaktadir. Oysa 6zellikle hem kirmizi biberin olgunlagsmasi hem de isot iiretimi
esnasinda, lirlinlin renk ve aromasini etkileyen bir¢cok biyokimyasal olaylarin meydana
geldigi gozlenmektedir. Bilindigi gibi sebzeler ve meyveler, genetik, olgunluk, biiyiime
kosullar1, gibi bir¢ok faktor tarafindan etkilenen ve bir¢cok biyokimyasal reaksiyonun
meydana geldigi karmagik bir olgunlagma siireci gegirerek kendisine 6zgii tat ve kokuyu
kazanirlar(Hui, 2010). Yine iiretim sirasinda meyve ve sebzelerde, carpma, kesme,
kabuk soyma, dilimleme v.b. gibi mekanik zedelenmeler sonucu bazi renk ve aroma
degismeleri kendini gostermektedir. Enzimatik esmerlesme de denilen bu
reaksiyonlarda fenolik maddeler ve spesifik oksidayon enzimleri rol oynamaktadir
(Cemeroglu ve Acar, 1986).Pek ¢ok gida maddesinin esas lezzeti, aromasi, tadi ve
rengi; gidanin hazirlanmasi ve iglenmesi sirasinda olugsmaktadir. Bunlara 6rnek olarak
fermente gidalar ve 1s1l islem gdrmiis iiriinler verilebilir. Ozellikle 1s1] islem gormiis
tirtinlerde Maillar reaksiyonu {riinler ile yaglarin termal oksidasyon iiriinleriaromay1
karakterize etmektedir.

Maras biberinden f{iretilen isotta, yukarida belirtilen, mekanizmalarin bircogu
(biberin bitki {lizerinde olgunlagsmasi, kurutma, pargalama, 1s1l islem) yer almasi
beklenmektedir.Bu nedenle bu arastirmada, birinci amag olarak, Tiirkiye piyasasinda
satiga sunulan kaliteli bir isot baharatin1 karakterize eden aroma aktif bilesiklerinin
ylksek vakum distilasyon teknigi, gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi (GK/KS) ve
gaz kromatografisi/olfaktometri (GK/O) teknikleri kullanilarak, belirlenmesine

calisilmigtir.  Arastirmada olanaklar kapsaminda isotun iiretiminde kullanilan



kurutulmus kirmizi biber ve hammadde olarak kullanilan taze kirmizi biberin de aroma
profilleri belirlenerek, {iretim esnasinda isotta aroma olusumu da takip edilmeye
calisilmustir.

Bu ¢alisma ileelde edilecek veriler ile isotiiretiminin aroma bakimindan 6nemli
asamalar1 ortaya konulacagi gibi, {iretimin aroma agisindan optimizasyonu ve
standardizasyonuna yonelik yeni bir bakis agist kazanilacaktir. Ayrica, konunun
bilimsel alanda paylasilmasi ile geleneksel iirlinlerimizden isot baharatinin diinya

literatiiriinde tanitim1 yapilacaktir.



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. isot Uretimi

2.1.1. Geleneksel isot Uretimi

Geleneksel isot iiretiminde Sanliurfa yoresine has dolmalik, kirmizi act biber
kullanilir. Toplanan biberler yikanirken, kontamine olmus ve yesil biberler ayiklanir.
Biberlerin sap kismi, tokmaklarla vurularak patlatilir ya da ¢ekilip ayiklanir. Bigaklarla
dilimlenen biberler, tohumundan ayiklanir. Ayiklanmig, tohum ve saplarindan
temizlenmis biberler bezler iizerine serilerek kurutmaya birakilir. Nemi yaklagik olarak
% 20 civarina diistiigiinde toplanan isot, bu sefer ya biilyiikk naylon cuvallara ya da
plastik sergilere alinip her tarafi sikica kapatildiktan sonra, giines altinda, 1s1l igleme
birakilir. Giindiizleri ustii kisa siirelerle agilarak nemi alnir, geceleri iizeri bezlerle
kapatilarak sicaklik korunur. Bu islem birka¢ giin, yanma gergeklesene kadar,
strduriiliir (Sekil 2.1a). Isil islem tamamlandiktan sonra biber kurutulup, kurutma
islemi biber avug icine alinip sikildiginda avug igine batiyorsa tamamlanir. Kurumus

biber tas dibeklerde doviilerek pul haline getirilir (Sekil 2.1b).

Sekil 2.1. Marag biberinin kurutulmasi (a) ve dibeklerde doviilmesi (b).



2.1.2 Endiistriyel Isot Uretimi

Endistriyel — isot  Uretimi, kirmizt pul biber {iretim tesislerinde
gergeklestirilmektedir. Modern isetmelerin pek cogu ciftciden satin aldiklan taze
kirmiz1 biberi, mekanik kurutucularda kurutup pul bibere veya isota islemektedirler.
Ozellikle Gaziantep, Kahramanmaras ve Sanlurfa ilerinde geleneksel yontem olan,
liriinlin topraga serilerek, giineste kurutulmasi iglemi, yerini bez ve beton sahalarda
kurutmaya veya bantli kurutuculara birakmistir. Modern isleme yontemleriyle birlikte,
iriin kalitesinde iyilesmeler saglanmis ve en Onemli sorun olarak kabul edilen
“aflatoksin” sorunu kirmizibiber i¢in ¢oziilmeye baslamistir.

Toz, pul biber ve isot iiretim islemleri, Temmuz ayindan itibaren olgunlasmais,
bliylimiis ve koyu kirmizi renge ulagmis bulunan biberlerin toplanmasiyla baslar.
Biberlerin ilk olgunlasanlarinin toplanildigi bu dénemde, yani ilk hasatta, tim tiriniin
yaklagik %601 olan en kaliteli iiriine ulasilir. Yorede onceki yillarda {i¢ hasat yapilir
iken, son yillarda, yagislar erken basladigindan, yalmizca iki hasat yapilmaktadir.
Hasadin ardindan toplanan yas kirmizi biberler plastik kasalar ya da torbalarla biber

isleme tesislerine taginir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Endiistriyel biber isleme tesisi.



Tarlada olgunlasan kirmizi yas biber meyveleri toplanip kasalara doldurularak
isletmelere ulastirilir. Uriin kalitesine gore fiyatlandirilir. Bu nokta biber isletmeleri i¢in
olduk¢a Onemlidir. Ciinkii tarladan gelen yas kirmizi biber meyvelerinin deforme
olmamalari, kiiflenme ve ¢ilirlime olmamasi gereklidir.

Isot iiretimi bir¢ok asamasi vardir. Bunlar ayiklama, yikama, pargalama,
kurutma, sogutma, tavlama, kirma, ¢ekirdek ile kanistirma, kepertme,
fermantasyon/yanma, eleme, devlip ve ambalajlama asamalaridir (Sekil 2.3).

Ayiklama agamasinda, isletmeye getirilen taze kirmizibiberler sap kisimlarindan
ayrilirlar. Bu asamada deforme olmus meyveler ayiklanir. Bu asama genellikle igletme
disindan yapilmaktadir. Cogunlukla kadin isciler tarafindan yapilan islem siirekli
denetlenmekte ve miimkiin oldugunca kisa zamanda yapilmaktadir. Sap kisminin
ayrilmasi sebebiyle meyve yaralanmakta ve bu durum meyvenin mikroorganizmalar
tarafindan bozulmasimi kolaylastirmaktadir. Bu tlir istenmeyen durumlar igin
calisanlarin hijyen kurallarina uymalar1 saglanmalidir. Sap kisimlar1 ayrilmis meyveler
isletmeye alnir. Isleme hatt1 baglamis olur. Burada segme-kontrol hattinda son bir kez
gbzden kagan istenmeyen meyveler segilerek ayrilir.

Se¢gme-kontrol bandindan segilip ayiklanan meyveler konveydr tarafindan
yikama makinesine gider burada tazyikli su ile yikanir. Yikama islemi doner fircalarla
yapilmaktadir. Konveyor tarafindan parcalanma makinesine taginan meyveler burada
yaklasik olarak 1-1.5 cm boyutunda dilimlere ayrilir. Bunun amaci kurumayi
hizlandirmak ve homojenlestirmektir. Bantli tasiyiciyla kurutucu igerisine tasinan
parcalanmis biber meyveleri burada sicak hava aracilifiyla kurutulur. Kurutma islemi
siirekli islemle yapilir, kurutucunun igerisine giren iiriin bantlar araciligiyla tasinip
kurutulur. Kurutma islemi 50-75°C arasinda yapilir ve nem oranmi1 % 4-6 civarina diiser.
Kirmizi biber i¢in kurutma sicakligi olarak segilen 50 ile 75°C araliginin en yliksek
antioksidan kapasitesi ile en iyi renk Ozellikleri sagladigi (yiiksek ASTA ve kroma
degerleri) ve nihai iiriin elde etmek i¢in optimum kosullar oldugu belirtilmistir (Simal
ve ark., 2005).

Firinda kuru olarak ¢ikan iiriin vakum sistemiyle siklonlardan gecirilip bir
taraftan sogutulur, diger yandan tohum (¢ekirdek) ve kurumus meyve parcgalari kismi
ayrilir ve ham madde ¢uvallanir. Bu asamada hammaddede aflatoksin analizi yapilir ve

liriin parti numarasina gore depolanir.
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Taze kirmizi biber

l

Se¢me -ayiklama

l

Yikama

l

Pargalama,kesme-dilimleme(1-1.5 cm)
I
Kurutma
(Beton sahalarda acik havada 24- 48 saat, nem % 10- 14; mekanik 50-75 °C’de 1.5-2 saat, nem%4-6)
!
Sogutma ve tohumun endokarptan ayrilmasi
(Doner elekle)
!

Depolama

!
Tavlama (nem 20-22%)

l

Kiricr ile istenilen elek boyunda kirma (1-6 mm)

!
Devlip (mikser)- ¢ekirdek ile karigtirma

l

Kepertme (50°C’ye mekanik 1sitma) ve plastik torbalara doldurma

!
Isil islem (Yanma odasinda bekletme (4-7 giin))

l

Isot eleme, devlip
(8% bitkisel yag ve 8% tuz ilavesi)
!

Isot Ambalajlama ve depolama

Sekil 2.3. Endiistriyel isot iiretim asamalari.
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Isot iiretiminde depolanan hammadde iiretim alanma almarak, tavlama islemi
uygulanir. Tavlanma islemi ile hammaddede %4-6 olan baslangic nem oram1 %20-22
civarina ¢ikarilir. Bunun amaci istenilen elek numarasiyla kirma islemi yapmaktir. Bu
asamada mikroorganizmalarin artisint Onlemek ic¢in tavlama isleminde tuzlu su
kullanilir. Tavlanmis ham madde yaprak kiriciya gonderilir burada istenen elek
numarasina gore kirilir. Bu islem ¢ekirdek (tohum) ve kurumus meyve parcalariigin ayri
ayr1 uygulanir. Tohum degirmen tas1 aracilifiyla kirilir. Kirilan ¢ekirdek ve kurumus
meyve parcalart istenilen oranda kanstirilip agir agir kepertme denilen makinede
sikistirtlip 1sitilir (50°C). Yaklasik 50 kg’lik cuvallara basilarak agizlar dikilir ve izole
edilmis bir odaya ya da biber ¢opleri doldurulmus c¢uvallarla izole edilmis bir alana
alinir, {izerleri sikica kapatilir. Yaklasik 96 saat burada bekletilir. Isil islem siiresince
isot sicaklik degisimi asagidaki sekilde olmaktadir. Yanma odasindan ¢ikarilan iiriin 8%

oranda bitkisel yag ve tuz ile yine kepertme makinesinden gegirilip, paketlenir.

Cizelge 2.1. Isi1l iglem siiresince kirmizi biberde sicaklik degisimi.

Gilin Olgiim saati Sicaklik (°C)
1.glin 13.30 50
2.giin 13.30 69
3.glin 13.30 79
4.giin 13.30 92
5.glin 13.30 88

2.2. Kirmiz1 Biber ve Isot ile ilgili Cahsmalar

Isotla ilgili iilkemizde yapilan calismalar olduk¢a siirlidir.Yapilan ¢alismalarda
geleneksel ve endiistriyel yontemler ile {iretilmis isot baharatinin kimyasal bilesimleri
karsilastirilmistir (Hayoglu ve ark., 2005) veisotun iiretimi esnasinda meydana gelmesi
olas1 biyokimyasal reaksiyonlar tartisilmistir (Duman ve ark.,2009).

Kirmiz1 biber {izerinde {ilkemizde ve diinyada yapilan aragtirmalarin 6énemli bir
kismu kirmizi biberin geleneksel veya yeni yontemler ile kurutulmasi ve kullanilan

yontemlerin son {iriiniin kalitesi iizerine etkisi lizerinedir. Bu kapsamda kirmizi biberin
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sicak hava ile kurutulmasi(Dogantan, 1986; Doymaz ve Pala, 2002; Vega Galvez,
2008),glines altinda geleneksel olarak yavas (Péréz-Galvez ve ark., 2005), dondurarak
(Alves Filho ve ark., 2007), gilines enerjisi (Ko¢ ve ark., 2007), mikrodalga-sicak
havanin kombine uygulamasi (Karaaslan ve ark., 2008; Soysal ve ark., 2009; Yelmen ve
ark., 2011) ve kizilotesi 1sinlar ile kurutma (Nasroglu ve ark., 2008; Kowalski ve
Mierzwa., 2011) yontemleri denenmis ve son lriin {izerindeki etkileri ortaya konmaya
calisiimustir.

Konvensiyonel kurutucular ile yapilan ¢aligmalar, 50 ile 75°C araliginda yapilan
kurutmanin, biberin hem en yiiksek antioksidan kapasitesinin hem de en iyi renk
ozelliklerinin muhafaza edilecegi optimum sicaklik araligi olarak kullanilabilecegini
gostermistir (Simal ve ark., 2005). Her ne kadar kurutma islemi ile yeni bir iirlin elde
edilmekte ve taze kirmizi biberin raf dmrii artirllmakta ise de biberlerin askorbik asit
kapasitesinde %85 civarinda azalmaya neden olmaktadir (Kuscu, 2002).

Gida giivenligi yoOniinden yapilan calismalar iilkemizde satilan kurutulmus
kirmizi biber {riinlerinin (toz ve pul biber) Ozellikle mikrobiyolojik acidan
risktagimakta oldugunu gdstermistir. Nitekim, Ankara (Erol ve ark, 1999),
Kahramanmaras (Erdogrul, 2000), Diyarbakir (Vural, 2004), Bitlis (Elmali ve Yaman,
2005), Bursa (Temelli ve Anar, 2002), Tekirdag (Coskun, 2010) ve Igdir (Ulukanli ve
ark., 2005) piyasalarinda satisa sunulan kirmizi toz ve pul biberlerin 6rneklerinde,
yiiksek oranda mezofil aerofilik bakteri, koliform, ve kiifler ilee Bacillus cereus ve S.
aureus gibi patojenlerin varlig1 gosterilmistir.

Benzer sekilde, uygun hasat, depolama ve kurutma gibi Onemli {retim
parametrelerin uygulanmadigi durumlarda, kurutulmus kirmizi biber {iriinlerinin
aflatoksin icerigi insan saglig1 agisindan riskli olabilmektedir (Coksdyler, 1999; Duman,
2001). Bu kapsamda yapilan calismalar, Kayseri’de tliketime sunulan kirmizi biber
orneklerinin %6’smin (Kambur ve ark., 2006), Istanbul piyasalarinda ise %18 nin
(Aydin ve ark., 2007) aflatoksin B; miktarinin yasal diizeyin {izerinde oldugunu
gostermistir.

Ik olarak gaz kromatografisinin ve son 20 yilda da olfaktometrinin kullanilmasi
ile biber ve iirlinlerinin, ugucu ve aroma aktif bilesikleri konusunda calismalar

yapilmaya baslanmistir. Kirmizi biber ve iirlinleri konusunda caligmalari smirh
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oldugundan burada dolmalik biber gibi diger biber ¢esitleri de kaynak taramasina dahil
edilmistir.

Biberlerde ugucu bilesikler ve dolayisiyla aroma profili birgok faktoriin etkisi
altindadir. Bu faktorlerin biri ugucu bilesiklerin ve aromanin biberin ¢esidine ve analiz
teknigine gore degismesidir (Sousa ve ark., 2006). Soyle ki; tepeboslugu kati faz mikro
esktraksiyon yontemi kullanilarak Capsicum chinense sp. biberlerinin kirmizi, sar1 ver
mor ¢esitlerinde 34 (Sousa ve ark., 2006); farkli tazeCalabrian biber ¢esitlerinde (Naso
di cane, Vulcan ve Corno di capra) 64 (Zino ve ark., 2009); Giiney Amerika
mutfaginda kullanilan Aji (Capsicum baccatum L. var. pendulum) ve Rocoto’ya
(Capsicum pubescens R. & P.) ait farkli genotiplerde 200°den fazla (Kollmansberger
ve ark., 2011); cografi kokenleri farkli biber cesitlerinde (annum, chinense, frutescens)
300’den fazla (Rodriguez-Burruezo ve ark., 2010); veolgun Scotch Bonnet kirmizi biber
cesidinde 70 farkli ugucu bilesik tespit edilmistir (Gahungu ve ark., 2011). Kimi
arastirmacilar tarafindan ise es zamanh distilasyon ve ekstraksiyon teknigi kullanilarak
3 farkli Capsicum frutences L. varyetesinde toplam 172 ugucu bilesen rapor edilirken
(Quijano ve Pino, 2010), ayn1 teknik ve ayn1 varyete ile arastirma yapan diger bir grup
arastirmaci 85 farkli ugucu bilesik rapor etmislerdir (Liu ve ark, 2009). Dinamik tepe
boslugu kullanilarak Tobasco biberi (Capsicum frutenses) tohumlarinda ise 65 ugucu
bilesen tanimlanmistir (Ingham ve ark., 1993).

Kirmiz1 biberlerden tanimlanan ugucu bilesikler, esterler ve terpenoidler, azot
ve kiikiirt bilesikleri, fenol tiirevleri, karotenoit, lipoksigenaz tiirevleri, karboniller,
alkoller ve diger hidrokarbonlar gibi genis bir kimyasal grubu olusturmaktadirlar.

Ucucu bilesik profilindeki bu farkliliklar biberlerin aroma profilinde farkliliga
yol agmaktadir. Nitekim, C. chinense’in igerdigi esterlerden dolayr kuvvetli bir
meyvemsi/ekzotik aromaya sahip olduklari, And ¢esitlerinin daha fazla
toprak/sebze/dolmalik biber aromasina sahip oldugubildirilmistir (Zino ve ark., 2009).
Rocoto genotiplerinde ise ek olarak “salatalik” kokusu bulunmustur. Benzer sekilde, C.
chinense ve C. frutescens cesitleri meyveli/egzotik aromali olarak tanimlanmis, ¢esitli
esterler ve iyononlarin bu aromaya katkida bulunduklari gosterilmistir (Rodriguez-
Burruezo ve ark., 2010).

Olfaktometrik calismalar C. pubescensin aromasinin 2-metilpirazinlerden ve

lipoksigenaz pargalanma iirlinlerinden (2-nonenal, 2,6-nonadienal gibi) olustugunu, C.



14

baccatum aromasinin ise baglica 2-heptatiyol, 3-izobiitil-2-metoksipirazin ve bir dizi
fenolik (guaiakol) ve terpenoidlerden (a-pinen, 1,8-sineol, linalool) olusturdugunu
gostermistir (Kollmansberger ve ark., 2011).

Biberlerin ugucu bilesenlerinin miktar ve ¢esidinde hem de aromasinda etkili
olan bir diger faktor ise olgunlasma siirecidir. Cin aci biberinde (C. annuum L.
var. longum Sendt) es zamanli distilasyon ve ekstraksiyon teknigi kullanilarak yesil
halde iken 22, olgunlagma boyunca 44, tam olgunlastiginda 61 olmak iizere toplam 81
farklt ucucu bilesik tespit edilmistir (Liu ve ark., 2010). Arastiricilar, yesil biberlerde
hekzanal, 2-hekzenal ve 2-metil-hekzil, olgunlasma ortasinda 2-pentanol,
olgunlagsmasin1 tamamlamis kirmizi biberlerde ise yiliksek miktarlarda 3-hekzen-1-ol
saptamiglardir.  Aym1  teknik  kullanilarak, yerli Cin ac1 biberinde ise
(Capsicumfrutescens) 40 bilesik yesil asamada, 53 bilesik renk doniimii asamasinda ve
65 bilesik kirmizi renk asamasinda saptanmistir (Liu ve ark., 2009). Olgunlasma
boyunca aldehitlerin ve ketonlarin miktarinda artis, alkollerin ve esterlerin miktarinda
azalma, aromatik bilesiklerin ise tamamen kaybolduklar1 gézlenmistir (Liu ve ark.,
2009).

Kirmizi act biberin (Capsicum annum var annum cv. Kuali) aromasinda rol
oynayan 6 ana bilesik(hekzenal, 2-izobiitil-3-metoksipirazin, 2,3-biitandion,3-karen, #-2-
hekzenal ve linalool) ii¢ olgunlagsma (yesil, turuncu ve kirmizi) doneminde de tespit
edilmesine karsin, bu bilesiklerin miktarlar1 olgunlasma siiresinde degisiklik
gostermektedir (Mazida ve ark., 2005). Olgunlasma boyunca hekzanal (yesillik
kokusu), 2-izobiitil-3-metoksipirazin (¢imen kokusu) énemli derecede azalirken, tath ve
meyvemsi aromaya katkida bulunan 2,3-butandion, 3-karen, #-2-hekzenal ve linalool
bilesiklerinin arttig1 saptanmustir. Benzer sekilde, dolmalik biberlerde olgunlasma

3

boyunca “yesil aromanin” giderek azalmakta veya tamamen kaybolmakta oldugu,
olgunlasmanin sonuna dogru “tatli ve meyvemsi” bir aromanin yer aldigi tespit
edilmistir (Luning ve ark., 1994a). Dolmalik biberlerde olgunlasmanin {i¢ farkl
déneminde (yesil, renk doniisiimii, kirmiz1) belirlenen ugucu bilesiklerden ortak olanlar
ise 2,3-butandion (karamel), 1-penten-3-on (kimyasal,baharat), hekzanal (¢imen), 3-
karene (kirmizi dolmalik biber, lastigimsi), (Z)-f-okimen (ransit, ter), oktanal

(meyvemsi) ve 2-izobutil-3-metoksipirazin (yesil dolmalik biber) oldugu saptanmistir

(Luning ve ark., 1994b).
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Kurutma, kirmizi biberlerde ucucu bilesikler ve aroma iizerinde 6nemli etkisi
olan diger bir faktordiir. Kurutma esnasinda bir yandan taze biberlerde bulunan bazi
ucucu bilesiklerin miktar1 azalmaktaveya tamamen kaybolmakta iken, bir yandan da
sicakligin ektisi ilebaz1 yeni bilesikler olusmaktadir. Kimi bilesikler de biberde kismen
muhafaza edilmektedir. Luning ve ark., (1995) tarafindan yapilan olfaktometrik
calismalar, kurutma esnasinda “tazelik” aromasmma katkida bulunan ve
marul/¢imen/yesil biber kokusunun (Z-3-hekzenal), meyve/badem kokusunun (E-2-
hekzenal), meyve kokusunun (oktanal), marul/yesil biber kokusunun (Z-3-hekzenol) ve
¢imen/yesil biber kokusunun (Z-2-hekzenal) kurutma boyunca azaldigini1 ve kurutmadan
sonra tamamen ortadan kayboldugunu gdstermistir. Aym arastiricilar, 4-okten-3-on,
(E)-2-heptenal, (E)-2-oktenal, (E,Z) ve (E,E)-2,4-heptadienal, dekanal, ve (£)-2-nonenal
bilesiklerinin ise kurutma esnasinda olustugunu yada arttigin1 tespit etmiglerdir. Bu
bilesikler yag asitlerinin oksidasyon {iirlinleri olarak bilinir. Belirlenen 2-metilpropanoik
asit 2-/3-metillbutanoik asit, 2-metilpropanal, ve 2-/3-metilbutanal bilesiklerinin ise
strecker par¢alanmasi sonucunda olustugu ileri siiriilmektedir. Olfaktometrik analizler,
2-metilpropanal, ve 2/3-metilbutanal kakao, tatlhi ve baharatli koku 6zelliklerine sahip
oldugunu ve kurutulmus dolmalik biberlerin aromasina katkida bulundugunu
gostermistir. 3-metilbutanalin  kurutulmus kirmizi dolmalik biberlerde en yliksek
miktarda bulunan bilesik oldugu ve bunu 2-metilbutanalin takip ettigi diger ¢alismalar
ile de desteklenmistir (van Ruth ve ark., 2003).

Olfaktometrik ¢aligmalar Latin Amerika mutfaginin popiiler ingrediyentlerinden
tiitsiilenmis Chipotle biberi aromasina,taze biberden kaynaklanan bilesikler (2-izobutil-3-
metoksifenol, linalool, ve lipoksigenaz enzimi {irlinleri) yaninda, tiitsiillenme agamasinda
olusan bilesikler (fenol, guaiakol, and syringol derivatlar1)) ve kurutma esnasinda
meydana gelen Maillard ve Strecker pargalanmasi lriinlerinin (metilpropanal, 2,3-
butandion, 2- ve 3-metilbutanal, 2- ve 3-metilbutanoik asit, 4-hidroksi-2,5-dimetil-
3(2H)-furanon ve 3-hidroksi-4,5-dimetil-2(5H)-furanon) gibi bilesikler) katkida
bulundugunu gostermistir (Cadwallader ve ark., 2007).

Zimmermann ve ark. (2001) renk kalitesi agisindan diinyanin en iyi iki biberi
olarak kabul edilen; Macar tatli toz biberinde(HBP) ve Fas toz tatli biberinde (MBP)
strastyla 35 ve 42 koku aktif bilesik tespit etmistir. Aroma seyreltme analizi, 6zellikle 5

bilesigin -B-iyonon (menekse gibi), 4-hidroksi-2,5-dimetil-3(2H)-furanon (furaneol,
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karamel gibi), 3-hidroksi-4,5-dimetil-2(5H)-furanon, 2- ve 3-metilbiitanoik asitin-
aroma da anahtar rol oynadigini saptamistir. Bu bilesikler her ne kadar her iki 6rnektede
tespit edilmis ise de, her iki biber arasinda ki aroma farki yukarida s6zii edilen bes
temel bilesigin etkisinin MBP’de daha diisiik olmasina ve HBP’de (Z) -1,5-oktadien-3-

on gibi bir bilesigin tespit edilmemesine baglanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Biber ve isot Ornekleri

Arastirmada kullanilacak taze Maras biberi (Capsicum annum L.) Eylil-Kasim
2010 tarihleri arasinda Gaziantep ili Islahiye ilgesindeArapusagi kdyiinden temin edilmistir
(Sekil 3.1). Krutulmus kirmizi1 biber ve isot iiretimi, Olmez Tarim Uriinleri ve Baharat
Kurutma tesisinde (Islahiye-Gaziantep) gerceklestirilmistir. Bu amacla, ayn1 bahcede
yetismis bu yorede Maras biberi (Capsicum annuum L.) olarak bilinen kirmizi biberin
olgunlagma evresi sonunda, birer hafta arayla,kirmizi meyveler 4 kez, (4 parti x 3 kg)
toplanmis, ¢opleri ayiklandiktan sonra yikanip, kiiflii ve hastalikli biberler ayiklandiktan
sonra igletmenin bantli kurutma sisteminde kurutulmustur. Bu islemden sonra 4 partilik
numune alimigtir. Daha sonra kurutulmus kirmizi biberden endiistriyel yontemle (bkz. Sekil
2.3) Isot baharati (4 parti) iiretilmistir ve her partiden 2 kg numune alinmistir. Biber ile isot
ornekleri etiketlenmis, cam kavanozlar igerisinde laboratuara getirilmis, kimyasal analizler

yapilincaya kadar -18°C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1. Biber 6rnekleri
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3.2. Yontem
3.2.1. Toplam Kurumadde

Taze kurutulmus kirmizi biber ve isot baharatinda nem tayini TS 2134 (1987)’e

gore yapilmustir.
3.2.2. Kromatografik Analizler
3.2.2.1. Ornek Hazirlama

a. Direk solvent ekstraksiyonu: Bu arastirmada asagida islem asamalar1 gosterilen
ornek hazirlama protokolii izlenmistir (Sekil 3.2.). Ornek hazirlama ile ilgili detayl bilgiler
ileriki boliimlerde verilmistir.

Biber ornekleri Milo ve Reineccius(1997)’a gore hazirlanmistir. Her bir biber
ornegi (150 g) 3 adet Tefzel kapakli Teflon sise (250 mL kapasiteli) icerisine tartilmis (50
g/sise) ve igerisine 100 pL i¢ standart (50ul 2-metilpentanoik asit +50 pL 2-metil-3-
heptanon/5 mL metanol) katilmis olan 450mL eter (150 mL eter/sise) ile ekstrakte
edilmistir. Bunun igin, siseler, karistirici {izerinde (Johanno Otto Gmbh, Type KSI15,
Almanya) 30 dakika siireyle 300 d/dak hizda ¢alkalanmistir. Calkalama islemi sonunda,
siseler 325 g de santrifiij edilmis (Hettict, Rotanta 460, Almanya). Santrifiij sonunda iist
kisimda toplanan eter fazi bir pipet yardimiyla kapakli bir siseye (1000 mL kapasiteli)
aktarilmistir. Yukaridaki ekstraksiyon islemi 2 kez (sirasiyla 100 mL ve 75 mL eter/sise)ve
i¢ standart kullanilmadan tekrar edilmistir. Elde edilen ekstrakt daha sonra sodyum siilfat
kullanilarak kurutulmus ve azot gazi altinda yaklasik 120 mL‘ye konsantre edilmistir.

b. Yiiksek vakum distilasyonu: Biber ve isot Orneklerinde bulunan ugucu
bilesenler yiiksek vakum diizenegi kullanilarak Karagiil-Yiiceer ve ark. (2002)gore elde
edilmislerdir (Sekil 3.3). Bu islem asamasinda Sen ve ark. (1991) tarafindan belirtilen
aparata benzer cam aparat kullanilmistir. Bu aparat, ekstraktin koyuldugu 1 L lik balon, 1

adet distilat silindiri ve bir adet atik silindirinden olusmaktadir.
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Biber ornegi 50¢g 50¢g S0g
1. Eter ekstraksiyonu 150 mL 150 mL 150 mL
2. Ekstraksiyon 100mL 100 mL 100 mL
3. Ekstraksiyon 75 mL 75mL  75mL
Eter fazin toplanmasi
Kurutma (Na;SOy4)
Konsantrasyon (~120 mL)
Yiiksek Vakum Distillasyonu
Konsantrasyon (~10 mL)

Fraksiyonlarina ayirma

Notral/bazik faz Asidik faz
Konsantrasyon (1 mL) Konsantrasyon (1 mL)
Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi

Sekil 3.2. Ornek hazirlama asamalar.
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Distilasyon islemine dietileter ekstraktlarin 1 L’lik yuvarlak balonlara aktarilmasi
ve balonun igerisinde sivi azot bulunan Dewar kabina (Isotherm, USA) daldirilmasi ve

i¢indeki ekstraktin dondurulmasi ile baslanmistir.

Sekil 3.3. Yiiksek vakum distilasyon aparati.

Biber veya isotekstrakti iceren balon joje distilasyon diizenegine baglanmistir.
Distilasyon diizeneginde yiiksek vakum saglamak icin birbirine seri baglanmis bir adet
doner pompa (Edwards 1.5, UK) ve bir adet diflizyon pompa (EO50/60 Edwards, UK)
kullanilmistir. Ornek toplama tiipleri ve atik toplama tiiplerinin her biri icerisinde siv1 azot

bulunan ayr1 Dewar kaplar igerisinde muhafaza edilmistir.

Distilasyon islemine; ekstarkt iceren balon jojenin 40°C de su banyosunda
tutulmasiyla baglanmistir. Su banyosunun sicakligi her 10 dakikada 10°C artirilarak 60°C
ulastirilmistir. Bu sicaklikta eterin kaynamasi kesilinceye kadar tutulmustur. Rotari pompa
yardimiyla 6nce 107 Torra, daha sonra da difizyon pompayla da 10™ Torr vakuma ulasilmis

ve distilasyona bu sekilde 4 saat devam edilmistir.

Distilasyon sonucunda, elde edilen distilat azot gaz1 altinda 20 mL’ ye konsantre
edilmistir. Konsantre edilmis distilat iki kez 3 mL sodyum bikarbonat (0.5 M) ile kuvvetli
calkalanarak yikanmistir. Daha sonra ise distillat ti¢c kez 2 mL doymus sodyum kloriir
¢ozeltisi ile yikanmustir. Ust kissmda bulunan ve nétral/bazik fraksiyonu igeren dietileter

kismi ayr bir tiipe aktarilmis, azot gazi altinda 1 mL ye kadar konsantre edilmistir. Asidik
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ucucular ise su fazinin hidroklorik asit (%18) ile pH’sinin 2-2.5 mL’ye ayarlanmasi ve ii¢
defa dietileter (toplam 15 mL) ile tekrar ekstrake edilmesi ile elde edilmistir. Ekstrakte
edilmis ucucular daha sonra susuz sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra 1 mL’ye

konsantre edilmistir.

3.2.2. Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi (GK/KS) Analizleri

Biber ornekleri solvent ekstraktlarinin gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi ile
analizleri HP6890 Series GC/HP 5972 kiitle selektif dedektér (MSD, Hewlett Packard)
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.4.).

Sekil 3.4. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (HP6890, Agillent, USA).

Ucucularin aynistirllmasinda fused silika kapillar kolon (INNOWAX, 30 m
uzunluk x 0.24 mm i¢ ¢ap x 0.25 pm film kalinlig1 (dg), J & W Scientific, USA) ve tastyici
gaz olarak helyum (1 mL/dak sabit akis hiz1) kullanilmistir. Firin sicakligi 40°C den 200 °C
ye 5°C/dak sicaklik artis hizi, ve baslangi¢c ve bitis sicakliklar sirasiyla 5 ile 45 dakika
olacak sekilde programlanmistir. MSD sartlar1 ise kapillar direkt arayiizey sicakligi, 280°C;
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iyonizasyon enerjisi, 70 eV; kiitle aralig1 30 dan 330 a.m.u.; tarama hiz1 5 tarama/saniye.
Her bir ekstraktan “splitless mode” da 1 uL enjekte edilmistir. Analiz her 6rnek i¢in iki kez
tekrarlanmustir.

Piklerin tanisi, kiitle spektrumunun bilgisayar hafizasindakiaroma maddeleri
kiitiiphanelerindeki (Wiley 7.0 ve NIST-98) kiitlespektrumlariyla karsilastirilmasi yoluyla
yapilmigtir. Piklerin tanisindan sonra aromamaddelerinin konsantrasyonlart i¢ standart

yontemiyle hesaplanmistir (Schneider veark., 2001).

3.2.3. Gaz Kromatografisi/Olfaktometri (GK/O) Analizleri

Ekstraktlarin GK/O analizlerindeiizerinde alev iyon dedektor (flame ion dedector,
FID) bulunan ve kapilar kolonun bir ayirict (splitter) yardimiyla iki kolona (biri FID
dedektor igin digeri koklama portu i¢in) baglamasiyla olusturulan koklama portu bulunan
GC2010 Model Shimadzu (Japonya) gaz kromatografisi kullanilmistir (Sekil 3.5.). Bu
amacla hem noétral/bazik hem de asidik faz ekstraktlardan 2 pL polar (INNOWAX, 30 m x
0.25mm x 0.25 pum; J&W Scientific) kolona “splitless modda” enjekte edilerek aroma aktif
molekiillerin koklama portunda saptanmasi ve koku taniminin yapilmasi saglanmistir.
Koklama isleminde deneyimli (en az 60 saat koklama yapmis) {i¢ arastiric1 yer almistir. Gaz
kromatografisi kolon programi 40°C de 5 dakika bekletme, 10°C’lik artislarla 200°C ye
1sitma ve 200°C de 20 dakika bekleme olarak diizenlenmistir.

Aroma bilesenlerin aromaya olan katkis1 ekstraktlarin aroma ekstrat1 dillisyon
analizi yontemi (AEDA) ile belirlenmistir (Friedrich ve Acree, 1998). AEDA testi,
yukarida belirtilen sartlarda, ekstraktlarin 1/5 oraninda seyreltilerek ve koklama portunda
herhangi bir koku belirlenememesine kadar seri halinde seyreltmeler yaparak
gergeklestirilmistir. Boylece, belli bir kokuya ait flavor diliisyon faktorleri (FDF)

bulunmustur.
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Sekil 3.7. Gaz kromatografisi/olfaktometri cihazi.

3.2.4. Ugucu Bilesenlerin Miktarinin Belirlenmesi

Ugucu bilesenlerin miktarlarinin belirlenmesi ekstraksiyon esnasinda katilan
GK/KS ile saptanan i¢ (internal) standardin alan1 ve GK/KS de elde edilen aroma aktif
maddelerin alanlar1 kullanilarak asagidaki formiile gore bagil olarak hesaplanmistir (Avsar

ve ark., 2004).

Relatif miktar (ug/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alan1) x i¢ standardin

miktar1 x diizeltme faktori

3.2.4. Aroma AKktif Bilesenlerin Belirlenmesi

Aroma aktif maddeler bilesigin tutunma indeksi (retention index, RI), kiitle
spektrometresi sonuglar1 ve koku 6zellikleri yardimiyla belirlenmistir. Baz1 bilesikler GK/O
de koklanabildigi halde, GK/KS de pik vermemektedir. Bu durum, insan burnunun bazi
kokulara karsi, kullanilan cihazlardan daha hassas oldugundan kaynaklanmaktadir. Boyle

durumlarda aroma aktif bilesigin belirlenmesi tentatif olarak yapilmistir. Bunun i¢in
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bilinmeyen bilesigin GK/O da saptanan tutunma katsayisi (RI) ve koku ozellikleri,
literatiirdeki ¢aligmalar ile karsilastirilarak veya varsa otantik madde ile karsilagtirarak
belirlenmistir. Tutulma indeksinin hesaplanmasinda n-alkan serisi kullanilmistir (van Den

Dool ve Kratz, 1963).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Toplam Kurumaddeicerigi

Taze kirmuzi, kurutulmus kirmuzi biber ve Isot baharatinin toplam
kurumadde igerikleri sirasiyla %29,5+1,51, 9%95,4+0,22 ve %86,5+0,36 olarak
bulunmustur. Kirmizi biberlerin kurumadde igeriginin kurutma isleminden sonra
yaklasik 3 kat arttig1 saptannugtir. Isot iiretimi esnasinda ise tavlama asamasinda su
katimindan dolayr kurumadde, kurutulmus kirmizi bibere gore, %9 kadar

azalmustir.

4.2. Taze Biber, Kurutulmus Kirmizi Biber ve isot Baharatimn Ucucu

Bilesenleri ve Miktarlarimin Belirlenmesi

4.2.1. Notral/Bazik Fraksiyon

Taze kirmizi biber, kurutulmus kirmizi biber ile isot baharatinin nétral/bazik
fraksiyonuna ait GK/KS kromatogramlar Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°de, ucucu bilesenler
ve miktarlar1 ise Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Kromatogramlardan
anlasilabilecegi gibi, {iretim asamalar1 boyunca ugucu madde profilinde
degisiklikler meydana gelmektedir. En bariz degisim ise isot iiretimi esnasinda
saptanmistir. Asagida bu degisimler, iirlin ve isleme asamalar1 boyunca

tartisilacaktir.

4.2.1.1. Taze kirmizi biber

Cizelge 4,1’den de goriilecegi lizeretaze kirmizi biberde 27 adet ugucu
bilesen (17 hidrokarbon, 3 terpen ve 7benzen derivatl) belirlenmistir. Bu

bilesenlerden hidrokarbonlar (diiz zincirli alkanlar, dalli alkanlar, alkenler) hem ait
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Sekil 4.1. Taze kirmiz1 biberin nétral/bazik fraksiyonuna ait 6rnek kromatogram.
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Sekil 4.2. Kurutulmus kirmizi biberin ndtral/bazik fraksiyonuna ait O6rnek
kromatogram.
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Sekil 4.3. Isotun nétral/bazik fraksiyonuna ait drnek kromatogram.
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Cizelge 4.1. Taze kirmizi1 biberin nétral/bazik fazina ait ugucu bilesiklerin bagil

miktarlar1'?

No Bilesik RI Rt Parti-1 Parti-2 Parti-3  Parti-4 Ort.£SD
mg/kg’

1 o/p-Ksilen 1106 6.51 3,5 2,2 2,1 3,2 2,7+0,71
2 1-Dodeken 1232 10.75 1,0 0,0 0,0 0,7 0,4+0,50
3 2-Metiltridekan 1359 1443 4,2 6,6 7,2 5,4 5,841,32
4 Tetradekan 1399  15.66 1,5 1,7 1,5 1,1 1,4+0,26
5 1-Tetradeken 1434 16.54 1,6 1,6 2,1 1,7 1,8+0,24
6 2-Metiltetradekan 1460  17.22 19,1 31,9 26,1 22,4 2494544
7 Pentadekan 1500 18.26 5,2 2,7 2,0 2,0 3,0+1,50
8 (-)-B-Elemene 1551 19.48 3,6 1,4 2,7 5,9 3,4%+1,92
9 2-Metilpentadekan 1557 19.74 10,0 2,4 9,1 7.4 7,2+3,40
10 Hekzadekan 1602 20,78 15,4 12,05 8,7 3,9 10,0+4,90
11 1-Hekzadeken 1639 21.56 0,8 0,0 0,0 0,5 0,3+0,39
12 2-Metilhekzadeken 1663 21,71 21,8 28,5 19,8 15,6  21,4+5,39
13 Naftalin 1683  22.12 1,1 1,0 1,5 0,7 1,1£0,33
14 Heptadekan 1711 2253 25,5 17,9 20,4 12,1 19,0£5,53
15 Metilsalisilat 1717 23.17 2,0 2,0 2,9 2,7 244045
16  8-Heptadeken 1742 23,30 1,9 2,3 1,2 1,1 1,6£0,59
17 2-Metilheptadekan 1758 23,84 6,5 5,9 5,0 2,6 5,0£1,70
18  Anetol 1775  24.20 1,9 0,9 0,8 0,9 1,1+0,53
19  Oktadekan 1800 2456 4,9 4,1 4,4 2,3 3,9+1,13
20  1-Oktadeken 1841 25.12 1,2 0,4 1,2 2,6 1,340,90
21 Nonadekan 1898 27.14 10,8 8.4 9,2 7,9 9,1+1,25
22 Bifenil 1920  27.55 6,1 38,8 10,4 154 17,7x14,5
23 Eikosan 1998  29.12 1,5 1,5 2,0 0,8 1,5+0,51
24 Nerolidol 2004  29.22 4,4 1,7 2,9 1,5 2,6+1,37
25  Feniletil Alkol 2106 31.19 5,1 3,4 2.9 1,1 3,1+1,65
26  p-tert-Butilfenol 2203 33.10 1,3 1,3 2,7 1,3 1,740,69
27 Phenol, 2,4,bis(1,1- dimethylethyl) 2241 33.71 4,4 1’9 2’5 3’2 3,0i1,16

TOTAL 166,3 182,6 151,3 126,0 156,5124,

D' Bagil miktarlar HP-Innowax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.
? Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
) Bagil miktar = Bagil miktar (pg/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alani) x ig

standardin miktar1 x diizeltme faktorii.
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olduklar1 kimyasal sinif hem de miktar agisindan en fazla ugucu bilesik miktarini
olusturmaktadir. Hidrokarbonlar miktar olarak ucgucu bilesiklerin %75 ini
olusturmaktadir. Bunlar i¢inde diiz zincirli alkanlar hidrokarbonlar1 %39,4’{inii,
dalli alkanlar %54,6 ve geriye kalan %6’sin1 ise alkenler olusturmaktadir. Diiz
zincirli alkanlar i¢inde hekzadekan ve heptadekan, dalli alkanlar arasinda ise 2-
metiltridekan  ve  2-metiltetradekan  yiiksek  miktarlarda  belirlenmistir.
Hidrokarbonlar bitkilerin dogal bilesenleridir (Bi ve ark., 2005) ve taze kirmizi
biberde bir¢ok arastirict tarafindan da tespit edilmistir (Gahungu ve ark., 2011,
Kocsis ve ark., 2002; Liu ve ark., 2009;Luning ve ark., 1995;Pino ve ark., 2006;
Xiao ve ark., 2010; Ziino ve ark., 2009).Ancak bu grup bilesiklerin miktari
olgunlagmaya ve ceside gore degismektedir.

Arastirmada ti¢ terpen (B-elemene, anetol, n-t-nerolidol) tespit edilmistir ve
ucucu bilesiklerin yaklasik olarak %4,5 kadarin1 olusturmuslardir. Terpenler
hidrofobik ve giiclii ucucular olup, suyun bu bilesikler icin zayif bir solvent
olmasindan dolay1 su karisimindan hizla ayrisirlar (Xiao ve ark., 2010).Bu nedenle,
terpenler bitkinin dogal ve baslica ugucu bilesiklerindendir ve bitkilere gore
farklilik gosterebilmektedir. Bitki tarafindan bocekleri cezp etmek, boylece
tozlasmayr saglamak veya bitkinin savunma sistemi i¢in sentezlendigi ileri
stiriilmektedir (Herrmann, 2010). Ayrica terpen bilesikleri bitkilerde “otsu” ve
“yesil ¢cimen” kokusu olusturan bilesiklerdir (Xiao ve ark., 2010).Macar kirmizi
biberinde P-elemene ve n-t-nerolidolbelirlendigi gibi (Kocsis ve ark. 2002),
Habanero, Jalepeno biber gesitlerinin ve bunlarin F1 hibritlerinde, olgunlagsmanin
farkli zamanlarinda 18 farkl: terpen tespit edilmistir(Vallone, 2009).

Arastirmada ayrica benzen derivatlarinda diisiik miktarlarda p-ksilen,
metilsalisilat, naftaline, feniletilalkol, p-tert-butilfenol, 2,4,bis(1,1)dimetiletilfenol
tespit edilmistir. Bu bilesiklerin varligi, dnceki calismalarda kirmizi biberlerde

gosterilmistir (Luning ve ark., 1995; Xiao ve ark., 2010; Youssef ve ark., 2010).
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4.2.1.2. Kurutulmus kirmzi biber

Tazekirmiz1 biberler isot yapimindan once fabrika i¢inde yart mamul madde
olan kurutulmus kirmizibibere islenirler. Bu amagla, taze biberler seritler halinde
kesilir ve bantli mekanik kurutucularda firin sicakligi olan 50-75°C sicakliginda
kurutulur. Bu asamada, nem orani azaltilir ve triiniiniin raf émrii uzatilir. Kurutma
asamasinda iirliniin kurumaddesi baslangica nazaran yaklasik 3,2 kat, toplam ugucu
bilesen miktari ise yaklasik 2 kat artmistir. Dolayisiyla toplam ugucu bilesen madde
miktarinda kurutma dolayisiyla bir miktar azalmanin oldugu goriilmektedir. Ancak,
kurutma islemi ile ugucu bilesik sayis1 27 den 41°e yiikselmistir (Cizelge 4.2).

Kurutma asamasi sonucunda, bazi bilesenlerin miktarlarinda artis (1, 3, 4,
12 ve 15 nolu bilesikler), bazilarinda azalis veya tamamen kaybolma goézlenirken
(5, 11, 16, 18, 19, 20, 21, 23, 24, 26 ve 27 nolu bilesikler), bazilar ise ilk kez
belirlenmistir (28-50 nolu bilesikler). Miktar artiglar1 nemin uzaklastiriimasi
dolayisiyla ugucu maddelerde bir konsantrasyon artigina; miktarin azalmasi veya
bilesiklerin tespit edilememesi ise bilesiklerin ucucu olmalar1 dolayisiyla
miktarlarinin azaldigi, termal par¢alanmaya ugradigi veya reaksiyona girerek yeni
bilesikler olusturdugundan kaynaklandig: ileri siiriilebilir.Luning ve ark. (1995)
benzer sekilde, ucgucu bilesiklerin,biberlerde kurutma siirecinde azaldiklarinmi
bildirmislerdir.

Sonuglar kurutma asamasi ile 23 yeni bilesigin ucucu bilesik profiline dahil
oldugunu gostermektedir. Yeni tespit edilen bilesikleri, 7 terpen (29, 33, 39, 40, 41,
42 ve 50 nolu bilesikler), 3 N-iceren heterosiklik bilesik (30, 34 ve 44 nolu
bilesikler), 2 O-iceren heterosiklik bilesik (31, 35), 3 ester (28, 47 ve, 49 nolu
bilesikler), 1 diiz zincirli doymamis aldehit (32 nolu bilesik), 4 benzen derivati (36,
38, 46 ve 48 nolu bilesikler), 2 karetenoid par¢alanma iiriinii (43 ve 45), 1 alken (37
nolu bilesik) olarak siniflandirmak miimkiindiir.

Yeni olusan bilesiklerin bir kisminin (6zellikle terpenlerin) kurumadde artigi
ile belirgin hale geldigi, bir kisminin (N- ve O-igeren heterosiklik bilesikler) ise 1s1
etkisi ile olustugu ileri siiriilebilir. Ozellikle taze kirmizi biberin kurutulmasi

esnasinda Maillard reaksiyonu veya Strecker pargalanmasi iirlinlerinin
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Cizelge 4.2. Kurutulmus kirmizi biberin notral/bazik faz ait ugucu bilesiklerin bagil

miktarlari'?

No  Bilesik RI Rt Parti-1  Parti-2  Parti-3  Parti-4 Ort.+SD
me/ke’

1  o/p-Ksilen 1106 6.82 6,2 5,4 7,4 5,8 6,24+0,85
28 Etilhekzanoate 1208 10.0 14,7 13,7 14,1 29,7 18,0+7,76
29 B-Okimen 1215 103 0,7 0,6 1,4 1,3 1,0+0,39

2 1-Dodeken 1231 10.8 0,6 0,3 0,04 1,2 0,5+0,52

3 2-Metiltridekan 1356 14.6 9,7 8,6 14,2 10,7 10,8+2,39
30 Trimetilpirazin 1358 14.6 0,3 0,5 0,5 1,1 0,6+0,36

4 Tetradekan 1393 15.7 3,5 3,0 5,3 3,6 3,9+1,02
31 Furfural 1403 15.8 0,1 0,1 0,2 0,4 0,240,13
32 2,4-Heptadienal, (E,E)- 1414 16.3 0,8 1,2 1,1 2,2 1,3+0,59
33 a-Longipinen 1429 16.6 2,1 1,9 3,1 4,0 2,7+£0,97
34 Tetrametilpirazin 1433 16.9 1,5 0,9 6,7 79 4,3+3,59
35 2-Asetilfuran 1446 17.0 3,2 3,7 5,6 32 3,9+1,1

6 2-Metiltetradekan 1448 17.2 26,0 20,5 55,6 26,2  32.1+15,90
36 Benzaldehit 1463 17.3 0,8 0,7 1,6 0,3 0,8+0,55
37 (E)-3-dodeken 1489 18.0 0,0 0,0 1,2 2,3 0,9+1,13

7 Pentadekan 1500 18.3 3,5 2,8 5,7 3,6 3,9+1,27

8 B-Elemene 1552 19.5 9,7 10,1 17,0 9,9 11,7437

9 2-Metilpentadekan 1557 19.7 15,0 13,2 26,3 4,48 14,7+£8.96
38  2-Fenilasetaldehit +safranal 1585 20.3 3,0 4.1 5,7 2,6 3,8+1,39
39 «-Himacalen 1595 20.5 1,9 2,7 3,8 6,5 3,742,02
10 Hekzadekan 1603  20.5 12,7 9,8 2,0 14,6 9,845,51
12 2-Metilhekzadekan 1661 22.0 26,7 15,8 44,7 12,9 25,0+14,39
40 allo-aromadendrene 1671 222 6,0 5,2 2.8 13,7 6,9+5.60
13 Naftalin/azulene 1682 224 2.8 4,7 6,5 1,9 4.,0+2.06
14 Heptadekan 1705 23.0 17,4 19,3 28,7 14,3 19,946,21
15 Metilsalisilat 1710 232 3,0 3,2 1,2 4.4 2,9+1,35

16 3-heptadecene, (Z)/E-14- 1740 23.8 3,4 3,8 15,1 7,6 7,5+5,40
17 2-Metilheptadekan 1756 24.4 43 3,5 4,0 5,0 4,2+0,61
41  g-ionon 1787 24.8 2,4 0,6 2,1 0,4 0,840,388
42  Guaiokol+Geranilaseton 1801 25.1 6,3 8,1 6,0 14,9 8,8+4,17
43  B-ionon 1877 26.7 6,8 6,1 14,0 8,5 8,8+3,56
44  2-Asetilpirol 1894 27.0 27,5 32,0 433 35,0 34,5+6,68
22 Bifenil 1919 275 4,0 1,6 9,2 3,4 4,613,26
45  B-lonon epoksit 1928 27.7 3,5 2,2 5,6 33 3,7+1,40
46 Fenol 1934 278 1,8 1,2 49 1,1 2,3+1,80
47 Metil tetradekanoat 1969 28.5 5,1 1,5 8,4 3,1 4,5+2,99
24 n-t-Nerolidol 2013 29.4 6,7 1,9 7,5 2,7 4,7+2.8
48 Fenilmetanol 2051 31.1 0,7 2,2 5,0 1,8 2,4+1.,82
25  Feniletil alkol 2124 31.7 4,3 2,1 7,1 2,9 4,1+2,18
49 Hekzadekanoat 2148 324 3,0 1,5 6,6 2,2 3,3+2.28
50 Dihidro-aktinidolit 2194 337 11,9 15,7 12,4 21,2 15.3+4.26

TOTAL 243.4 243.3 422,0 306,253 303.7+84.2

" Bagil miktarlar HP-Innowax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.
? Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.
) Bagil miktar = Bagil miktar (pg/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alani) x ic

standardin miktar1 x diizeltme faktorii.
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(trimetilpirazin, furfural, tetrametilpirazin, 2-asetilfuran, benzaldehit, 2-asetilpirol,

fenileasetaldehit) olusmaya basladig1 gozlenmistir (Nursten 2005; In-Kyung, 2007).
Bu asamada tespit edilen, a-ionone ve B-ionone epoksite bilesikleri karetenoid
par¢alanmasi sonucu olusan bilesiklerdir ve daha Onceki calismalarda rapor
edilmislerdir(Gahungu, 2011; Xiao, 2011; Cardeal ve ark., 2006; Forero ve ark.,
2008).

4.2.1.3. isot

Isot ornekleri iizerinde gergeklestirilen analizler, ugucu bilesik profilinin
krutulmus kimizi biberin isota islenirken bir kez daha degistigini gdstermistir. En
belirgin degisimler ugucu bilesik sayisinin ve miktarinin artmis olmasidir (Cizelge
4.3). Isottaki ucucu bilesen miktar1 kurutulmus kirmizi bibere nazaran yaklasik
olarak 1,5 kat artmustir ve 32’si yeni olmak iizere toplam 58 ugucu bilesik tespit
edilmistir. Yeni tespit edilen bilesikler 10’u N-igeren heterosiklik bilesik (52-56,
58, 63, 65, 72 ve 75), 1’si Sigeren bilesik (57), 2’si O-igeren bilesik (59 ve 62),
7’si ester (71, 76-80 ve 82), 2’si siklik keton (60 ve 67), 3 benzen derivat1 (66, 81
ve 83), 4 terpen (51, 61, 68 ve 69), 1’1 karetenoid parcalanma tirtinii (70), 2’si
aldehit (73 ve 74) olmak tizere simiflandirilmistir.

Cizelgeden goriilecegi gibi, isot biberi iiretimindeki asamalar 6zellikle N-
iceren (pirazinler, piroller ver pridin) ile O-igeren (furanlar) heterosiklik Maillard
reaksiyonu iriinlerinin hem miktarlarinin hem de cesitlerinin artmasina neden
olmustur. Pirazin sayis1 2’den 9’a, furan sayis1 2 den 3’e ¢ikarken 3 yeni pirol
bilesik olusmustur. Ayrica iiretim esnasinda her bir Maillard reaksiyonu {iiriinii
farklr sekillerde etkilemistir. Kurutulmus kirmizi biberde belirlenen trimetilpirazin

ve tetrametilpirazinin miktarlari isotta sirasiyla 15 ve 6, furfural miktar1 125, 2-
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Cizelge 4.3. Isot baharatininnétral/bazik fazina ait ugucu bilesiklerin bagil
miktarlar1'

No Bilesik RI Rt Parti-1  Parti-2  Parti-3  Parti-4  Ort+SD
mg/kg’

1 o/p-Ksilen 1105 6.35 73 6,5 5,5 33,7 5,7+£1,56
51 Limonen 1164 9.39 0,2 0,3 0,2 0,06  0,2+0,08
52  Pirazin 1172 10.08 2,5 33 3,1 2,8  2,9+0,33
29  B-Okimen 1218 10.33 0,8 0,9 0,8 L5 1,0+0,33
53 Metilpirazin 1225 1056 4.8 4,4 4,1 3,6  4,2+0,50
54 2,5-Dimetil pirazin 1283  12.35 1,5 3,9 1,3 1,0 1,9+1,35
55 2,6-Dimetil pirazin 1288 12.5 4.4 47 3,3 3,9  4,1+0,63
56 2,3-Dimetil pirazin 1303 12.06 3,8 33 34 4,0 3,6+£0,36
57 Dimetiltristlfit 1319 1342 1,8 1,4 0,5 1,3  1,3+0,56
58 2-Etil-5/6-metilprazine 1346 14.09 0,5 0,9 1,3 0,9 0,9+0,35

3 2-Metiltridekan 1360 14.61 1,0 1,8 2,2 1,8  1,7+0,50
30 Trimetil pirazin 1362  14.69 1,8 2,3 2,0 3,1 9,3+2,72

4  Tetradekan 1403  15.73 4,5 3,5 2,9 2,7 3,440,81
31 Furfural 1409 1503 33,7 27,0 26,7 15,0  25,6+7,7
34 Tetrametilpirazin 1431 16.5 10,6 9,0 11,5 11,5 10,6+1,1
35 2-Asectilfuran 1450 16.97 8,0 6,2 6,6 32 6,0+1,99

6 2-Metiltetradekan 1461 17.26 4,7 9,9 5,0 42  6,0£2,63
36 Benzaldehit 1465 17.37 30,6 19,4 32,6 27,7 31,1+8,0
59 2-Furanmetanol, asetat 1481 17.78 1,4 1,2 1,4 2,0  1,5+0,36
60 2.3 dimetil-2-Siklopenten-1-on 1485 17.88 2,8 2,1 2,7 1,9 2,4+0,46

7 Pentadekan 1501 18.29 4,5 3,4 49 3,6 4,1+0,71
61 Linalool 1512 18.56 4,1 3,5 4,6 4,6  4,2+0,54
62 5-Metilfurfural 1518 18.70 24,6 15,7 20,7 11,1 18,059
63  Asetilpiridin 1546 19.58 4,5 34 49 3,6 4,1+0,71
64 B-Elemene 1551  19.53 3,8 3,3 3,4 4,0 3,6+£0,36

9 2-Metilpentadekan 1562 19.75 4.8 4.4 4.1 3,6  4,2+0,50
65 Asetilpirazin 1572 19.99 3,7 2,7 2,1 4,2  3,240,96
38  2-fenilasetaldehit+safranal 1585 20.32 5,9 4,7 6,4 5,3 5,6+0,74
66 Asetofenon 1593  20.51 2.5 1,8 2,5 1,9 2,1+0,37
10 Hekzadekan 1604  20.77 12,9 12,2 17,4 143 142423
67 Okzoisoforen 1626  21.26 1,6 2,8 4,6 2,7 2,9+1,25
68 y-himagalen 1648 21.72 3,3 2,1 3,5 2,3 2,8+0,59
69 Aromadendren 1655 21.89 2,4 1,8 2.8 29 2,5+0,51
12 2-metilhekzadekan 1663  22.16 12,2 14,5 11,8 12,1  12,6+1,2
40 (-) allo-aromadendren 1671 22.40 8,5 10,2 39 6,8 7,3+2.7
70 1,2-dihidro-1,1,6-trimetilnaftalen 1686 22.62 0,6 3,9 5.4 3,9  3,5+2,05
15 Metilsalisilat 1714 2328 25,1 9,7 22,4 189 19,0+6,6
71 Metildodekanoat 1766 24.37 3,9 11,2 15,9 15,1  11,9+54
42  o-Guaiakol+geranilaseton 1797 26.01 1,8 2,2 2,0 2,3 2,1+0,22

" Bagil miktarlar HP-Innowax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.

? Degerler iki enjeksiyon ortalamasidr.

) Bagil miktar = Bagil miktar (ng/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alani) x ig
standardin miktar1 x diizeltme faktorii.
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Cizelge 4.3. Isot baharatinin ndtral/bazik fazina ait ugucu bilesiklerin bagil
miktarlari(devam)'?

No Bilesik RI Rt Parti- Parti- Parti- Parti- Ort.£SD
mg/kg’

43 B-ionon 1883 26.82 05 160 134 140  11,0£7.05
44 2-Asetil pirol 1899 27.16 32,0 28,6 33,5 25,2 29,8+3,70
22 Bifenil 1921  27.58 33 1,6 2,0 1,8 2,2+0,78
45  B-lonon epoksit 1931  27.88 54 4.4 5,0 4,6 4,8+0,41
72 2-Formilpirol 1945 28.24 19,8 14,0 19,7 20,5 18,5+3,03
47  Metil tetradekanoat 1972 28.65 19,6 18,4 16,3 15,4 17,4+1,93
73 Tetradekanal 1991  28.97 17,0 16,7 15,4 159  16,2+0,72
74 5-Metil-2-fenil-2-hekzenal 2007 2932 8,8 8,8 8,9 9,9 9,140,52
75 2-Formil-1-metilpirol 2027 29.71 9,8 14,0 7,4 7,1 9,6+3,18
76  Metilpentadekanoat 2041  30.59 8,1 3.1 2.9 3.9 4,542.43
77  Metilhekzadekanoat 2175  32.69 60,8 62,4 32,5 15,8 42,9422.66
78  (Z)-9-Metilhekzadecenoat 2202  32.94 9,7 10,1 6,5 5,6 8,0+£2,26
50 Dihidroaktinidolit 252 33.84 122 109 17,6 132 13,542,92
26 2.4-Di-tert-butilfenol 2292 3451 17 2,0 2.5 0,2 1,6£1,0
79  Metiloktadekanoate 2386  36.18 1,9 1,7 1,1 2.3 1,7+0,49
80  Metil-cis-9-oktadekenoat 2397  36.32 7.2 7.7 43 1,9 5,3+£2,69
81  Vanilin 2482 37.81 3,5 3,1 7,1 3,7 4,3+1,83
82 Metil linoleat 2492 38.01 7.5 9.8 7,0 7,3 7,9+1,29
83  Asetilguaiakol 2559  40.02 4,6 0,8 2,3 4,8 3,143,1
TOPLAM 4775 4482  453,6 380,8 440,0+41,4

! Bagil miktarlar HP-Innowax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.

? Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.

9 Bagil miktar = Bagil miktar (pg/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alani) x ic
standardin miktar1 x diizeltme faktorii.

asetilfuran miktar1 1,5, benzaldehit miktar1 ise 39 kat artmistir. Bu asamada, diger
bilesenler ile karsilastirildiginda pirol bilesiklerin (2-asetilpirol, 2-formilpriol ve 2-
formil-1-metilpirol) onemli miktarlarda olustugu goriilecektir. Isot iiretimi ile
onemli miktarlarda olusan diger bir grup bilesik ise esterlerdir.

Ayrica, kepertme isleminden 6nce kirici ile kurutulmus iiriintin yaprak kismi
(0,5 cm), degirmen ile de tohum kisminin (0,2 cm) kiigiiltiildiigiinden, ekstraksiyon
isleminin isotta daha etkili oldugu; bodylece, daha once belirlenemeyen bazi
bilesiklerin (terpen gibi) tespit edilebildigi diislinlilmektedir. Dimetiltrisulfit
iseMaillard reaksiyonu {irlinlerinden olup sistein amino asitinin par¢alanmasi

sonucu olugmaktadir (Nursten,2005).
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4.2.2. Asidik Fraksiyon

Taze kirmizi biber, kurutulmus kirmizi biber ve isot baharatinin asidik
fazina  ait GK/KS  kromatogramlar1  Sekil 4.4, 45 ve 4.6da
verilmistir.Kromatogramlardan iiretim asamalar1 boyunca (hammade, kurutulmus
kirmiz1 biber ve isot) lriinlerde asidik bilesenlerde Onemli artiglarin meydana
geldigi goriilmektedir. Orneklerde, toplam olarak 11 alifatik, 4 dalli, 2 doymamis
ve 3 aromatik asit olmak iizere toplam 19 organik asit saptanmistir (Cizelge 4.4,

4.5 ve 4.6). Her bir iirline ait asidik fraksiyonun bilesen profili asagida tartisilmastir.

4.2.2.1. Taze kirmizi biber

Cizelge 4.4’degoriilecegi gibi taze kirmizi biber ugucu organik asitler
acisinda oldukga fakir bir durum gostermektedir. Taze kirmizi biber 6rneklerinde 2
diiz zincirli (84) ve 3 dalli zincirli (85, 86 ve 87) olmak iizere 4 organik asit
belirlenmistir. Bunlardan sadece asetik asit ortak asit olarak belirlenmistir. Bu
sonuglar diger arastiricilarin sonuglari ile benzerlik gostermektedir(Gahungu,

2011).

4.2.2.2. Kurutulmus kirmizi biber

Kurutma islemi ile kurutulmus biberin organik asit i¢ceriginde hem 6nemli artiglar
meydana gelmis hem de farkli asitlerolmustur (Cizelge 4.5). Bu asamada, ugucu
bilesen miktar1 yaklasik 220 kat artis gosterirken, ugucu organik asit sayisi da 4 den
15’e yiikselmistir. On yeni asit arasinda 6 diiz zincirli (88, 89, 91, 93, 95 ve 98), 1
dalli zincirli (90), 2 diiz zincirli doymamais asit (92 ve 95), biri heterosiklik olmak
lizere 2 aromatik asit (96 ve 97) bulunmaktadir. Cizelgeden goriilecegi gibi kurutma
islemi ile asetik asit ve sorbik asit miktarinda 6nemli artislar meydana gelmistir. Bu
durum, 6zellikle asetik asit, ikinci olarak da sorbik asit olusumunun kurutma islemi

ile tesvik edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. Taze kirmiz1 biberin asidik fraksiyonuna ait 6rnek kromatogram.
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Sekil 4.5. Kurutulmus kirmizi biberin asidik fraksiyonuna ait 6rnek kromatogram.
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Sekil 4.6. Isot baharatinin asidik fraksiyonuna ait rnek kromatogram.
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Cizelge 4.4. Taze kirmizi biberin asidik fazina fazina ait ugucu bilesiklerin bagil
miktarlar1'

Bilesikler RI RT Partil ~ Parti2 ~ Parti3 Parti4  Ort.£SD
mg/kg
84  Asetik asit 1394 15.66 0,6 0,7 0,8 1,0 0,8+0,2
85 2-Metilpropanoik asit 1505 18.39 0,0 0,1 0,0 0,0 0,03+0,06
86 2-Metilbiitanoik asit 1697 20.47 0,7 0,0 0,0 0,0  0,2+0,33
87 Hekzanoik asit 1779 24.73 0,0 0,2 0,0 0,0  0,05+0,01
TOPLAM 1,3 1,0 0,8 1,0 1,2340,21

YBagil miktarlar HP-INNOwax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.

? Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir (ortalamazstandart hata).

Bagil miktar (ug/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alam) x i¢ standardin miktar1 x
diizeltme faktorii

Cizelge 4.5. Kurutulmus kirmizi biberin asidik fazina ait ugucu bilesiklerin bagil
miktarlar'

No Bilesik RI Rt Parti- Parti- Parti- Parti- Ort£SD*
1 2 3 4
mg/kg’
84  Asetik asit 1377 14.26 204,4 166,6 248,77 2354 238,8+78,54
ik asi 1472 2,4 2,2 3,9 2,3 +
88  Propanoik asit 1753 5 ’ ) > 2,7+0,82
85 2-Metilpropanoik asit 1500 18.29 2,0 2,2 3,0 2,3 2,4+0,46
86 2-Metilbiitanoik asit 1560 20.78 3,0 2,4 4.8 2,9 3,3+1,04
89 Pentanoik asit 1674 22 28 0,3 0,2 0,3 0,2 0,2+0,58
90 4-Metilpentanoik asit 1735 23.70 0,5 0,4 0,7 0,4 0,5+0,13
ik asi 1781 1,8 1,48 2,6 1,5 +
87 Hekzanoik asit 2459 R R R s 1,8+0,56
91 Heptanoik asit 1882 26.79 0,5 0,3 0,8 0,5 0,5+0,22
92 2/3-Hekzenoik asit 1893 2702 0,6 0,5 2,3 0,6 1,0+£0,86
93 Oktanoik asit 1986 28.88 0,5 0,4 1,0 0,4 0,6+0,30
94  Sorbik asit 2054 30.20 66,2 22,7 52,3 24,9  41,5421,26
ik asi 2090 0,0 0,5 0,0 0,6 +
95 Nonanoik asit 30.88 R s R K 0,3+0,34
96 Hekzadekanoik asit 2195 32.80 0,5 0,2 6,9 0,0 0,4+0,31
97  2-furankarboksilik asit 2331 36.20 3,6 2,1 9,6 0,7 4,0+3,92
98 Fenilasetik asit 2432 37.24 1,8 1,8 3,0 1,4 2,0+0,70
TOPLAM 288,1 204,0 3399 274,1 276,5+56,03

! Bagil miktarlar HP-Innowax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.

? Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.

Bagil miktar = Bagil miktar (ug/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alani) x ig
standardi miktar1 x diizeltme faktorii.
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Kurutulmus geleneksel Cin biberi lizerinde SPME teknigi ile diiz zincirli
asitlerden asetik, propanoik, biitanoik, hekzanoik, heptanoik, oktanoik ve nonanoik
asit rapor edilmis olmasina ragmen(Xiao ve ark., 2010), bu calismada belirlenen
dalli ve aromatik asitler kurutulmus kirmizi biberde ilk kez belirlenmistir. Bu
arastirmada diger ¢alismalardan daha fazla sayida, organik asit belirlenmesinin,
ucucu bilesenlerin izolasyonunda kullanilan yiiksek vakum distilasyon tekniginden
kaynaklandig: ileri siiriilebilir. Ciinkii, bu teknik ucucu bilesiklerin izolasyonunda
kullanilan diger tekniklerden (kati faz mikroekstraksiyon, statik tepeboslugu gibi)
daha giiclii bir tekniktir.

4.2.2.3. sot

Cizelge 4.6’da goriilecegi gibi, isota igleme asamasinda, toplam asidik
ucucu bilesik miktarinda yaklasik olarak %17 civarinda bir artis olmaktadir. Bu
asamada yeni bir asit olarak formik asit belirlenmistir, diger asitlerin sayisinda
Oonemli bir degisim go6zlenmemistir. Ancak, asitlerin miktarlarinda artiglar
gozlenmektedir. Isot iiretiminde uygulanan tavlama (su katimi) ve fermentasyon
diye adlandirilan 5 giinliik “kizigma/yanma” evresi sonucunda kurumadde miktari
%10 kadar diismesine ragmen asit olusumunun devam ettigi goriilmiistiir. Isot
tiretimi esnasinda asitlerdeki artig farkliliklar gostermistir. Soyleki, asetik asit
kurutulmus kirmizibibere kiyasla %8 civarinda artarken, diger asitlerin
miktarlarinda 2 ile 5 kat artiglar gozlenmistir.

Bu artiglarin, daha 6nce de belirtildigi gibi, isota islemeden 6nce kurutulmus
kirmizi biber ve tohumlarinin boyutlarinin azaltilmasindan (yaprak kismi 0,5 cm,
tohum kismmin 0,2 cm elek ¢api), veya diger bir deyisle yiizey alaninin
artirllmasindan dolay1, uygulanan solvent ekstraksiyon isleminin daha etkili
olmasindan kaynaklandig1 diislintilmektedir. Ayni nedenden dolayi, daha once
belirlenemeyen bazi asitlerin daha goriiniir hale geldigi ileri stirtilebilir.

Isot iiretimi esnasinda diger asitlerin aksine, sorbik asit miktarmda %95

civarlarinda azalma saptanmistir. Bu durum, isot iiretimi esnasinda sorbik asitin
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olusan yiiksek 1s1 etkisi ile pargalandigini veya ugucu hale gelerek ortamdan

uzaklastigini gostermektedir.

Cizelge 4.6. Isot baharatinin asidik fazina ait ugucu bilesiklerin bagil
miktarlar1'

No Bilesik RI Rt Parti-1 Parti-2 Parti-3  Parti-4 Ort+£SD
mg/kg’
84  Asetik asit 1407 1243 265,8 255,5 237,6 2842 260,8+19,5
Formik asit 141 14,2 4 12 +
99 Formik asi 0 15.99 , 8, ,8 9,8 11,3+2,67
88  Propanoik asit 1524 1729 12,6 11,8 10,8 12,4 11,9+0,80
85 2-Metilpropanoik asit 1559 18.33 8,9 5,8 8,2 12,5  8,8+2,80
86 3-Metilbutanoik asit 1590 20.68 8,0 5,8 6,9 11,5  8,1+2,43
89 Pentanoik asit 1673 2234 0,1 0,6 0,1 1,4  0,5+0,60
90 4-Metilpentanoik asit 1742 12.43 0,6 1,3 1,7 2,3 1,5+0,71
87 Hek ik asit 1781 3,7 3,2 4,9 5,5 +
ekzanoik asi 15.99 . s R R 4,3+1,05
1 Heptanoik asit 1 1,4 1 +
9 eptanoik asi 787 1729 , 0,9 0,9 ,8 1,3+0,44
93  Oktanoik asit 1992 2,2 1,4 1,1 0,8 +
anoik asi 18.33 s R , R 1,4+0,60
94  Sorbik asit 2065 20.68 2,1 1,4 2,5 0,6 1,740,833
4
N ik asit 2 +
95 onanoik asi 095 22 34 0,9 0,7 0,7 0,3 0,7+0,26
96 Hekzadekanoik asit 2176 0,9 0,2 0,0 0,0  0,6+0,52
97  2-Furankarboksilik asit 2336 35.26 8,3 5,5 12,0 11,0 9,242.92
98 Fenilasetik asit 2452 0,9 2,5 5,3 74  4,8+2,08
TOPLAM 330,6 305,0 305,5 361,5 325,6+26,7

" Bagil miktarlar HP-Innowax kolon kullanilarak elde edilen pik alanlarindan hesaplanmustir.

? Degerler iki enjeksiyon ortalamasidir.

) Bagil miktar = Bagil miktar (pg/kg) = (Aroma aktif maddenin alani/i¢ standardin alani) x ig

standardin miktar1 x diizeltme faktori.
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4.3. Taze, Kurutulmus Kirmizi Biber ve Iisot Baharatinimn Aroma

ProfilininBelirlenmesi

4.3.1. Notral/Bazik Fraksiyon

Taze kirmizi, kurutulmus kirmizi biberler ve isot baharatinin aroma aktif
bilesikleri ve AEDA sonuclar1 karsilastirmali olarak Cizelge 4.7°de verilmistir.
Cizelge incelendiginde, hammadeden mamiil madde eldesine kadar gecen isleme
stiresince, aroma aktif bilesiklerinin ¢esidi ve flavor diliisyon faktoriinde (FDF)
degisim oldugu goriilecektir. Bilesiklerin bir kismthem GK/KS hem GK/O’da
belirlenirken, bir kismi ise sadece GK/O portunda belirlenmistir (99-109 nolu
bilesikler).

Genel olarak, kirmizi biberin kurutma islemi ve isotun fermentasyonu
esnasinda aroma aktif bilesiklerin ¢esidi ve FDF’nin arttig1 saptanmustir. Ozellikle
kirmizi biberin kurutulmasi ile ortaya ¢ikan Maillard reaksiyonu ve Strecker
pargalanma {rilinlerinin fermentasyon esnasinda daha da zenginlestigi ve aromaya
“kavrulmus”, “karamelize” ve “aci badem” aromasi kattigi ortaya ¢ikmaktadir.
Pirazinlerin, o6zellikle “kavrulmus” aroma Ozelligi, Maillard reaksiyonu sonucu
ortaya ¢ikan benzen derivatlarinin (furfural, benzaldehit, 5-metil furfural,
asetofenon, fenilasetaldehit, 2-asetilpirol, 2-fenilpirol) ve Strecker aldehitlerinin (2-
/3-metilbiitanal) ise “acit badem” ve “karamelize” aromaya katkida bulundugu
saptanmustir.

Isot iiretimi esnasinda ortaya ¢ikan 6nemli aroma karekterisliklerinden birisi
de “patlamis misir” aromasidir. Bu aromadan sorumlu olan bilesikler asetilpirazin
ve 2-asetil-2-tiazolindir. Her iki bilesikte Maillard reaksiyonu iiriiniidiir
(Nursten,2005).

Aroma aktif bilesikler i¢erisinde bazi esterlerin (etilbiitirat, metilhekzanoat,
etilhekzanoat) de onemli derecede “meyvemsi” aromaya katkida bulunduklar1 ve
isleme siiresince FDF’lerinin arttigi gozlenmistir. Isil islem esnasinda olusan ve
yukarida deginilen Maillard reaksiyonu ve Strecker parcalanmasi {iriinlerinin
kurutulmus biberlerin , aromasina katkida bulundugu daha 6nceki caligsmalarda da

gozlenmistir (van Ruth ve ark.,, 2003; Cadwallader ve ark., 2006).
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Cizelge 4.7. Gaz kromatografisi-olfaktometri teknigi ile taze kirmizi biber, kurutulmus kirmizi biber ve isot baharati ekstraktlarinin
noétral/bazik fazinda saptanan aroma-aktifbilesiklerin alikonma indeksleri (retention index, RI) ve aroma ekstraksiyon diliisyon
analiz (AEDA) sonuglar1 (n=4).

No Bilesik Koku tanimi RI' Rlzref Taze Kurutulmus isot r
Kirmizi Kirmizi
FDF*

99 2/3-Metilbiitanal malt 902 902 25 25 O, RILLRM
100 Diasetil tereyagi 958 958 25 125 O, RI, RM
101 Etilbiitirat meyvemsi 1035 25 125 O, RLKS

1 p/mKsilen ¢imen, kimyasal 1160 1158 25 25 0, KS, RI,LRM

51 Limonen sitrus, yesil, cimen 1200 1200 5 5 O, KS, RI,LRM
102  Metilhekzanoat meyvemsi 1212 1207 5 5 O, KS, RI,LRM

52 Pirazin kavrulmus ¢erez 1226 1231 5 5 O,RILRM
103  Etilhekzanoat meyvemsi 1248 1248 25 125 0O, KS, RLRM

29  B-Okimen yesil, floral 1257 1257 25 25 5-25 0O, KS, RLRM

53 Metilpirazin toz, gerez 1268 1268 25 5 0O, KS, RLRM
104  Asetoin tereyagi 1311 1305 25 25-125 O, RLRM

54 2,5-Dimetilpirazin kavrulmus gerez, toz 1341 1333 25 25 0O, KS, RLRM

56 2,3-Dimetilpirazin findik 1396 5 O,KS,RI

57 Dimetiltrisulfit siilfir, lahana 1400 1399 5 25 625 0, KS, RILRM

58 2-Etil-5-metilpirazin kavrulmus cerez, toz 1422 1420 5 25-125 0, KS, RILRM

! Gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullamilarak hesaplanan alikonma indeksi.

YReferans maddenin gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullanilarak hesaplanan alikonma indeksi.
3 Komponentin belirlenme gekli: O: Olfaktometerik; KS: Kiitle spektromu; RI, Alikonma Indeksi;RI,, Referans maddenin alikonma siiresi; RM, Referans madde

? Flavor diliisyon faktorii
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Cizelge 4.7. Gaz kromatografisi-olfaktometri teknigi ile taze kirmizi biber, kurutulmus kirmizi biber ve isot baharati ekstraktlarinin
noétral/bazik fazinda saptanan aroma-aktifbilesiklerin alikonma indeksleri (retention index, RI) ve aroma ekstraksiyon diliisyon
analiz (AEDA) sonuglar1 (n=4) (Devam).

No Bilesik Koku tanim RI' R o Taze Kurutulmus isot r
Kirmizi Kirmizi
FDF*
30 Trimetilpirazin kavrulmus ¢erez, toz 1443 1442 5 25-125 0, KS, RILRM
105 Metiyonal haglanmig patates 1495 1484 125 125 25-125 0, KS, RI,LRM
31 Furfural ac1 badem, meyvemsi, 1514 1507 25-125 0, KS, RLRM
34  Tetrametilpirazin kavrulmu kahve, kakao 1521 1518 25-125 0O, KS, RLRM
35 2-Asetilfuran balsamik 1525 1526 5 25 0O, KS, RILRM
106 2-izobiitil-3-metoksipirazin yesil biber 1554 1557 5 25 625 0, KS, RLRM
36 Benzaldehit aci badem 1557 1563 5 125 O, RLRM
61 Linalool sitrus, limon 1572 1575 5 5 125-625 0, KS, RILRM
62 5-Metilfurfural karamel, yanmis seker 1608 1611 25 0, KS, RI,LRM

! Gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullamilarak hesaplanan alikonma indeksi.

YReferans maddenin gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullamilarak hesaplanan alikonma indeksi.

3 Komponentin belirlenme sekli: O: Olfaktometerik; KS: Kiitle spektromu; RI, Alikonma Indeksi; RI,f, Referans maddenin alitkonma siiresi; RM, Referans madde
¥ Flavor diliisyon faktorii
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Cizelge 4.7. Gaz kromatografisi-olfaktometri teknigi ile taze kirmizi biber, kurutulmus kirmizi biber ve isot baharati ekstraktlarinin
notral/bazik fazinda saptanan aroma-aktifbilesiklerin alikonma indeksleri (retention index, RI) ve aroma ekstraksiyon diliisyon
analiz (AEDA) sonugclart (n=4) (Devam).

No Bilesik Koku tanimi RI' Rlzref Taze Kurutulmus isot r
Kirmizi Kirmizi
FDF*
63 Asetilpiridin patlamis misir 1646 125 0O, KS,
65 Asetilpirazin cips, patlamis misir 1669 1673 5 125-625 0, KS, RLLRM
66 Asetofenon acibadem 1689 1689 25 25 O, KS, RLRM
107  2-Asetil-2-tiazolin patlamis misir 1706 1711 625 O,RI,LRM
38 Fenilasetaldehit bal, polen 1713 1718 125 0, KS, RI,LRM
108 2-Hidroksibenzaldehit ilag 1731 25 0, KS
109 2,4-Dimetilbenzaldehit ac1 badem 1757 25-125 0O, KS,
42 Guaiakol tlitiin 1895 1891 25 125 125 0O, KS, RLRM
44  2-Asetilpirol kavrulmus ac1 badem 1996 1996 25 25-125 125 O, KS, RLRM
72 2-Formilpirol ac1 badem 2062 2064 25-125 125-625 0O, KS, RI,LRM

" Gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullanilarak hesaplanan alikonma indeksi.

?Referans maddenin gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullamilarak hesaplanan alikonma indeksi.

» Komponentin belirlenme sekli: O: Olfaktometerik; KS: Kiitle spektromu; RI, Alikonma Indeksi; Rl,., Referans maddenin alikonma siiresi; RM, Referans madde
# Flavor diliisyon faktorii
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Isot biberinin aromasina katkida bulunan diger bir énemli grup kimyasal
bilesik ise siilfiir igeren bilesiklerdir (dimetiltristilfiir ve metiyonal). Diisiik
miktarlarda olmasina ve bazen sadece olfaktometre portunda belirlenmesine karsin
FDF’leri yiiksek bilesiklerdir. Siilflir iceren bilesiklerin kaynaginin Maillard
reaksiyonu oldugu daha 6nceki boliimlerde bildirilmisti.

Kirmizi biberin aromasina katkida bulunan ve bu aromay1 isot aromasina
tagiyan bilesikler ise terpenler ve 2-izobiitil-3-metoksipirazin olmustur. Terpenler
arasinda ozellikle limonen ve linalool “sitrus/turung” kokusu verirken, f-okimen
“yesil, floral” ve guaiakol “tiitlin” kokular olarak aromaya katkida bulunmuslardir.
2-izobiitil-3-metoksipirazin ise birgok arastirici tarafindan karakteristik “yesil
biber” kokusu olarak tanimlanmistir (Luning ve ark., 1995; Pino ve ark., 2006;
Forero ve ark., 2008; Liu ve ark., 2009; Ziino ve ark., 2009).

Son olarak, isot baharatinin aromasinin olusumuna katkida buluna bilesikler
arasinda ketonlar sayilabilir. “Tereyag1” aromasina sahip olan diasetil ve asetoinin
taze kirmizi biberin aromasina katkida bulunmadigi, kurutma isleminden itibaren

aroma lizerinde etkili oldugu goriilecektir.

4.3.2. Asidik faz

Taze kirmizi biber, kurutulmus kirmiz1 biber ve isot baharatinin aroma aktif
bilesikleri ve AEDA sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Cizelge incelendiginde,
GK-KS ile belirlenen asitlerden ancak bazilarinin (asetik, propanoik, 2-
metilpropanoik, 3-metilbiitanoik ve pentanoik) aromaya etkili oldugu saptanmistir.
Asit  karakterin taze kirmizi biberlerin aromasi {izerine Onemli olmadig
goriilmektedir. Ancak, kurutma ve fermantasyon asamasi ile asidik karakter dnem
kazanmustir. Ozellikle asetik asitin kurutma ve fermantasyon/kizisma/yanma
asamasinda Onemli derecede artan miktarlari, aroma iizerinde etkili olmustur.
Asetik asit “sirke” kokusu ile, 3-metilbiitanoik asit ise “ter, ayak kokusu” karakteri

ile kurutulmus kirmizi biber ve isot aromasina katkida bulunmustur.
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Cizelge 4.8. Gaz kromatografisi-olfaktometri teknigi ile taze kirmizi biber, kurutulmus kirmizi biber ve isot baharati ekstraktlarininasidik
fazinda saptanan aroma-aktifbilesiklerin alikonma indeksleri (retention indeks, RI) ve aroma ekstraksiyon diliisyon analiz
(AEDA) sonuglar1 (n=4).

No Bilesik Koku tanim RI R, Taze Kurutulmus isot IS
Kirmizi Kirmmzi
FDF*
84  Asetik asit sirke 1432 1432 5 625 3125 O, KS, RI,LRM
88 Propanoik asit ransit, peynirimsi 1509 1504 - 5 5-25 0O,KS, RLRM
85 2-Metilpropanoik asit peynirimsi, ter 1564 1571 - - 5-25 O, KS, RLRM
86 3-Metilbiitanoik asit ter, ayak kokusu 1691 1680 5 125 125-625 O, KS, RLLRM
89 Pentanoik asit Ter 1741 1751 - 5-25 125 0O, KS, RLRM

" Gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullamilarak hesaplanan alikonma indeksi.

? Referans maddenin gaz kromatografisi-olfaktometre portunda HP-INNOWax kolun kullanilarak hesaplanan alikonma indeksi.

3 Komponentin belirlenme sekli: O: Olfaktometerik; KS: Kiitle spektromu; RI, Alikonma Indeksi; Rl,;, Referans maddenin alikonma siiresi; RM, Referans madde
¥ Flavor diliisyon faktorii
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5. SONUC VE ONERILER

Bu aragtirmada isot baharatini iiretimi esnasinda, ucgucu bilesikler ve aroma
profilindeki degigimler izlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla fabrika kapisinda hammadde
olarak kabul elden taze kirmizi Maras biberinden (Capsicumannum), isot iiretimine
kadar gecen asamalar boyuncadrnekler alinarak,ugucu bilesikler ve aroma profili
belirlenmistir. Ornekler direkt solvent ekstraksiyonu, yiiksek vakum distilasyonu ve
fraksiyone edilerek hazirlanmistir.Orneklerde, GK/KS ile ugucu bilesenlerin ¢esidi ve
miktari, GK/O ile aroma aktif bilesiklerve aromatik 6zellikleri, AEDA testi ile de aroma
aktif bilesiklerin aromaya katkilar1 saptanmaistir.

Sonuglar ugucu bilesikler acisindan degerlendirildiginde degisimleri su sekilde
0zetlemek miimkiindiir. Taze kirmiz1 biberden isot {iretimine kadar gegen agsamalarda:

e Bazi bilesenlerin miktarinin azaldigi veya tamamiyle yok oldugu,

e Bazi bilesenlerin miktarinin artigi,

e Bazi bilesenlerin ise iiretim agamasinda ilk defa olustugu (Maillar reaksiyonu ve

Strecker par¢alanmas iirlinleri) gézlenmistir.

Genel olarak ucucu bilesen sayist ve miktar1 iiretim asamalari boyunca artig
gostermistir. Notral/bazik fazda taze kirmizi biberde 27, kurutulmus kirmizi biberde 50
ve isot baharatinda 83 ugucu bilesik tespit edilmistir. Benzer sekilde taze kirmizi
biberde 156,5+24,0 mg/kg olan ucucu bilesen miktari, kurutulmus kirmizi biberde
303,7+£84,28 mg/kg,isot baharatinda ise 440,0+41,48 mg/kg’a yiikselmistir. Asidik
fazda ise ugucu bilesen sayis1 taze kirmizi biberde 4, kurutulmus kirmiz1 biberde ve isot
baharatinda 15 olarak belirlenmigtir. Miktar bakimindan ise, taze kirmizi biberde
1,240,21 mg/kg, kurutulmus kirmizi biberde 276,5+56,03 mg/kg ve isot baharatinda
325,6+26,72 mg/kg olarak belirlenmistir.

Sonuglar aroma agisindan degerlendirilecek olursa, taze kirmizi biberin
baslangigtaki “yesil biber” ve “yesil, ¢imen” kokusu, kurutma asamasi ile yerini
“asidik”, “karamelize” ve “kavrulmus” bir karaktere birakmistir. Kurutulmus kirmizi
biberin yanma odasinda bekletilmesi(isota isleme) asamasi ile de ortaya ¢ikan “asidik”,
“karamelize” ve “kavrulmus” aroma daha da siddetlenmistir. GK/O analizi ile taze

kirmizi biberde baslangigta ndtral/bazik fazda belirlenen 5 ugucu bilesik sayisi,
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kurutulmus kirmizi1 biberde 25’e, isot baharatinda ise 34’e; asidik fazda ise sirasiyla, 2,
4 ve 5’e yiikselmistir.

GK/KS ve GK/O analizleri isotun aromasininin olusumunda hem bitkinin
biinyesinde bulunan bilesiklerin (6zellikle terpenler) hem de 1s1l islemin uygulandigi
asamalarda (taze kirmizi biberin kurutulmasi ve yanma odasinda bekletilmesi) ortaya
cikan kisa zincirli organik asitler ileMaillard reaksiyonu ve Strecker parcalanmasi
tirtinlerinin (kiikiirtlii bilesiklerin, karbonillerin ve heterosiklik bilesiklerinbaslica rol
oynadigini gostermistir.

Sonu¢ olarak, bu calisma, geleneksel bir baharatimiz olan isotun iiretimi
esnasindaki ugucu bilesenleri ve aroma profili iizerine yapilan ilk ¢alismadir. Bu
calisma isot baharatinin aromasinin kompleks oldugu ve bircok aroma aktif bilesigin
katkistyla olustugunu gostermektedir. Isot aromasinin olusumunda iiretimi asamalarinda
yer alan 1s1l islem uygulamalarinin (taze kirmiz biberin kurutulmasi ve kurutulmus
kirmizi1 biberin yanma odasinda bekletilmesi) 6nemli oldugunu gostermistir. Bu
nedenle, isot aromasi lizerinde etkili olan aroma aktif bilesiklerinhem daha iyi
anlagilmasi hem de olusumunda yer alan kimyasal ve biyokimyasal tepkimelerin kontrol
edilebilmesi i¢in bu noktalarda etkili olan parametrelerin (sicaklik ve zaman) etkilerinin

arastirilmasina ihtiyag vardir.
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