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Editorden,

Merhaba,

GIDA Dergisi, 2017 yilinin 42. cilt 2. sayist ile buradadir. Boylelikle, bu sayida yayimlanan makaleler
elektronik ortamda okuyucularimizin yararlanmasma sunulmustur. Hatta bu tarihte 3. sayimiz dahi hazir
durumdadur.

GIDA Dergisi’nin kagit baskisindan vazgectigimiz konusunda elestiriler aldik. Elestirilere acigiz. Bu
vazgecmede dergi basim ve postalama giderlerinin reklamlar ve abone ticretleri ile karsilanip karsilanmadig:
en oOncelikli tercih degildir. Evet, reklam ve abone gelirleri derginin basim ve postalama giderlerini
karsilamiyordu ama diizenledigimiz kongrelerin gelirlerinden saglanan yeteri kadar paramiz vardi. Bir
diger deyisle; tek basina kagit baskili dergide zarar ediyorduk. Ancak dergimizin kagit baskisini,
dizenledigimiz kongrelerin gelirleri ile cok yaklasik 3-4 yil daha idare ettirebilirdik.

Turkiye 12. Ulusal GIDA Kongresini ¢ok yaklasik 3000 TL zarar ile kapattik. Bu kongrede TMMOB
Gida Mithendisleri Odasit Ogrenci Uyelerinden katilim ticreti almadik. 2. Uluslararast Gida Teknolojisi
Kongremizde 23 geng arastirictya burs verdik ve bu burs kapsaminda kayit ticreti almadik ve konaklama
giderlerini biz tstlendik.

Simdi 3. Uluslararasi kongremize hazirlaniyoruz. Cografyamizdaki siyasi sorunlar/savaslar nedeni
ile oncekilere kiyasla daha az uluslararasi katilim olacag: bellidir. Ama yine de bu kongreyi karla
kapatabilecegimizi umut ediyoruz.

Devaminda 2016 yilinda GIDA Dergisi kagit baskili versiyonu reklam ve abone gelirinin, matbaa ve
postalama giderini karsilayamadi ve su kadar zararimiz vardir diye belirttigimiz zaman, bu zarart
ustlenecek cok yakin oldugumuz gida fabrikalari/isletmeleri de bulunmaktadir.

Ozetle; maddi sorunlar nedeni ile dergimizin kigit baskisindan vazgecmis degiliz. TUBITAK, bilimsel
dergilerinin kagit basili versiyonlarindan 2005 yili sonunda vazgecmis idi.

Bizi dergimizin kagit baskili versiyondan vazge¢cmeye karar verdiren asil neden, kagit baskili dergilere
ilginin ve gereksinimin azalmast oldu. GIDA Dergisi timuyle akademik bir dergidir. Dergimizin acik
erisim politikasina bagli olarak, meslektaslarimiz ilgi duyduklari makalelere elektronik ortamda cok

kolay olarak erisebiliyorlar. Hepsi bu.

GIDA Dergisi'nde yeni bir uygulama basladi. Bu tarihten gecerli olarak yazim kurallarimiz degisti ve
yeni makaleler www.dergipark.gov.tr Gizerinden sisteme ylkleniyor.

3. Uluslararas: Gida Teknolojisi Kongresi ile ilgili olarak www.gidadernegi.org sayfamizdan bizi takip
edin. Kongre sitesi acildy; https://intfoodtechno2018.org/

Sevgi ve saygilarimla,

Prof. Dr. A. Kadir Halkman



A Message from the Editor-in-Chief

Hello,

Journal of Food is here with the 2™ issue of Volume 42 of the year 2017. By this way, the articles
published in this issue is made available for reading to our readers in electronic form. Even in this date,
the 3 issue is also ready.

We got many critics about the abandonment of the paper printing version of the Journal of Food. We
are open to criticism. The meeting of the expanses of paper printing and posting with the incomes of
advertising and subscription fees of the journal is not the top priority reason for this. Yes, the incomes
of advertising and subscription fees did not meet the paper printing and posting costs of the journal,
but we had enough money from the revenues of Congresses that we organized. In other words, we
had lost money only from the paper printing version of the Journal. However, we could manage the
printing of our Journal with the revenues of the Congresses we organized for another 3-4 years.

We closed the 12" National FOOD Congress with a loss of about 3000 TL. In this Congress, we did not
receive the participation fee from the student members of Chamber of Food Engineers of TMMOB. We
gave scholarships to 23 young researchers at the 2™ International Congress on Food Technology and
according to this scholarship we received neither registration fee nor the accommodation expenses.

Now we prepare the 3¢ International Congress on Food Technology. It is certain that there will be less
international participation in this Congress than in the previous ones due to the political problems/
wars in our geography. But we still hope that we will close this Congress with profit.

There are also food factories/food industries that we are very close which could pay this lost when we
say that the advertising and subscription fees of the paper printing version of the Journal of FOOD was
unable to meet the expenses of its printing and postage in 2016.

As a summary; we did not abandon paper printing version of our Journal due to the financial problems.
TUBITAK abandoned the paper printing version of its scientific journals by the ends of 2005.

The main reason we decided to abandon the paper printing version of our Journal was the lessen interest
and need to paper printing versions of many journals. Journal of FOOD is entirely an academic journal.
According to our Journal’s open access policy, our colleagues can easily access the articles they are

interested in the electronic media. That's all.

A new application has been started in Journal of Food. As of this date, our "Instructions for Authors"
have changed and new articles are submitted to the system via www.dergipark.gov.tr.

Follow us about the 3* International Congress on Food Technology at www.gidadernegi.org. The web
site opened; https://intfoodtechno2018.org/
Best Regards,

Prof. A. Kadir Halkman
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Ozet

Calismanin amaci, aycicek ve pirina yaglarinin kizartma stabilitelerinin karsilastirilmasidir. Materyal
olarak rafine aycicek yagi ile pirina-rafine pirina karisimi (50:50) kullanilmustir. Patatesle yapilan kizartma
islemleri 180°C’de 3 dakika olarak gerceklestirilmis ve toplamda 40 kizartma yapilmistir. Kizartma
islemleri boyunca yaglarda serbest yag asitleri, dumanlanma noktasi, p-anisidin, toplam polar madde,
viskozite, polimer trigliserit ve renk analizleri yapilmistir. Yaglarda serbest yag asitleri, p-anisidin, toplam
polar madde, viskozite, polimer trigliserit ve renk degerlerinde artis, dumanlanma noktas: degerlerinde
ise azalma gozlenmistir. Pirina yaginin dumanlanma noktast aycicek yagina gore daha kisa stirede
170°C’den daha distik bir degere ulastigr gortilmistiir. Buna karsin olusan polimer trigliserit ve buna
bagli olarak gerceklesen viskozite degerlerindeki artislar, pirina yaginda aycicegi yagma gore oldukca
distik degerlerdedir. Tim incelenen degerler arasindaki farkliliklar incelendiginde, pirina yaginda elde
edilen degerlerin, aycicegi yagina oranla daha distik kaldigi belirlenmistir. Bu sonuglar, doymamislik
derecesi dusik olan pirina yaginin kizartma islemleri sirasinda bozulma reaksiyonlarina daha distik
diizeyde maruz kaldigint gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Kizartma, aycicek yagi, pirina yagi, kimyasal ve fiziksel 6zellikler

COMPARISON OF FRYING STABILITY OF SUNFLOWER AND
OLIVE POMACE OIL

Abstract

The purpose of this study is comparison of frying stability of sunflower and olive pomace oil. Refined
sunflower oil and olive pomace oil-refined olive pomace oil blend (50:50) were used as material.
Frying was performed 40 times using potatoes at 180°C for 3 min. Along these frying treatments, free
fatty acids, smoke point, p-anisidine, polar material, viscosity, polymer triglyceride and color of the oils
were performed. Considerable increases in free fatty acids, p-anisidine, polar material, viscosity, polymer
triglyceride and color of the oils were observed in oils while smoke points decreased. Smoke point of
olive pomace oil deceased less than 170°C before sunflower oil. However, compared to sunflower oil,
olive pomace oil had less polymer triglyceride and lower viscosity. The differences in the oil properties
before and after frying were also lower in olive pomace oil. These results indicate that oxidation rate in
olive pomace oil during frying is lower than that of sunflower oil, which is possibly because of its
lower iodine value.

Keywords: Frying, deep fat frying, chemical and physical properties, pomace oil, sunflower oil

* Bu calisma birinci yazarin birlestirilmis buttnlestirilmis doktora calismasinin bir bolimudur / This paper is a part of
integrated Ph D program of the first author

** Yazismalardan sorumlu yazar / Corresponding author;

@M tekin@ankara.edu.tr, © (+90) 312 203 3644, (+90) 312 317 8711
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T. Yasdag, A. Tekin

GIRIS

Yaglar, proteinler ve karbonhidratlarla birlikte ti¢
temel gida sinifindan birisidir. Yaglar denince
akla ilk gelen gida isleme yontemlerinden birisi
kizartmadir. Kizartma en eski ve yaygin gida
hazirlama yontemlerinden biridir (1). Kizartma
tarihi M.0O.1600’Li yillara, bazi kaynaklara gore
ise Cin'de M.O 3000'li yillarda et kizartildigt
bilinmektedir (2).

Kizartma islemi sig kizartma (Pan Frying), derin
yagda kizartma (Deep-Fat Frying) ve On kizartma
(Par-Frying) olmak tizere 3 sekilde uygulanmaktadir.
Bunlardan en yaygin olani ise derin yagda
kizartmadir ve bu islemde genel olarak, gida
kizgin yaga kisa bir streligine daldirilir. Derin
yagda kizartma, Urlinin su aktivitesi ve yag
sicakligi gibi iki temel islem parametresini iceren
bir pisirme metodudur. Bir gida kizgin yaga
daldirildiginda, yiizey sicakligi hemen artar ve
gida icerisindeki su buharlagir (3), kabuk olusur
ve gozenekli bir yapt meydana gelir.

Gida ve yagdaki degisimler, gidanin karakteristigine,
yag tipine, yagin ylzey/hacim oranina, yag
icerisindeki havanin reaksiyona katilim hizina,
sicakliga, 1sitma islemine, daldirma siiresine ve
kizartma haznesinin yapildig: materyalin ¢cesidine
baglidir. Ilave olarak, yag ne kadar fazla kullanilirsa
o kadar fazla istenmeyen reaksiyonlar olusur.
Yagin ylksek sicaklik ve atmosferik havaya asirt
maruz kalmasiyla da oldukca oksidize olmus
potansiyel olarak toksik tirtinler olusabilmektedir
(4). Kizartma suresi ve sicakligi, kizartma yagi,
antioksidanlar ve kizarticinin tipi kizartma sirasinda
yagin polimerizasyonuna, oksidasyonuna ve
hidrolizasyonuna neden olmaktadir (5). Hidroliz
sonucunda yaglardaki serbest yag asidi, gliserol,
mono- ve digliserit miktar1 (6); oksidasyon
sonucunda oksitlenmis monomerik, dimerik ve
oligomerik trigliseritler, aldehitler, ketonlar gibi
ucucu maddelerin miktarlart; polimerizasyon
sonucunda ise halkali yapidaki dimerik ve
oligomerik trigliserit miktari artis gostermektedir.
Kizartma sirasinda meydana gelen oksidasyon,
yag asitlerinin termal oksidasyonudur. Ortamda
bulunan 1st bir seri reaksiyonun gerceklesmesine
yol acarak, yagda serbest radikal, hidroperoksit
ve konjuge dienoik asitlerin olusmasina neden
olmaktadir. Polimerizasyon yagda yiiksek molekiil
agurlikli ve yuksek polaritede bilesiklerin olusmasina
yol acmaktadir. Polimerler serbest radikallerde

veya trigliseritlerden Diels-Alder reaksiyonuyla
olusmaktadir (7). Derin yagda kizartma sonucu
olusan polimerler oksijence zengindir ve okside
olmus polimer bilesenler de yagin oksidasyonunu
tesvik etmektedir (8). Pirina yagi, zeytinyagi
tretimi sirasinda yan Urtin olarak olusan pirinanin
ve kurutulup c¢oziici ekstraksiyonuna tabi
tutulmasiyla elde edilen bir yagdir. Pirina yaginda
zeytinyaginda oldugu gibi oleik asit miktari
yiiksektir. Oleik asit coklu doymamis yag asitleriyle
karsilastirildiginda gidanin kizartilmasi ve pisirilmesi
strasinda uygulanan ylksek sicaklikta oksidasyona
karsi daha stabildir. Bu nedenle oleik asidin yiiksek
miktarlarini iceren yaglarda, coklu doymamis yag
asidi iceren yaglara kiyasla kizartma sirasinda
maruz kalinan oksidatif bozulma daha yavastir.
Yiiksek oleik, diisiik linoleik ve linolenik asit iceren
genetik modifiye yaglarin da, derin yagda kizartma
islemleri sirasinda bozulmaya karst diger yaglardan
daha stabil olduklari belirlenmistir (9).

Bu calismanin amaci; pirina yaginin kizartma
stabilitesini rafine aycicegi yagiyla kiyaslamaktir.
Kizartma swrasinda her iki kizartma yaginda
goriilen oksidasyon, hidroliz ve polimerizasyon
reaksiyonlart sonucu olusan degisimler serbest
yag asidi, dumanlama noktasi, vizkosite, polimer
trigliserit, p-anasidin ve renk analizleri ile
belirlenmeye calisilmustir.

MATERYAL ve METOT

Materyal

Materyal olarak TS 8642’ye gore Uretimi yapilan
ve yerel bir sipermarkette satist bulunan ayni
firmaya ait dondurulmus parmak patatesler
(uzun ve ince) kullanilmistir. Yag olarak piyasadan
temin edilen rafine aycicek yagi ve pirina yagi
kullanimistir. Pirina yag: ve rafine pirina yagt
9%50-50 oraninda karistirilarak kullanilmistir.

Metot

Kizartma islemi

Kizartma islemleri 1.5 L kapasiteli fritozde 180°C
sicaklikta, saatte 3 dakika olmak tizere gilinde 8
defa yapimistir. Kizartmada 1L yag ve her
kizartmada 50 g patates kullanilmustir (10). Eksilen
yag, patates/yag oranini, dolayisiyla kizartma
dinamigini etkileyecegi icin, literatirde genel
olarak giin sonunda 6rnek alinmistir. Calismamda
ise, gerceklesen bozulmalart daha detayl



izleyebilmek icin, 4. kizartmadan sonra ve giin
sonunda 20’ser mL paralelli yag ornekleri alinmustir.
Gin sonunda vyaglar kaba filtre kagidindan
stiziilerek +4°C’de depolanmistir. Ertesi giin
1Ll’ye tamamlamak icin yag ilavesi yapilmistir.
Kizartma denemeleri haftada 40 kizartma olacak
sekilde iki tekerrtirlti yapilmistir. Her kizartma
sonucunda toplam 10 ¢rnek elde edilmistir.

Analiz Metotlar1

Polimer trigliserit analizi: AOCS Official Method
Cd 22-91’e gore yapilmistir. Tetrahidrofuranda
c¢ozilen 0.2 g oOrnek Shimadzu marka HPLC
cihazina enjekte edilmistir (11).

HPLC Sistem Ozellikleri:
Polimer trigliserit analizi icin calisma kosullart:
Dedektor: ELDSDetector (Sedere LT-ELSD)

Kolonlar: - Phenogel (50x7.8 mm, 5 pym partikiil
buytkligi, Phenomenex, Torrance, CA)

Phenogel (300x7.8 mm, 5 pm partikil buyukliga,
100 A por biiytikligt, Phenomenex, Torrance, CA)
Phenogel (300x7.8 mm, 5 pm partikiil buyuikligi,
500 A por biiytikliigii, Phenomenex, Torrance, CA)

Akis hizi: 0.8 ml/dk
Mobil faz: Tetrahidrofuran

Toplam Polar Madde Analizi: AOCS Official
Method Cd 20-91’e gore yapimustir (12).

p-anasidin Analizi: AOCS Official Method Cd
18-90’a gore yapilmistir (13).

Dumanlanma Noktas1 Analizi: AOCS Official
Method Cc 9a-48’e gore yapilmistir (14).

Vizkosite Olciimii: Yaglarin viskoziteleri,
Brookfield DV-II viskozimetresi kullanilarak
olculmustir ve sonuclar mPa.s cinsinden
verilmistir (15).

Serbest Yag Asidi Analizi: AOCS Official
Method Ca 5a-40’a gore yapilmis ve sonuclar
oleik asit cinsinden % serbest asitlik olarak
verilmistir (16).

Yaglardaki Renk Analizi: AOCS Official
Method Cc 13¢-50’e gore yapilmustir (17).

ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Serbest Yag Asitligi
islemlerinin Etkisi

Yaglardaki serbest yag asidi miktari, biinyesinde
bulunan trigliseritlerde meydana gelen hidroliz
kaynaklt bozulmayr gostermektedir. Kizartma
islemleri sirasinda yaglardaki serbest asitlik
degisimi kizartma sicakligi ve kizartilan trindeki
su orant ile iliskilidir. Kizartma sirasinda kizartilan
gidadan yaga su transferi olmakta ve yagmn
serbest asit icerigi arttigt bilinmektedir. Kizartma
islemleri sirasinda aycicegi ve pirina yaglarinda
tespit edilen serbest yag asidi degisimleri Sekil
2’de verilmistir. Kizartmalar sirasinda ilave edilen
yag miktar1 da Cizelge 1’de gorilmektedir. ilave
edilen yag miktarlar her iki kizartma yagi icin de
cok yakin degerlerdedir. Sekil 1'de verilen grafige
gore, pirina yaginin baslangic serbest yag asidi
yuzdesi ay¢icegi yagindan daha ytlksektir ve
baslangic degeri ile son deger arasindaki fark
aycicegi ve pirina yaglari icin sirastyla % 0.05 ve
0.06 birimdir. Baslangicta aycicek yaginin serbest
yag asidi degeri azalirken daha sonra artmaktadir
Pirina yaginin serbest yag asidi degisiminde de
benzer dalgalanma gorilmektedir. Glin sonunda
filtre edilen yaga taze yag ilavesi, yagin serbest yag
asidi degerini baslangi¢ seviyesine yaklastirmaktadir.
Oleik asit icerigi yiiksek yaglarin isitma sirasinda
serbest asit icerigi daha cok ytikselmektedir (18).

Uzerine Kizartma

Cizelge 1. ilave edilen yag miktarlari
Table 1. Additional oil amounts

ilave Edilen Yag Miktarlari (mL)
Quantities of additional oil (mL)

Kizartma
Sdresi (saat)

Frying Time Aycicek Yagi Pirina Yagi
(hour) Sunflower Oil Pomace Oil
0 1000 1000
9 330 370
17 280 300
25 300 300
33 300 300
Yaglarin Dumanlama Noktas1 Uzerine

Kizartma islemlerinin Etkisi

Dumanlanma noktasi yaglarin isitma sirasinda
strekli duman olusturdugu sicaklik olarak
tanimlanmaktadir. Dumanlama noktasi; yiiksek
sicakliga wsitildiklarinda yaglarda dekompozisyon
reaksiyonu olustugunu gostermektedir. Bu
reaksiyon sonucu yaglarin gliserol ve serbest yag
asitlerine parcalandigt bir noktaya ulastiginda ise
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Sekil 1. Aycicek ve pirina yaglarinin serbest yag asidi icerigindeki degisim
Figure 1. Changes in the free fatty acids of sunflower and olive pomace oils

duman a¢iga c¢ikmaktadir (19). Literatiirde,
dumanlanma noktasinin yaglarin serbest asit
icerikleri ile ters iliskili oldugu belirtilmektedir.
Yagda olusan duman miktart distik molekulli
asit ve ucucu bilesikler gibi dekompozisyon
trtinleriyle dogru orantilidir (20). Kizartma islemleri
sirasinda, yaglarin dumanlama noktasi degerlerinin
kizartma stiresine gore artist Sekil 2’de verilmistir.
Aycicek yagi ve pirina yaginda dumanlama
noktasinin kizartma slresine bagl olarak azalma
egiliminde oldugu anlasimaktadir. Genel olarak
bu egilim diz sekildedir. Baslangic ve son
dumanlama noktasi degeri arasindaki farklilik
aycicegi ve pirina yaglari icin sirasiyla 66 ve 59
birimdir. Aycicek yaginda 32. kizartmadaki

dumanlama noktasi degeri bazi tilkelerde uygulanan
yasal limitin (170 °C) uzerindeyken, bir sonraki
kizartmadan sonra bu limitin altina inmistir. Buna
gore, arastirmada belirlenen kosullar gecerli
oldugunda 32. kizartmadan sonra aycicek yagt
kizartma yagi olarak kullanilamaz. Diger yonden,
oleik asit icerigi ytksek yaglarin 1sitma sirasinda
serbest asit icerigi daha cok ylkselmektedir (18).
Buna gore, oleik asitce zengin olan pirina
yaginda kizartma denemesi sonunda daha distiik
dumanlama noktasi seviyesi beklenmistir. Yapilan
deneme sonunda pirina yaginin dumanlama
noktast aycicek yaginin aksine daha kisa siirede
(24. kizartma) yasal limite ulagmuistir.

o
2. e e b = T ; =
= O3 A0 T Ayriguk Yub)
E £ ‘ [Sunflowear Oil)
B £ 20 . s i iniria Yag
=5 g i
- [Ollive Prmacea Gil)
N
E £ 180 = = o Y3521 | it
E £ L - o (Legal Lirmil)
E Y 1m0 e Wil - -
3
a
140 =
0 4 8 12 15 20 28 32 36 40 Sure(saat)

Time (howr)

Sekil 2. Aygicek ve pirina yaginin dumanlama noktasi degerindeki degisimler
Figure 2. Changes in smoke point value of sunflower and olive pomace oils



Aycicek ve Pirina Yaglarinin Kizartma Stabilitelerinin Karsilastirilmasi

p-anasidin Degeri Uzerine Kizartma islemlerinin
Etkisi

Kizartma islemlerinde yaglarin  p-anisidin
degerlerindeki artis birincil oksidasyon trtnleri
olan hidroperoksitlerin aldehidik bilesiklere
dontsimint gostermektedir. Buna gore p-anisidin
degeri, yaglarda bozulmalar sonucu olusan ve
ucucu olmayan aldehitlerin (2-alkenal ve
2,4-dienal) olciisii olarak kabul edilmektedir.
panasidin degeri yag oksidasyon seviyesinin
oOlcimiinde gtivenli bir parametre olarak
gortilmektedir (21). Yapilan calismada, kizartma
islemleri sirasinda her iki yagin p-anasidin
degerindeki degisimler Sekil 3’de gosterilmektedir.
Toplam polar madde ve polimer trigliserit
degerlerinde oldugu gibi, degisimlerin en fazla
oldugu stireler, yani 20. ve 40. kizartma arasindaki
degerler grafige islenmistir. Taze vyagdaki
p-anasidin degeri 6.0’dan biyik oldugunda,
yagin hizli okside olabilecegi ifade edilmistir
(22). Calismada kullanilan aycicek ve pirina
yaginin baslangic degerleri 6.0’dan buyiiktiir.
Sekil 3’e gore daha doymamus yapida olan aycicek
yaginin pirina yagina gore daha yiiksek p-anisidin
degerleri verdigi gortlmektedir. Aycicek ve
pirina yaglart icin, baslangic ve son p-anasidin
degerleri arasindaki fark ise sirasiyla 27.8 ve 4.4
birimdir.

Toplam Polar Madde Miktar1 Uzerine Kizartma
islemlerinin Etkisi

Kizartma yaglarinin polar iceriklerinin belirlenmesi
dogruluk ve tekrarlanabilirlik acisindan en
guvenilir yontemlerden biridir. Polar madde icerigi,
kizartma sirasinda polaritesi trigliseritlerden daha
yliksek maddelerin olusumunu gosteren bir
degerdir. Turkiye'nin yaninda, Ispanya, Portekiz,
Fransa, Almanya, Belcika, Isvicre, Italya ve
Hollanda gibi bazi Avrupa tlkelerinde kizartma
yaglarinda toplam polar madde miktart i¢in limit
degerler bulunmaktadir (23). Bu tlkelerin bazilar
icin bu limit %25 olarak belirlemistir (24). Kizartma
sturesince her iki yagin toplam polar madde
miktarlari karsilastirildiginda, aycicek yaginin
toplam polar madde miktarinin pirina yaginin
toplam polar madde degerine gore daha fazla
yukseldigi goriilmektedir. Bu degisimler Sekil 4’e
verilmistir. Taze yag ilave edilmesi nedeniyle
elde edilen polar madde miktarlar1 arasinda
dalgalanmalar gorilmektedir. Grafige gore,
baslangi¢c ve son degerler arasindaki farklilik
aycicegi ve pirina yaglart icin sirasiyla 4.1 ve 0.7
birimdir. Her iki yagdan da metot kisminda
verilen kosullar altinda yapilan 40. kizartma islemi
sonunda elde edilen degerlerin yasal limit olan
%25’den diisiik oldugu gorilmustir.
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Sekil 3. Aycicek ve pirina yaginin p-anasidin degerindeki degisimler
Figure 3. Changes in p-anasidine value of sunflower and olive pomace oils
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Sekil 4. Aycicek ve pirina yagindaki toplam polar madde miktarindaki degisimler
Figure 4. Changes in total polar material amount of sunflower and olive pomace oils
Viskozite Uzerine Kizartma islemlerinin Etkisi Polimer Trigliseriti Uzerine Kizartma
Yaglarin viskozite degerleri trigliseritlerin kimyasal ~ Islemlerinin Etkisi

ozellikleri, trigliseritlerde yer alan yag asitlerinin
doymamuslik dereceleri ve zincir uzunluklariyla
dogrudan iligkilidir. Kizartma sirasinda viskozite
degisimi renk degisikligiyle birlikte yagdaki
bozulmanin énemli isaretlerindendir. Kizartma
sirasinda yagin viskozitesi yiiksek molekiil agirlikls
polimerlerin olusumuyla birlikte artmaktadir
(25). Yapilan bir calismada da kizartma stiresi ve
yag sicakligmin yagin viskozitesini énemli oranda
etkiledigi belirtilmistir (26).

Kizartma islemleri boyunca ayc¢icek ve pirina
yaginda izlenen viskozite degisimleri Sekil 5'te
verilmistir. Sekil 5 incelendiginde, pirina yaginin
taze halde aycicegi yagina gore oldukca viskoz
oldugu belirlenmistir. Sabit kizartma sicakliginda,
kizartma stresi artik¢a yaglarin viskozitesinde de
artislar gozlenmistir. Kizartma sirasinda aycicek
yagimnn viskozite degerinin pirina yaginin viskozite
degerinden daha fazla arttigi gorilmektedir. Grafige
gore, aycicegi ve pirina yaginimn baslangic ve son
viskozite degeri arasindaki farklilik sirasiyla 13 ve
6 birimdir. Serbest asitlik degerinde oldugu gibi,
glin sonunda ilave edilen taze yag ile viskozite
degeri baslangic degerine her iki yagda da
yaklasmaktadir.

Kizartma sirasinda yagda meydana gelen hidroliz,
termal oksidayon ve polimerizasyon gibi kimyasal
reaksiyonlar yagda farkli ucucu, monomerik ve
polimerik bilesenlerin olusmasina neden olmaktadir
(27). Polimerize trigliserit miktart kizartma
yaglarinin kullanim 6mriyle ilgili bilgi veren
onemli kriterlerden birisidir. Kizartma yaglarindaki
polimer trigliserit iceriginin kizartma miktariyla
artist Sekil 6’da verilmistir. Bozulma tiriinlerinin
20. ve 40. kizartma siireleri arasinda fazla olusmasi
nedeniyle, grafikte sadece bu siire araliklan
verilmistir. Her iki yagda da bazi dalgalanmalar
gorllmesine ragmen, aycicegi ve pirina yaglari
icin baslangic ve son polimer trigliserit degerleri
arasindaki fark sirasiyla 1.9 ve 0.3 birim olarak
tespit edilmistir. Yapilan bir calismada da 5 giinden
fazla stirdurilen kizartma denemelerinde polimer
trigliserit degerinin arttig1 rapor edilmistir (28).
Bir diger calismada, 190°C’de 5 giin boyunca 8
saat uygulanan kizartma islemi sonunda pamuk
yagmnin en yiiksek polimer trigliserit icerigine sahip
oldugu; 204 °C’de yaptiklart kizartma sonucunda
ise musir yaginin en fazla polimer trigliserit
olusturdugu bildirilmistir (29). Pirina ve rafine
pirina yaglariyla yapilan bir calismada da, pirina
yaginin rafine pirina yagina kiyasla daha dusik
trigliserit oligopolimer ve okside trigliserit
olusturdugu rapor edilmistir (33).
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Sekil 5. Aycicek ve pirina yaginin viskozite degerindeki degisimler
Figure 5. Changes in viscosity value of sunflower and olive pomace oils
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Sekil 6. Aycicek ve pirina yaginda polimer trigliserit miktarinin degisimi
Figure 6. Changes in polymer triglyceride amount of sunflower and olive pomace oils
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Renk Degerleri Uzerine Kizartma islemlerinin dekompozisyon trtinlerinin olusumunun bir

Etkisi

Kizartma sirasinda renk degisimi yagd
oksidasyon kaynakli bozulmanin bir gostergesidir. degisimler Sekil 7, 8 ve 9'da verilmistir.
Yagin renk yogunlugunun artist okside trigliserit
ve serbest yag asitleri gibi ucucu olmayan

sonucudur. Yapilan kizartma denemelerinde aycicek
aki yag1 ve pirina yagina ait L, a ve b degerlerindeki

100
T
s Sl-)
2T g
2 S = = = Sycicek Yag
—— (Sunllowe: Qi)
=z .
@ 3 70 s
= = B Firina Yag
:% - |_'|' e [ Elar=] |__i|
s {Ollive Pomace Ol)
05 80 e =
=3
y U = & =
o
50 I
20 N ;
= = 5 B o Slre (saat)
0 4 & 2 1 200 24 B8 32 36 p
Time (haour)
Sekil 7. Aygigek ve pirina yaginda L degerindeki degisimler
Figure 7. Changes in L value of sunflower and olive pomace oils
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Sekil 8. Aycicek ve pirina yaginda a degerindeki degisimler
Figure 8. Changes in a value of sunflower and olive pomace oils
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Sekil 9. Aygicek ve pirina yaginda b degerindeki degisimler

Figure 9. Changes in b value of sunflower and olive pomace oils

Sekil 8 incelendiginde, her iki yagin L degerlerinde
kizartma islemleri boyunca dalgalanmalar oldugu
tespit edilmistir. Kizartma boyunca aycicegi ve
pirina yaglarinda tespit edilen L degerlerinin
baslangic ve son L degeri arasindaki fark sirasiyla 35
ve 6 birimdir. Grafik incelendiginde, baslangicta
aycicegi yagimnin L degerinin pirina yagina gore
oldukea yiiksek oldugu ancak kizartma islemlerinin
ilerlemesiyle, her iki yagdaki L degerlerinin birbirine
yaklastig1 goriilmektedir. Burada, pirina yagmndaki
L degerinin degisiminin kizartma boyunca cok
disik olmasmin etkisi bulunmaktadir. Pirina
yagindaki okside trigliserit degisiminin kizartma
boyunca duisiik olmast da (Sekil 6) pirina yaginda
s0z konusu L degeri degisiminin diisitk olmasinin
onemli nedenlerinden birisidir. 40. kizartma
sonunda aycicegi yaginin pirina yagina gore
daha koyu renkte oldugu tespit edilmistir.

Renk degerlerinden a degeri dalgalanmaya bagli
olarak kirmizi ile yesil renk degeri arasinda
degismektedir. a degeri pozitif bir deger aldiginda
kirmizi, negatif bir deger aldiginda ise yesil renk
skalasini temsil etmektedir. Kizartma siiresine
bagli olarak kizartma yaglarinin a degerindeki
degisim Sekil 8de gortilmektedir. a degerleri
incelendiginde, her iki kizartma yaginda da farkls
seviyelerde artislar s6z konusudur. Aycicek ve
pirina yaglarinin baslangi¢ ve son a degeri farklar
strastyla 17 ve 3 birimdir. Aycicek yagi baslangicta
yesil renkte iken, kizartma isleminin sonuna dogru

yesil olan rengi kirmiziya donmektedir. Pirina
yagi ise baslangicta kirmizi renk skalasini kizartma
sonunda da korudugu gortulmektedir.

Renk degerlerinden b degeri dalgalanmaya bagli
olarak sari ile mavi renk skalasi arasinda
degismektedir. b degeri pozitif bir deger aldiginda
sar1, negatif bir deger aldiginda ise mavi renk
skalasini temsil etmektedir. Kizartma stiresine
bagli olarak kizartma yaglarinda b degerindeki
artis sekil 9'da verilmistir. Her iki kizartma yaginda
da b degerlerinde dalgalanmalar goriilmektedir.
Grafik incelendiginde, aycicegi ve pirina yaglarinin
baslangic ve son b degerleri arasindaki fark
sirastyla 15 ve 27 birimdir. Elde edilen degerler
is1ginda, kullanilan iki yagin da sart renkte
oldugu anlasilmaktadir.

SONUC

Aycicek ve pirina yaglarnin kizartma stabilitelerinin
karsilastiridlmasi amaciyla rafine aycgicek yagi ile
pirina-rafine pirina karisimi (50:50) 180°C’de
toplamda 40 kizartmada kullandmustir. Kizartma
islemleri boyunca yagin bazi fiziksel ve kimyasal
degisimleri izlenmistir. Her iki yagda da serbest
yag asitleri, p-anisidin, toplam polar madde,
viskozite, polimer trigliserit ve renk degerlerinde
artis, dumanlanma noktast degerinde ise azalma
gozlenmistir.
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Serbest yag asitleri hidroliz reaksiyonunun
etkisiyle kizartma islemleri boyunca artis gostermis,
buna bagli olarak yaglarin dumanlanma noktalari
dismiustir. Pirina yagimnin dumanlanma noktasi
aycicek yagina gore daha kisa stirede 170°C’den
daha dusik bir degere ulasmistir. Yaglar icin
dumanlama noktasi degeri yagin rafinasyonuna
bagli olarak degismektedir. Iyi rafine edilmis
yaglarin dumanlanma noktalarinin  yiiksek
oldugu bilinmektedir (19). Kizartma islemlerinde
dumanlama noktasi degeri, her iki yagda da
strekli bir azalma gostermistir. Calismada serbest
yag asidi miktar degisimlerine paralel olarak
dumanlama noktasinin en disik seviyesi pirina
yaginda gorilmustir.

Kullanilan kizartma yaglarinda oksidatif bozulma
trtinlerinin varliginin belirlenmesinde bir indikator
olarak kullanilan toplam polar madde miktari her
iki yagda da kizartma siiresi boyunca artmis, ancak
40. kizartmadan sonra bile, yasal limit olan %25
degerine ulasmamistir. Burada her gliniin
sonunda yapilan filtrasyon isleminin etkili oldugu
dustinilmektedir. Aldehit miktarinin 6lctilmesine
yarayan p-anasidin degeri de kizartma stiresince
filtre edilen yaga ilave edilen taze yagin etkisiyle
dalgalanma gostermesine ragmen, her iki yagda
da artiglar gostermistir. Ancak pirina yagindaki
artis aycicek yagina gore daha distktir. Bunun,
pirina yaginin daha disuk iyot sayisina sahip olmasi
ve oksidasyon reaksiyonlarina karsi daha stabil
olmasindan kaynaklandig: distintilmektedir.

Polimer trigliserit ve buna bagli olarak gerceklesen
viskozite degerlerindeki artislar, kizartma yaglar
icin 6nemli parametrelerdendir. Polimer trigliserit
artis1 aygicegi yagina kiyasla pirina yaginda daha
diistktir. Buna bagh olarak, baslangi¢c viskozite
degeri yiuksek olmasina ragmen, pirina yaginin
vizkosite degerindeki degisim, aycicek yagina
kiyasla daha disuktir.

Kizartma swrasinda yaglarda meydana gelen
oksidasyon kaynakli bozulmalar yaglarin rengini
etkilemektedir. Bu nedenle renk, baz tlkelerde
kizartma yaglarinin kullanim 6mirleriyle ilgili bir
kriter olarak kullanilmaktadir. Yapilan denemelerde
kizartma islemleri boyunca o6zellikle aycicegi
yaginda L ve a degerlerinde Onemli artislar
gbzlenmistir.

Sonug olarak, kizartma islemleri boyunca, hem
pirina hem de aycicegi yaginda incelenen

parametrelerde 6nemli degisimler gozlenmistir.
Bu degisimlerin yaglarin baslangi¢ kaliteleriyle
iliskili olabildigi ve rafinasyon derecesinin soz
konusu degisimleri etkiledigi soylenebilir. Ancak
bundan daha 6nemlisi, kizartma islemleri sirasinda
gerceklesen oksidasyon reaksiyonlarinin yagin
bunyesinde meydana getirdigi degisimlerdir. Bu
acidan kizartma islemlerinde dustk iyot sayili
yaglarin kullaniminin énemli oldugu sdylenebilir.
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Abstract

This study aimed to evaluate certain physicochemical quality characteristics, organic acid and mineral
compositions of ice creams produced with different green tea powder (GTP) concentrations. The
increment of GTP caused an increase in the fat, titratable acidity, viscosity, overrun and &* values, while
decreasing the total solid, protein, pH, first dripping time, complete melting time, Z* and a* values.
The citric, lactic, acetic and propionic acid amounts of samples showed an increase with the increment
of GTP, while orotic and butyric acids decreased. Conversely, malic acid was not detected in any of the
samples. The Ca, Cu, Mg, K, Zn and Na concentrations of samples increased with the increment of
GTP, while Al and Fe were not found in any of the samples. On the sensory evaluation, the highest
overall acceptability scores were given to control by the panellists and followed by GTP(%1) and
GTP(%2), respectively.

Keywords: Ice cream, green tea powder, organic acid, mineral, sensory

YESIL CAY TOZU (MATCHA) ILAVE EDILEN DONDURMALARIN
DUYUSAL OZELLIKLERI VE FiZIKOKIMYASAL
KARAKTERISTIKLERININ BELIRLENMESI,

ORGANIK ASIiT VE MINERAL ICERIGININ TESPIiTI

Ozet

Bu calismanin amact farkli konsantrasyonlarla yesil cay tozu (YCT) ilavesiyle tretilen dondurmalarin
belirli fizikokimyasal 6zelliklerini, organik asit ve mineral icerigini degerlendirmektir. YCT'nin artist,
yag, titrasyon asitligi, vizkozite, overrun ve &* degerlerinde artisa; kuru madde, protein, pH, ilk damlama
zamant, erime siiresi, I* ve a* degerlerinde ise distise sebep olmustur. Sitrik, laktik, asetik ve propiyonik
asit miktarlart YCT konsantrasyonlarina paralel olarak artmis, orotik ve butirik asit miktarlart azalmustir.
Yesil cayin ilavesiyle Ca, Cu, Mg, K, Zn ve Na minerallerinin oran1 artis gosterirken, hicbir 6rnekte Al ve
Fe bulunmamistir. Duyusal degerlendirmede sirastyla en ylksek kabul edilebilirlik skoru kontrol
numunesi, YCT(%1) ve YCT(%2) numunelerine verilmistir.

Anahtar kelimeler: Dondurma, yesil cay tozu, organik asit, mineral, duyusal
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INTRODUCTION

Ice cream is a popular frozen dairy product and
is made using milk, cream, milk powder, fat sugar,
emulsifiers, stabilizers, fruits, nuts, candies, jams,
plants, colouring, flavouring and sweetening
agents. The quality characteristics and sensory
properties of ice creams are affected by some
parameters, including ingredients, production
practices, transportation, storage conditions and
temperature fluctuations (1, 2). It is generally
consumed lovingly by people of all ages (especially
children) due to its cooling effect, taste, aroma
and nutritional value. Ice cream industry has
much improved in recent years due to the consumer
preference (1). Consumers want to get natural
foods including probiotics, prebiotics, fibres and
natural fruits in their body. These agents can give
nutritional value, organoleptic richness and
health benefits to the product beyond their
normal functional properties (3, 4). For that
reason, different types of ingredients including;
fruits, fruit juice, herbs, probiotics and some other
additives were used for the production of ice
cream (3, 5). These ingredients provide important
nutritional and health benefits to the ice cream
due to minerals, vitamins, fibre, antioxidants,
natural colorants and flavours are contained by
them (6, 7). Nowadays, different types of ice
creams are sold in markets and bakeries. Also,
new types and formulations are wanted to be
found in the markets by consumers (8, 9).

Fruits, teas and herbs are good sources for the
ice cream production due to flavour, colour,
functional properties and antioxidant activities.
Tea (Camellia sinensis) is one of the most
important beverages consumed around the
world after water. It can be prepared in different
types in different parts of the world including
black tea, green tea, white tea, yellow tea, dark
tea, pu’erh tea and oolong tea. Camellia sinensis
is mainly cultivated in China and Southeast Asia,
although it is grown in approximately 30 countries
of the World (10-12). Black form of it is consumed
in Asian and Western countries, while green tea
is mostly consumed in Japan, China, India and
some countries of the Middle East and North
Africa (13).

Green tea (Camellia sinensis) has a long history,
but the beneficial medicinal properties of it have
recently begun to be realized by the people (14).

Green tea has beneficial effects on human
health, including anti-inflammatory, antiarthritic,
antibacterial, antiangiogenic, antioxidative, antiviral,
neuroprotective and cholesterol-lowering effects,
and prevention of cancer and cardiovascular
diseases. The positive effects of green tea on the
health are mainly stemmed from its polyphenol
content especially flavonoids, flavonols, catechins,
saponins, alkaloids, amino acids, glucosides,
proteins, volatile compounds, minerals and trace
elements (15).

Green tea powder is known as matcha. In ancient
times, matcha was consumed in rituals by Zen
Buddhists in China. However, matcha is rarely
consumed nowadays in China, while it is
commonly consumed in Japan. Recently, it has
also become a popular component for the
production of pastries, puddings, chocolates,
candies, ice creams and beverages (16).

Organic acids affect the flavour, stability and
quality characteristics of dairy products. They
occur in dairy products as a result of a series of
reactions including fermentation of carbohydrates,
hydrolysis of milk fat and microbial activity
during production or storage period. Generally,
organic acids occur as major metabolites of
carbohydrate catabolism of lactic acid bacteria
and they can give taste and flavour to milk,
yoghurt, cheese and other dairy products (17).
On the other hand, they are formed at the end of
metabolic processes of ruminant, bacterial
growth, hydrolysis of milk fat and addition of
fruits, acidulants and other additives (18-20).
Quantitative determination of organic acids is
important for the determination of flavour and
nutritional quality of dairy products (21). Generally,
organic acids generate important effects on foods
such as acidifying (tartaric, malic, citric and
ascorbic acids), antioxidant (malic, citric and
tartaric acids), preservative (sorbic and benzoic
acids) and sensorial (malic, citric, acetic and
tartaric acids) properties when added to them
(18, 22). Moreover, minerals are important for
human nutrition. They have important roles for
the protection of human health. Generally,
minerals have beneficial effects on health when
they are found in foods in small quantities, while
they can show harmful properties if they exceed
the limit values (23, 24).
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The aim of this research was to produce a functional
and new type of ice cream with different ratios of
green tea powder (matcha) and evaluate their
physical and chemical characteristics, colour values,
organic acid contents, mineral compositions and
sensory properties.

MATERIAL AND METHOD
Materials

Cows’ milk (50 L) and cream were obtained from
the dairy farm of Agriculture Faculty of Atatirk
University in Erzurum province of Turkey, while
green tea powder (GTP) supplied from Caykur
(General Directorate of Tea Business), Rize,
Turkey. Skim Milk Powder (SMP) was provided
by Pinar Dairy Products Co., Izmir, Turkey; while
sugar, emulsifier (mono- and diglycerides) and
sahlep were purchased from local markets in
Erzurum, Turkey.

Ice cream production

Experimental ice creams were manufactured in
duplicate. For this research, three different ice
cream mixes were produced in the Pilot Dairy
Factory of Atatirk University (Erzurum, Turkey).
Firstly, the raw cows’ milk was strained using a
cloth filter. Afterwards, milk was divided into
four equal parts and 3 kg mix was prepared for
each party. Each ice cream mix included 5% fat,
4.7% skim milk powder, 18% sugar, 0.6% sahlep
(stabilizer) and 0.2% emulsifier (mono- and
diglycerides). The mixes were heated to 85°C for
25 s and then rapidly cooled to +4°C. The cooled
ice cream mixes were maturated for 24 hours at
+4°C. One batch of mix was taken as control,
and the remaining batches were prepared with 2
different ratios (1% and 2%) of green tea powder
(GTP(1%) and GTP(2%)). Finally, the prepared
mixes were iced in an ice cream machine (-5 °C;
Ugur Cooling Machineries Co., Nazilli, Turkey),
hardened at -22 °C for 24 hours and stored at -20
°C for analyses. The overall analyses were made
as duplicate for each sample.

Physicochemical analysis

Total solid contents of ice creams were determined
using the gravimetric method, fat content by the
Gerber method, and protein by the Kjeldahl method

as described by Demirci and Gundiz (25).
Titratable acidity (Lactic acid%) of samples was
determined by titration method using 0.1IN
NaOH and phenolphthalein as an indicator. For
the measurement of pH, approximately 10 g ice
cream samples were dissolved in 90 ml distilled
water and pH values of the samples were measured
using a pH meter (model WTW pH-340-A,
Weilheim, Germany) fitted with a combined
glass electrode (25). The viscosity of the ice cream
mixes was determined at 4°C by a Brookfield
viscometer, Model DV-II (Brookfield Engineering
Laboratories, Stoughton, MA, USA) with an RV
spindle set (spindle No. 2) at 50 rpm. The viscosity
values were measured in duplicate and twenty
readings (cP) were taken for each sample at 30 s
(26). The overrun measurements of the mixes
and ice creams were determined according to
the equation [(weight of ice cream)-(weight of
mix)/weight of mix x 100] by Jimenez-Florez et al.
(27). First dripping and complete melting times
of ice cream samples were measured according
to the method by Guven and Karaca (28). For
this analysis, hardened ice cream sample (25 g)
was left to melt on the 0.2 cm wire mesh screen
above a beaker at approximately +20 °C and first
dripping and complete melting times of ice creams
were measured in seconds.

Colour analysis

The colour values of the ice creams were
determined in triplicates for each sample group
using a Minolta colorimeter (CR-200; Minolta Co.,
Osaka, Japan). I* (lightness; 100=white,
O=black), a* (redness; +, red; -, green), and b*
(yellowness; *, yellow; -, blue) colour after the
calibration of device with black and white
standards. The colour of ice creams was measured
in port size of 20x15x10 cm with pulsed xenon
arc lamp built into measuring head by CIE
standard observer curves at room temperature.

Organic acid analysis

The organic acid profiles of the ice cream samples
were determined according to the modified
methods by Fernandez-Garcia and McGregor
(18). For the detection of organic acids, a high-
performance liquid chromatography (Agilent
HPLC 1100 series G 1322 A, Germany) was used.
Firstly, 4g ice cream sample was diluted with
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0.001 N H,SO, (25 mL) and centrifuged at the
5000xg for 10 minutes. The obtained supernatant
was filtered through Whatman No.1 filter paper
and through a 0.45 _m membrane filter (PALL,
USA), respectively. The 2 mL aliquot was stored
for each sample in HPLC vials at -20 °C for HPLC
analysis and 0.001 N H,SO, was used as mobile
phase at a flow rate of 0.6 mL/minute. Organic
acids were separated using a Alltech IOA-1000
organic acid column (300mm x 7.8 mm, Alltech,
IL, USA). The wavelength of detection was 210
nm for the quantification of organic acids. For
each sample, duplicate injections (approximately
10 pL) were made. Finally, the standard solutions
of citric, orotic, malic, lactic, acetic, propionic
and butyric acids were prepared using 0.001 N
H2SO4 for the detection of elution times and to
generate the calibration curves.

Mineral analysis

Mineral composition of the ice cream samples
were analysed using an Inductively Coupled
Plasma spectrophotometer (Perkin-Elmer, Optima
2100 DV, ICP/OES, Shelton, CT, USA), a modified
method taken from Rodriguez Rodriguez et al.
(23) and Caggiano et al. (24). At first, ice cream
samples were dried in a microwave oven (Berghof
speed wave, Germany) at 700C until the dry matter
contents of them reached a stable weighing and
nearly 0.5 g samples were weighed to the
vessels. Then, 10 mL (9:1 v/v) nitric acid (65%
HNO,)/ perchloric acid (70-72 %HCIO,) were
added to each vessel and left overnight in this
way. In the next day, the temperature of the
samples were increased slowly to 160-170°C until
obtaining the white smoke. Finally, the samples
were filtered through the Whatman no. 42 filter
paper and completed with distilled water in
flasks to 50 mL. All samples were analysed using
an Inductively Couple Plasma spectrophotometer
(ICP-OES) and the mineral results of the ice cream
samples were calculated as ppm.

Sensory analysis

The sensory analysis of ice cream samples were
carried out at the Sensory Analysis Laboratory of
Food Engineering Department of Atatirk
University (Erzurum, Turkey) with standard and
uniform floodlight. The sensory characteristics of

the samples were evaluated by randomly selected
50 untrained panellists (25 men and 25 women)
by grading them on a scale of 1-9 (poor/ excellent)
on 2 days of storage. For this purpose, the modified
version of hedonic scale suggested by Bodyfelt et
al. (29) was used. Ice cream samples were pre-
sented to the panellists that located in separate
compartments in a special ice cream cups
approximately 30 g at a serving temperature of
+10°C. Finally, all of the samples were graded by
the panellists in terms of colour and appearance,
texture, gumming structure and melting in
mouth, flavour, sweetness and overall acceptability
parameters.

Statistical analysis

The obtained data were analysed using the SPSS
statistical software program version 13 (SPSS
Inc., Chicago, IL, USA). Analysis of variance
(ANOVA) and Duncan’s multiple range tests and
were used to determine the differences between
the results.

RESULTS AND DISCUSSION
Physicochemical properties of ice creams

The analytical analysis results for the experimen-
tal ice cream samples are presented in Table 1.
The addition of GTP to the ice creams caused
statistically significant (£<0.01) change only in
the total solid contents of them. The total solids,
fat and protein values of the ice cream samples
ranged between 39.30% to 41.23%, 5.30% to
5.40%, 4.94% to 5.31%, respectively. The obtained
results showed that total solids and protein values
of samples showed a decrease with the addition of
GTP, while fat values of the samples increased.
Statistical evaluations showed that only total
solids values of samples showed differences
from each other at the level of P<0.01. The
determined differences among the samples
might be due to the differences of GTP amount
added to each ice cream samples. On the other
hand composition, physical and foaming
properties of GTP might cause differences on the
physicochemical properties of samples. The
foaming properties of GTP caused an increase
on the volume, while reduced the weight scale
of ice cream and depending on this result the total
solid and protein values of samples decreased.
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Table 1. The effect of different GTP concentrations on some physicochemical properties and colour values of ice creams

(meanxSD)

Ice cream Total solids (%) Fat (%) Protein (%) Titratable pH Viscosity
samples acidity (%) (cP) 50 rpm
Control 41.23+0.12a** 5.30£0.12 5.31+0.21 0.18+0.00c** 6.68+0.01 2773+133.03b**
GTP(1%) 39.67+0.25b** 5.30£0.35 5.00+0.20 0.22+0.01b** 6.66+0.02  3062+167.05b**
GTP(2%) 39.30+0.13¢c** 5.4010.49 4.94+0.46 0.25+0.01a** 6.6610.02  95041445.97a**
Ice cream Overrun First dripping Complete melting L* A* b
samples (%) times (s) times (s)

Control 30.74+2.17 545+71.94a* 3039+838.94  87.42+1.39a*" -.72+0.18a**  13.21+0.29¢**
GTP(1%) 31.40+2.85 510+50.23a" 2396+116.51 71.09£1.10b™* -.00£0.19a™* 21.03£1.17b*"
GTP(2%) 33.47+1.71 391+59.94b* 2319+27.77  67.35+0.96¢** -.3610.24b**  22.92+1.27a**

Mean values * standard deviations of ice creams manufacturing with duplicate samples. The letters a, b, ¢ and d indicates
means that significantly different at P<0.01 and P<0.05 levels; **: P<0.01, *: P<0.05. GTP: green tea powder

According to the statistical evaluations, titration
acidity values of the ice creams showed a signifi-
cant increase (P<0.01) with the increment of GTP
amount, while pH values of them decreased. Ho-
wever, this decrease on the pH values was statis-
tically insignificant. As seen in Table 1, all ice
creams were completely different from each ot-
her in terms of titration acidity values at the level
of P<0.01. Obtained results might be attributed
to the natural organic acids found in GTP. Also,
similar results reported by Murtaza et al. (30) in
ice creams produced with fig addition at diffe-
rent levels.

Viscosity is an important parameter for the
determination of quality of ice creams. The structural
characteristics of ice creams are related to the
viscosity values of ice cream mixes (31). As seen
in Table 1, the highest mean viscosity value was
determined as 9504+445.97 cP in GTP,,,, sample
and the lowest mean value was 2773+133.03 cP in
the control sample (Table 1). From the obtained
results, it might be said that GTP,,, sample showed
a significant increase with the increment GTP
concentration. According to the statistical
evaluations, control and GTP(1%) samples
showed similarity in between, while GTP,,,, was
completely different (£<0.01) from them in terms
of viscosity. The increase in the viscosity values
of samples might be attributed to small air
cells occurred in ice creams during production,
aggregation of some proteins and agglutination
of fat globules at low temperatures. Moreover,
differences among the viscosity values of the
samples might be stemmed from the physicochemical
properties of GTP and water-binding capacity of
the fibre and other compounds found in it (31).

Overrun value is an increase in the volume of ice
cream mix and the presence of air in mix (32). As
seen in Table 1, the highest mean overrun value
was determined in the GTP,, it was followed by
GTP,, and control samples, respectively. The
results showed that the increment of GTP amount
caused an increase on the overrun values of ice
creams, but the differences among the samples
were not significant statistically. These obtained
results showed differences with the first dripping
and complete melting time values of the observed
experimental ice creams. From these findings, it
might be said that the addition of GTP caused
excess amount of air incorporation to the ice
cream mix. The excess air amount caused abundant
foaming occurrence in the mix (33). Similar
results were found by Yuksel Kavaz (34) on a
study about the blackthorn added ice creams.
The researcher determined the thermal properties
of ice creams with the measurements of Differential
Scanning Calorimetry (DSC).

The longest mean first dripping time and complete
melting time values were found in the control
sample and it was followed by GTP,, and
GTP,,,, samples, respectively (Table 1). According
to statistical evaluations, the mean first dripping
time values of the control and GTP,,, samples
showed similarity with each other, while GTP,,
samples were different (P<0.05) from other
samples statistically. However, ice cream samples
did not show any differences in terms of complete
melting time values. From the obtained results, it
might be said that the physical properties of GTP
formed a loose texture and due to this situation,
water molecules moved freely, thus shortened
the melting time values of ice cream samples (35).
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Colour values of ice creams

The visual parameters of a food product
including colour, shape, taste and flavour provide
the formation of consumer preference. Observing
the Table 1, I* and a* colour values of ice creams
decreased depending on the GTP increment,
while &* values of the samples showed an increase
with the addition of GTP. The highest mean
values of [* (87.42) and a* (-3.72) were found in
control sample, while the lowest mean values of
them were 67.35 and -4.306, respectively in
GTP(2%). However, the highest mean &* colour
value was in GTP,,, (22.92), followed by GTP,
(21.03) and control (13.21) samples, respectively.
According to the statistical evaluations, all of the
samples showed statistically significant differences
(P<0.0D) in terms of I* and &* colour values. As
seen in the a* values of the ice creams, control
and GTP ., showed similarity in between, while
GTP,,, was found different (P< 0.01) from them
statistically. The determined differences among
the samples probably due to the changing of
colour density with the addition GTP.

Organic acid profiles of green tea powder
and ice creams

Organic acids are important food components
for the formation of taste and flavour, and
determination of the quality and safety of food
products. In this research, seven organic acids
were detected in GTP and ice cream samples.
The organic acid compositions of GTP and ice
cream samples are presented in Table 2 and Table 3.

Table 2. Organic acid profiles of GTP (mean+SD)

Citric acid is a weak tricarboxylic acid and is
found naturally in many fruits. In addition, it is
an important organic acid in fresh raw milk and
approximately 0.2% of citric acid is found in it
(18, 22). As seen in Table 2, GTP contained
19.05+2.31 pg/g citric acid. Sample GTP
ranked first in terms of citric acid value, followed
in descending order by GTP(1%) and control
samples, respectively (Table 3). Citric acid
concentrations of the samples showed an increase
compliance with the citric acid value of GTP.
Similar results also reported by Yuksel Kavaz et
al. (36) in terebinth added ice creams. According
to the statistical evaluations, there were not any
differences between the samples.

Orotic acid is found in significant amounts in
milk and dairy products. Generally, it is formed
as an intermediate compound during the
biosynthesis of nucleic acids (18, 37). Observing
the Table 2, the orotic acid concentration of GTP
was found as 0.02+0.02 pg/g. On the other hand
orotic acid was determined as 6.96 pg/g in control
and GTP,,,, while the level of it was found as 6.95
in GTP,,, sample (Table 3). Also, Fernandez-
Garcia and McGregor (18); Tormo and Izco (22);
Glzel-Seydim et al. (38) reported that orotic acid
concentrations of milk and milk products reduced
to the levels of 45-48% during fermentation and
storage period. Statistical evaluations showed
that there were not any statistical differences
between the samples (Table 2).

Lactic acid is an important organic acid in milk

and dairy products. It is important in terms of
flavour and quality of dairy products (22, 37).

Citric acid Orotic acid Malic acid Lactic acid Acetic acid Propionic acid Butyric acid
(Hg/9) (H9/9) [(elle) (Hg/g) [(Helle) (Hg/g) (v9/g)
Green tea powder 19.05+2.31 0.02+0.02 0.00+0.00 219.33+92.56  4.00%0.01 11.90£1.70  0.00£0.00

Mean values + standard deviations of ice creams manufacturing with duplicate samples. The letters a, b and c indicates
means that significantly different at P<0.01 level; **: P<0.01. GTP: green tea powder

Table 3. The effect of different GTP concentrations on the organic acid profiles of the ice creams (mean+SD)

Ice cream samples  Citric acid Orotic acid  Malic acid Lactic acid Acetic acid Propionic acid Butyric acid
((¥ee) (ug/g) (bg/g) (Wg/g) (hg/g9) (Wg/9) (bg/9)
Control 32.9240.72  6.96+0.23  0.00+0.00 2.49+1.53c** 0.00+0.00b** 0.00+0.00c** 4.68+0.50
GTP (19 36.16+0.44  6.96+0.22 0.00+0.00 8.78+0.25b** 2.34+1.13a** 3.95+0.15b** 4.11+0.88
GTP (29, 37.13+3.88 6.95+0.24 0.00+0.00 12.59+0.29a** 3.0410.09a** 4.74+0.09a** 3.78+0.36

Mean values * standard deviations of ice creams manufacturing with duplicate samples. The letters a, b and c indicates
means that significantly different at P<0.01 level; **: P<0.01. GTP: green tea powder
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Observing the Table 2, the mean lactic acid value
of GTP was determined as 219.33+92.56 pg/g.
The highest mean concentration of lactic acid
was in sample GTP,,,, followed in descending
order by samples GTP,,,,, and control, respectively
(Table 3). Lactic acid concentration of samples
showed an increase depending on the lactic acid
value of GTP. The statistical evaluations showed
that there were significant (P<0.01) differences
among the ice cream samples in terms of lactic
acid concentrations.

Acetic acid is a natural organic acid and occurs at
the end of citrate, lactose and amino acid
metabolism. The highest concentration of acetic
acid in product is unwanted due to the pungent
and vinegary taste and flavour of it (39). The acetic
acid concentration of GTP was determined as
4.00£0.01 pg/g. As seen in Table 3, the highest
mean acetic acid value (3.04+£0.09 pg/g) was
found in GTP,, and followed by GTP .y,
(2.34%1.13 pg/g) and control (0.00£0.00 pg/g),
respectively. The acetic acid concentration of
samples stemmed from the acetic acid value of
GTP. Similar findings were determined in terebinth
added ice creams by Yuksel Kavaz et al. (36).
According to the statistical evaluations, GTP(1%)
and GTP(2%) showed a similar trend, but control
sample showed statistically significant differences
(P<0.01) from these two samples.

Propionic acid can be found naturally in some
plants. It is oily, liquid and colourless and has
pungent taste and flavour (40). According to
Table 2, propionic acid concentration of GTP was
11.90+1.70 pg/g. The highest mean concentration
of propionic acid was found in GTP, but
propionic acid was not determined in the control
sample. The propionic acid values of samples
increased with the increment of GTP amount. As
seen in Table 3 all of the ice cream samples were
different (P<0.01) from each other statistically.

Butyric acid is produced in dairy products as a
result of the raw material, microbial activity and
biochemical reactions (41). As seen in the Table
2, butyric acid was not determined in GTP. The
highest mean concentration of butyric acid was
found in the control sample, followed in
descending order by the samples GTP,,,, and
GTP(2%) (Table 3). From these results it might
be said that butyric acid contents of samples
progressively decreased with the addition of

GTP. Butyric acid amounts of ice cream samples
were determined as statistically insignificant.
Obtained results showed that citric, lactic, acetic
and propionic acid amounts of ice cream samples
showed an increase with the increment of GTP
concentration, while orotic and butyric acid con-
tents of the samples showed a decrease. However,
malic acid was not determined in any of the ice
cream samples. The organic acid profiles of ice
creams showed compliance with the organic
acid profiles of GTP.

Mineral compositions of green tea powder
and ice creams

The mean concentrations of minerals of GTP and
ice cream samples are shown in Table 4. As seen
in Table 4, Ca, Al, Cu, Mg, Fe, K, Zn, and Na
values of GTP ranged from 3061.60 ppm, 0.00
ppm, 6.05 ppm, 1205 ppm, 0.00 ppm, 1148 ppm,
37.55 ppm and 160.35 ppm, respectively.
Aluminium (AD is not an essential component
for the nutrition of human, although it is the most
common element that found in the environment
(42). Tron (Fe) and cooper (Cu) are essential for
the human health, but high concentration of
them can cause toxicity on living cells (43).
According to Table 4, Al and Fe were not
determined in any of the ice cream samples,
while Cu was determined in all of the samples.

Calcium (Ca) is an important mineral for human
health. It is absorbed in the intestinal system and
used for many essential functions in the body
(44). The function of magnesium (Mg) in
metabolism is related to the functions of Ca and
P (45). Fresh fruits and vegetables are important
sources of potassium (K). They have a key
mechanism in nerve transmission of living cells
(46). Zinc (Zn) is an essential trace element and
deficiency of it causes many diseases (47).
Finally, sodium (Na) is an essential mineral for
many functions in the metabolism including wa-
ter balance of cells, proper functioning of both
nerve impulses and muscles, and regulates blood
pressure (46). As seen in Table 4, the highest
mean Ca, Cu, Mg, K, Zn and Na amounts were
detected in GTP,, and it was followed by
GTPy,,, and control samples, respectively. Statistical
evaluations showed that, there were no differences
among the ice cream samples in terms of Cu and
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Table 4. Mineral composition of GTP and the effect of different GTP concentrations on the mineral composition of ice

creams (mean+SD)

Green tea powder Ca (ppm) Al (ppm) Cu (ppm) Mg (ppm)
3061.60+62.51 0.00+0.00 6.05+0.21 1205.15+56.07
Ice Cream Samples
Control 1182.50+54.59b* 0.00£0.00 18.45+1.73 455.40+1.41
GTP (19 3755.20+19.32a* 0.00+0.00 18.70+3.11 513.10+40.02
GTP 29, 3974.05+14.00a* 0.00+0.00 19.30+1.98 525.95+0.64
Green tea powder Fe (ppm) K (ppm) Zn (ppm) Na (ppm)
0.00+0.00 1148.05+17.32 37.55£0.35 160.35+1.48
Ice Cream Samples
Control 0.00£0.00 3156.55+23.41b* 18.45£1.73 17.70+0.00c**
GTP (19 0.00+0.00 3616.70+67.74a* 20.65+0.07b** 755.75+£10.96b"
GTP 2%, 0.00+0.00 3766.35+73.74a* 26.05+0.78a** 794.85+7.00a*

Mean values * standard deviations of ice creams manufacturing with duplicate samples. The letters a, b, ¢ and d indicates
means that significantly different at P<0.01 and P<0.05 levels; **: P<0.01, *: P<0.05. GTP: green tea powder

Mg concentrations, while Zn amounts of the
samples were different (£<0.01) from each other
statistically. However, GTP,,;, and GTP,,, samples
showed similarity in terms of Ca and K values,
while control sample was different (£<0.05) from
them statistically. Conversely, Na values of the
control and GTP,,, samples showed similarity in
between, while GTP,,, was found different from
them at the level of P<0.05. From these results it
could be said that the differences of mineral (Ca,
Cu, Mg, K, Zn and Na) amounts of ice cream
samples might be related to the concentration
and chemical structure of using GTP, raw material
(milk), used containers, technological processes
and some other factors.

Sensory properties of ice creams

The sensory properties of ice cream samples are
shown in Table 5. The addition of GTP to ice
cream mix significantly affected (2<0.05) the
sensory properties of the samples except for texture
and, gumming structure and melting in mouth
scores. The control sample ranked first in terms
of colour and appearance, flavour, sweetness,
and overall acceptability scores, followed in
descending order by GTP,,,, and GTP,,, samples

(Table 5). However, the highest values of texture
and, gumming structure and melting in mouth
were given to GTP,,, by the panellists and it was
followed by GTP.,, and control samples,
respectively. Statistical evaluations showed that
colour and appearance, and flavour scores of
samples were completely different (£<0.05) from
each other. The sweetness scores of the GTP,
and GTP,,,, were similar, while control sample
showed differences from them at the level of
P<0.05. Conversely, control and GTP,,,, showed
similarity with each other with respect to overall
acceptability score, while GTq, was found
different (P<0.01) from them statistically. The
highest overall acceptability scores were given to
control and followed by GTP,, and GTP ,,
respectively. This situation might be related to
consumer preferences in terms of the taste and
flavour of ice creams besides the normal functional
and structural properties of them. The GTP gave
important functional and structural properties to
experimental ice creams, although grass like
flavour of it might not be preferred by some
consumers. However, it is thought that GTP added
ice creams will be consumed desirably by the
consumers who want to consume functional foods.

Table 5. The effect of different GTP concentration on some sensory properties of ice creams (mean+SD)

Ice cream Colour Texture Gumming structure  Flavour Sweetness Overall

samples and appearance and melting in mouth acceptability
Control 7.50+0.00a* 6.41+0.47 6.50+0.58 6.74+0.01a* 7.45+0.06a* 7.17+0.03a**
GTP (19 6.95+0.38ab” 6.64+0.62 6.51+0.47 5.63+0.95ab* 6.45+0.74b* 6.48+0.61a**
GTP 2%, 6.35+0.86b* 7.11£0.33 7.20+0.64 4.40+1.27b* 6.40+0.69b* 5.46+0.53b**

Mean values + standard deviations of ice creams manufacturing with duplicate samples. The letters a, b, c and d

indicates

means that significantly different at P<0.01 and P<0.05 levels; **: P<0.01, *: P<0.05. GTP: green tea powder
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CONCLUSIONS

Consequently, obtained results also showed that
the addition of GTP significantly affected the
physicochemical properties, colour scores, organic
acid profiles, mineral composition and sensory
characteristics of ice cream. The increment of
GTP concentration caused an increase on the
physicochemical characteristics and colour values
of the ice creams except for total solids, protein,
pH, first dripping time, complete melting time, L*
and & values. As seen in the organic acid profiles
and mineral compositions of the samples, citric,
lactic acetic and propionic acid amounts, and Ca,
Cu, Mg, Fe, K, Zn and Na concentrations of the
ice creams increased with the increment of GTP
concentration, but orotic values decreased.
However, malic acid, Al and Fe were not
determined in any of the samples. Generally,
GTP,y, came to fore with regard to most of the
observed parameters, although control was more
appreciated by the panellists in terms of sensory
properties except for the scores of resistance to
texture, and gumming structure and melting in
mouth. Obtained results showed that the addition
of GTP to ice creams earned different values to
them. Moreover, GTP can be considered as a
suitable natural additive for ice cream production
with regard to its nutritional value, physicochemical
properties, organic acid profiles and mineral
compositions.
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Ozet

Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) bilesikler; cesitli fosil yakitlarin, karbon iceren maddelerin ve
gida gibi diger organik bilesiklerin pirolizi veya tam yanmamast sonucu olusan kanserojen maddeler
olarak tanimlanmaktadir. PAH bilesikleri, gidalara ¢evre kirliligi kaynakl: olarak hava, su ve topraktan
bulasabilmekte ve/veya gidalarin yiksek sicaklikta islenmesi sirasinda olusabilmektedir. Gida yoluyla
en dnemli PAH bilesikleri alim kaynagi et ve et trtinleri olup bu trtinlerin PAH bilesikleri icerigi temel
olarak trinln yag icerigine ve uygulanan 1sil islem yontem ve siresine gore degismektedir. Yapilan
epidemiyolojik calismalar cesitli kanser tirleri ile PAH bilesiklerini iceren gidalarin tiikketimi arasinda
bir iliski oldugunu gostermistir. Bu makalede; PAH bilesiklerinin genel ozellikleri, gidalarda ve ozellikle
et Urinlerinde bu bilesiklerin olusumunu etkileyen faktorler ve PAH bilesiklerinin saglik Gizerine etkileri
derlenmistir.

Anahtar kelimeler: Polisiklik aromatik hidrokarbon, PAH, gida, et, saglik

THE PRESENCE OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON
COMPOUNDS IN FOOD AND EFFECTS ON HEALTH

Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbon compounds which occurs the results of pyrolysis or incomplete
combustion of various fossil fuels, carbon-containing materials and other organic compounds such as
food are defined as carcinogenic substances. PAH compounds can be contaminate to foods from the
air, water and soil originating environmental pollution and/or occur during processing of foods at high
temperatures. The most important source of PAH compounds through food intake is meat and meat
products, content of PAH compounds of these products mainly depending on their fat content and
applied heat treatment’s method and time. Epidemiological studies have shown a relation between the
consumption of food containing the PAH compounds with various types of cancer. In this article; the
general characteristics of PAH compounds, the factors influencing formation of these compounds in
food especially meat products and the effects on health of PAH compounds were reviewed.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH, food, meat, health
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Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) bilesikler,
komiir gibi fosil yakitlarin, karbon iceren maddelerin
ve gida gibi diger organik bilesiklerin yiiksek
sicaklikta oksijensiz ortamda pirolize olmast veya
tam yanmamasi sonucu olusan cevre kirletici
maddeler olarak tanimlanmaktadir  (1-7).
Gunumizde, PAH bilesikleri; fosil yakitlart
kullaniminin artmasi, endustrinin gelismesi,
atiklarin birikmesi ve titin icilmesi gibi insan
kaynakli faaliyetlerin olusumlarinin yani sira
volkanik patlamalar ve orman yanginlari gibi dogal
kaynaklarla da olusmaktadir (8-11).

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan mutajen
ve kanserojen olarak tanimlanan (12, 13) PAH
bilesikleri; hava, su, toprak ve gida maddelerinde
kompleks karisimlar halinde bulunmaktadir (14,
15). Insanlar, bu bilesiklere kirli hava solumalar1
ve kirli su ve gida tiketimi gibi cesitli yollarla
maruz kalmaktadirlar (1, 9, 13, 16, 17). Bu
bilesiklere maruziyet sigara kullanimi ve direkt
1s1l islem gormiis gidalar ile daha cok olmaktadir (2).

PAH bilesikleri, iki ya da daha ¢ok sayida benzen
halkast iceren lipofilik organik bilesiklerdir (3, 9,
10, 14, 18, 19). Bu bilesikler yapilarina baglh olarak
mutajenik ve kanserojenik etkiye sahiptirler (3,
14, 15). PAH bilesikleri; yapisinda dortten az
benzen halkast bulunduran hafif PAH bilesikleri
ve besten daha fazla benzen halkasi bulunduran
agir PAH bilesikleri olmak tizere temelde iki
grup olarak siniflandirilmaktadir (20-22). PAH
bilesikleri sahip oldugu benzen halkasina gore
adlandiridmaktadirlar. Bu bilesiklerden iki benzen
halkasina sahip olanlar naftalin, ¢ benzen
halkasina sahip olanlar antrasen ve fenantren
olarak adlandirilirken, daha fazla benzen halkasmna
sahip olanlar ise kendilerine 0©zgl isimlerle
adlandirilmaktadirlar (Sekil 1) (17). Naftalin,
asenaftelen, asenaften, floren, fenantren ve
antrasen hafif PAH bilesikleri arasinda yer alirken
floranten, piren, krisen, benzol[blfloranten,
benzolklfloranten, benzolalpiren, dibenzola,hlantrasen,
indenol[1,2,3-cd]piren ve benzolg,h,ilperilen ise
agir PAH bilesikleri arasinda yer almaktadir (23).
Benzolalpiren, dibenzola,hlantrasen gibi agir
PAH bilesiklerin stabilitesi ve dolayisiyla mutajenik
ve kanserojenik etkisi hafif PAH bilesiklerine
gore daha fazladir (2, 8, 22).

Saf haldeki PAH bilesikleri; kati halde, renksiz,
beyaz, acik sari-yesil renkli ve glzel kokuya
sahiptirler (24). PAH bilesiklerinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri molekul agirliklarina gore
degismektedir (25). PAH bilesiklerinin molekiil
agirliklart  arttikca  sudaki  ¢ozintrlikleri
azalmaktadir (10, 14, 18, 19). Yiksek molekiil
agirhiga sahip PAH bilesikleri disiik ucuculuk
ve c¢OzlUnurlik nedeniyle buharlasmadan
kalabilmektedirler. Dusiik ucuculuga sahip olan
PAH bilesikleri, yapisindaki halka sayisinin
artmasiyla ucuculuklart daha da azalmaktadir
(18, 20). PAH bilesiklerinin molekul agirliklar
arttikca erime noktast ve kaynama noktasi
ylikselmekte, buhar basin¢lari azalmaktadir (25).
Cogu PAH bilesiginin erime noktast 250 °C’nin
alunda ve kaynama noktast da 300 °C’nin
tizerindedir (24). Baz1 PAH bilesikleri ve 6zellikleri
Cizelge 1’de verilmistir.

GIDA VE PAH BILESIKLERI

Endustriyel uretim yapilan bolgelerde cevre
kirliliginden (26, 27) dolay1 PAH bilesikleri suya,
topraga ve havaya gecerek meyve, sebze ve tahil
trtinleri gibi tarim triinlerine kontamine olmaktadir
(19). Bunun yani sira kavrulmus kahve, bitkisel
yag, sit Urlnleri, cay gibi islenmis ve 1sil islem
gormus gidalar ve ambalaj materyalinde de bu
bilesiklere rastlanimustir (1, 5, 22, 28, 29). Kahvede
olusan PAH bilesikleri, kahve cekirdeklerinin
kavrulmas: sirasinda meydana gelmektedir (6).
Yagl tohumlardaki PAH bilesikleri; su, toprak ve
hava gibi cevresel etmenlerle temas sonucunda
bu tohumlara bulasabilmekte ve tohumlarin
islenmesi  slrecindeki kurutma ve c¢ozgen
ekstraksiyonu gibi asamalarda ise bitkisel yaglara
gecebilmektedir (15, 21). Avrupa Komisyonu
dizenlemeleri (835/2011); propolis gibi art Griinleri
ve yesil cay gibi cesitli bitkisel gidalarin tiretim
yontemlerine bagli olarak PAH bilesiklerini
icerebildiklerini bildirmistir (9, 30).

Avrupa Gida Guvenligi Otoritesi (EFSA); tiiketicilerin
diyetle giinlik PAH bilesikleri alimina neden
olan en 6nemli gida kaynaklarindan birinin de et
ve et Urtnleri oldugunu bildirmistir (2, 31). Et
trinlerinde olusan PAH bilesiklerinin miktari;
etin yag icerigine, oksijen konsantrasyonuna,
islemede kullanilan 1s1 kaynaginin c¢esidine ve



Maftalin Asenaffen

Benzo[z]antrazen

sellicol oo giate

Benzo[c]floren

Bernzo[z h i]penilen

Dibenzofa bh]antrasen

Fenantren

Ben=o[a]piren

Benzo[k]fl oranten

Sekil 1. Bazi PAH bilesiklerinin molekdil yapilari

sicakligina, gida ile 1s1 kaynagt arasindaki uzakliga
ve islem stresine bagli olarak degismektedir (2,
10, 19, 32-36). Ozellikle gidanin alevle direkt
temas, 1s1l islem stiresinin uzamasi ve ytksek 1sil
islem sicakligi PAH bilesiklerinin miktarini
arttirmaktadir (11, 34, 36).

Temel olarak PAH bilesiklerinin t¢ farkli
mekanizma ile gidalarda olustugu dustiniilmektedir.
Birinci mekanizma; yag, protein ve karbonhidrat
gibi organik maddelerin ytksek sicakliklarda
(500-900 °C) pirolize olmastyla PAH bilesiklerinin
olusmasidir. Tkinci mekanizma; komiir atesi tizerinde
pisirilen gidalardan ayrilan yag damlalarinin
sicak komiir lizerine diismesi ve yogun atesle
karsilasmasi sonucu ucucu PAH bilesiklerine
dontsmesidir. Bu ucucu PAH bilesikleri

dumanlanma arttik¢a gidanin yiizeyine daha cok
bulasmaktadir. Uciincii mekanizma ise; koémiirtin
tam olarak yanmamasi sonucu PAH bilesiklerinin
olusmast ve bunlarin gida yiizeyine kontamine
olmasidir (37, 38).

Ozellikle, mangal ya da agac kémiirli iizerinde
pisirilen etlerde eriyen yaglar, sicak komiir tizerine
duserek pirolize olmaktadir (34). Boylelikle
olusan PAH bilesikleri ¢cikan duman ile ete dogru
tasinmakta ve ylzeyde birikmektedir (20). Daha
sonrasinda ise gidanin icerisine dogru tasinarak
lipit bilesenlerinde birikmektedir (35, 39). Bu
tasinma olayinda PAH bilesiklerinin lipofilik
ozelliginden (10, 15, 19, 21, 32) dolay1 gidanin
yag ve su icerigi tasinma hizinda 6nemli role
sahip olmaktadir (2, 38, 39).
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Cizelge 1. Bazi PAH bilesikleri ve ézellikleri (23, 49, 50)

ismi Simge Kimyasal Molekdl Erime Kaynama Renk Suda
Formulu Agirhgi Noktasi Noktasi Cozunurlik
(g/mol) (‘C) (C) (mg/L)
Naftalin Np CioHsg 128 80 218 - 31
Asenaftelen Anp CyoHg 152 92-93 265-275 - 3.93
Asenaften Ane CqoHqo 154 95 96 Beyaz 1.93
Floren Flr Cy3Hqg 166 116-117 295 Beyaz 1.98
Fenantren Phe Ci4H10 178 100 340 Renksiz 1.20
Floranten Flu C16H,, 202 109 375 Mat sari 2.0-2.6
Antrasen An Ci4Hqo 178 218 340 Renksiz 0.076
Piren Py CigHog 202 156 360 Renksiz 0.077
Krisen Chr CqgH12 228 254 448 Renksiz 2.8x10°
Benzo[a]antrasen BaA CigHq2 228 158 400 Renksiz 1x10"
Benzo[b]floranten BbF CooHy2 252 168 481 Renksiz 1.2x10°
Benzo[k]floranten BkF CogHyz 252 216 480 Mat Sari 7.6x10*
Benzo[j]floranten BjF CooHy2 252 166 - Sar 6.76x10°
Benzo[a]piren BaP CogHqz 252 179 496 Mat Sari 2.3x10°®
indeno[1,2,3-cd]piren lcdP CooHqo 276 164 536 Sari 0.062
Dibenzo[a,h]antrasen DahA CooHqy 278 262 524 Renksiz 5x10*
Benzo[g,h,i]perilen BghiPy CooHqo 276 273 545 Mat Sari 2.6x10*

Gida guvenliginin saglanmast ve raf 6mrinin
uzamast icin yapilan yanlis islemler de PAH
bilesiklerinin olusumuna neden olabilmektedir
(35). Tutstleme islemi et ve et Uriinlerine uygulanan
en eski gida koruma yontemlerinden biridir (32).
Bu islem uygulanan trlnlere gtizel tat, koku ve
aroma verirken; yaglarin pirolizi veya tlitsi
materyalinin eksik yanmasi sonucu mutajenik ve
kanserojenik PAH bilesikleri olusmaktadir (36,
40). Bir kilifa doldurulduktan sonra titstilenen
et Urtinlerinde, kilif bariyer gorevi gordiigu igin
titstleme isleminden kaynaklanan PAH bilesiklerinin
gidaya bulasmasini engelleyebilmektedir (39).
Bu engellemede sentetik kilifin daha basarili
oldugu belirlenmistir (35).

Kurutma, kizartma, kavurma ve 1zgarada pisirme
islemleri de et ve et Girtinlerinde PAH bilesiklerinin
olusumuna neden olmaktadir (2, 5, 10, 13, 41).
Bu 1sil islemlerin uygulanmasi sirasinda sicaklik
400 °Cnin altinda ise az miktarda PAH bilesiginin
olustugu, sicaklik 400-1000 °C arasinda ise PAH
bilesikleri miktarinin daha vyiksek oldugu
belirtilmektedir (13, 42). Yapilan bazi ¢alismalarda
tespit edilen en yiiksek BaP, PAH4 (BaP, BaA,
Chr ve BbF) ve toplam PAH bilesiklerinin miktarlart
Cizelge 2’de verilmistir.

PAH BIiLESIKLERI VE SAGLIK

Dogada bulunan ylzden fazla PAH bilesiginin
mutajenik ve kanserojenik etkisi oldugu, Gida ve
Tarim Orgiitii (FAO), Diinya Saglik Orgiitii
(WHO), Uluslararast Kanser Arastirma Ajanst
(IARO), Avrupa Bilimsel Komitesi (SCF) ve EFSA
gibi bircok kurulus tarafindan rapor edilmistir (9,
11, 43). SCF tarafindan da 2002 yilinda 15 PAH
bilesigi kanserojen olarak tanimlanmis ve daha
sonra Gida Katki Maddeleri FAO/WHO Ortak
Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan benzolclfloren
de bu gruba daihil edilerek 16 PAH bilesigi oncelikli
kirleticiler olarak tanmlanmistir (31). Bu 16
oncelikli kirletici PAH bilesikleri Cizelge 3’te
verilmistir. Ayrica Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Birimi (US—-EPA) tarafindan
olusturulan 6ncelikli kirleticiler listesinde yer
alan 8 PAH bilesigi (BaA, Chr, BbF, BkF, BaP,
IcdP, DahA ve BghiPy) ayni zamanda Avrupa
Birligi tarafindan olusturulan 6ncelikli kirleticiler
listesinde de bulunmaktadir (1, 5, 7, 16, 22, 44).
PAH bilesikleri mutajenik ve kanserojenik etkisi
nedeniyle insanlar, hayvanlar ve bitkiler icin
onemli bir risk kaynagidir (28). Dolayistyla bu
bilesiklere maruz kalma cesitli saglik sorunlarina
neden olmaktadir (7, 29). Hayvanlar Utzerinde



Cizelge 2. Pisirme yontemine bagli olarak bazi gidalarin PAH bilesikleri icerigi

Et Ornekleri Pisirme Yéntemleri En Yiksek Toplam En Yuksek BaP En Yiksek PAH4 Kaynak
PAH Bilesigi (ug/kg)  Bilesigi (ug/kg) Bilesigi (ug/kg)

Domuz eti, jambon,  Dumanlama - 6.03 (domuz eti) 34.65 (domuz eti) (51)

tavuk, sosis

Sigir eti ve Barbeku - 2.13 (si1gir eti) 10.87 (sigir eti) (34)

hamburger koftesi 29.1 (kofte) 95.87 (kofte)

Kofte Kizilétesi Pisirme 64.06 (370.62 kW/m> 0.21 (567.83 kW/m? 6.35 (370.62 KW/m? (3)
(Farkh 1s1 akist, 1s1 akisl, 10.5 cm 1s1 akisl, 10.5 cm 1st akisl, 10.5 cm
uygulama mesafesi  pisirme mesafesi ve  pisirme mesafesi ve pisirme mesafesi ve
ve slresi) 4 dk pisirme suresi) 4 dk pisirme sresi) 8 dk pisirme siiresi)

Gida gruplari (tahil,  Barbeki - 0.12 (gida grubu, yag) 0.62 (yag) (12)

slt, yag, sebze 0.29 (domuz eti) 1.7 (domuz eti)

vb. Uriinler), 0.21 (chorizo sosisi) 1.4 (chorizo sosis)

domuz eti,

chorizo sosisi

Petrovska klobasa Direkt 495 (direkt, - - (52)

(geleneksel dumanlama depolama sonrasi

kurutulmus dogal indirekt dogal kilifli érnekler)

ve sentetik kilf dumanlama 220 (direkt, kurutma

kullaniimis sosis) sonrasi dogal kilifh

ornekler)

Dislk ve ylksek Direkt 870 (direkt, 0.32 (indirekt, 10.35 (direkt, 2)

yagl Portekiz dumanlama ylUksek yagli) dusuk yagl) yuksek yagl)

geleneksel fermente  indirekt

Sosis dumanlama

Sigir, kegi ve Sig tavada 17.88 (kdmur - - (16)

domuz eti kizartma mangall, sigir eti)
Kémur mangal 4.77 (kdmar
Elektrikli firin mangall, kegi eti)
1zgara 3.47 (s1g tavada,

domuz eti)

Sigir ve domuz eti Kémur mangal 10.20 (kémur 3.00 (kémdar - (1)
Kémurli 1zgara mangali, domuz eti) mangali, domuz eti)

Gazli 1zgara 0.78 (kémur 0.15 (kdmdur
mangali, sigir eti) mangall, sigir eti)

Tavuk eti (farkh Mikrodalga firin 43.56 (mikrodalga, 0.03 (mikrodalga, - (53)

sekillerde marine Tava marinesiz) marinesiz)

edilmis) Direkt bitan gazl 62.41 (tava, 3.84 (tava,
1zgara marinesiz) marinesiz)
indirekt biitan gazli  71.80 (direkt gazli, 5.30 (direkt gazli,
1zgara marinesiz) marinesiz)

63.94 (indirekt gazli, 1.01 (indirekt gazl,
marinesiz) marinesiz)

Sigir, tavuk ve Kémur mangal 132 (kémulr mangali, 12.50 (kémur mangall, (20)

baliketi Gazl 1zgara sIgir eti) sigir eti)
Firinda pisirme

Domuz eti Kémirde 470.91 (alagam ile 35.07 (titrek kavak - (54)
dumanlama dumanlama) agaci ile dumanlama)
Farkli agaglar ile
dumanlama

hayvansal deneylerde bazi PAH bilesiklerin
somatik hiicrelerde mutajenik etkisinin de oldugu
EFSA tarafindan bildirilmistir (14, 19, 31).

yapilan calismalarda, PAH bilesiklerinin bagisiklik
sistemi rahatsizliklarina ve akciger, pankreas,
kolon ve deri kanseri gibi kanser ¢esitlerine neden

oldugu tespit edilmistir (22, 24). Bunun yani sira, Hayvanlar tizerinde goriilen kanserojenik etkinin
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Cizelge 3. Oncelikli kirletici olarak tanimlanan
16 PAH bilesigi (31)

Benzo[a]piren
Benzo[a]antrasen
Benzo[b]floranten
Benzo[jfloranten
Benzolk]floranten
Siklopenta [cd] piren
Dibenzo[a,e]piren
Dibenzo[a,h]piren
Dibenzo[a,i]piren

10. Dibenzol[a,l]piren

11. Krisen

12. Dibenzo[a,h]antrasen
13. Benzolg,h,i]perilen
14. Indeno [1,2,3,-cd] piren
15. 5-metilkrisen

16. Benzolc]floren

©CONDO AWM=

ayni zamanda insanlar tzerinde de rol oynadigt
belirtilmektedir (45). Genel olarak insanlarda
gorllen kanser tirlerinin, PAH bilesiklerinin
DNA’ya baglanmasiyla olusan hasar nedeniyle
ortaya ¢iktigi distiniulmektedir (4, 10, 22, 32).
Ayrica PAH bilesiklerinin insanlar tizerinde timor
baslatict ve gelistirici 6zelliklerinin de bulundugu
bildirilmistir (24). PAH bilesiklerin kanserojenik
etkilerinin yan1 sira, bu bilesiklere maruz kalan
fetiis ve yeni doganlar Uzerinde de olumsuz
etkilere neden oldugu belirlenmistir (4). Dogum
oncesinde yuksek miktarlarda PAH bilesiklerine
maruz kalmanin erken dogum tehlikesine ve bu
yeni doganlarda da distk zihinsel kapasite ve
astim gibi sorunlara neden oldugu bildirilmistir (19).
IARC, insanlar icin BaA ve BaP bilesiklerini kanser
yapma ihtimali yiiksek olan ve BbF, BjF, BKF ve
IcdP bilesiklerini ise kanser yapma ihtimali dustk
olan PAH bilesikleri olarak smiflandirmastir (24).
US-EPA ise BaA, BaP, BbF, BKF, Chr ve DahA
bilesiklerini insanlar icin muhtemel kanser yapma
ihtimali olan bilesikler arasinda tanimlamistir
(14, 15, 20, 45).

Mutajenik ve kanserojenik etkisi ytiksek oldugu
icin (23), hayvansal deneylerde tizerine en ¢cok
calisilan PAH bilesigi BaP bilesigidir. Bu bilesik
kanserojenik etkisinden dolay1 SCF tarafindan
indikator olarak tanimlanmustir (11, 40, 43, 45-47).
Ancak, Eylil 2012'de Avrupa Komisyonu tarafindan
yapilan yeni dizenlemeyle PAH4 bilesigi olarak
gruplandirillan BaP, BaA, Chr ve BbF bilesiklerinin
gidalarda indikator olarak kullanilmasinin daha
uygun olacag: belirtilmistir (22, 32, 39).

EFSA, diyetle gunlik PAH bilesigi aliminin
onemli bir kayna@i olarak et ve et Urtnlerini
gostermistir. Yapilan epidemiyolojik calismalarla,
mangalda pisirilmis etlerin cok fazla tiikketilmesinin
bagirsak, gogiis, prostat ve pankreas kanser riskini
orta derecede arttirdigi belirlenmistir (31). Bu
nedenle, gida pisirmede yiksek sicakligin
uygulandigi kizartma, kavurma, 1zgara ve mangal
gibi direkt 1sil yOntemler yerine haslama ve
bugulama gibi indirekt yontemlerin tercih
edilmesinin kanser olusma riskini azaltacagi
kabul edilmektedir. Avrupa Komisyonu yonetmelik
dizenlemelerine gore; titsilenmis et ve et
triinlerindeki toplam PAH4 bilesiklerinin ve BaP
bilesiginin maksimum kabul edilebilir yasal limitleri
onceden sirastyla 30 pg/kg ve 5 pg/kg olarak
belirlenmis olmakla birlikte (2, 34, 35, 47), bu
bilesiklere dair saglik risklerinin daha iyi anlasiimast
nedeniyle bu yasal limitler 1 Eyltl 2014te yapilan
bir diizenleme ile sirasiyla 12 pg/kg ve 2 pg/kg
olarak yeniden belirlenmistir (11, 13, 30, 36, 40).
Bu yeni limitler tilkemiz tarafindan da Turk Gida
Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi'ne dahil edilmistir
(48).

SONUC

Gidalardaki PAH bilesikleri icerigi; genellikle
gidalarin direkt 1sil isleme tabi tutulmast ve cevre
kirliligi kontaminasyonundan kaynaklanmaktadir.
Uretimde kullanilan gidanin cesidi, yag miktar:
ve pisirme yontemine bagli olarak mutajenik ve
kanserojenik PAH bilesikleri 6zellikle et, tavuk
ve balik ve bunlarin trinlerinde olusmaktadir.
Ayrica, gidanin direkt alevle temasi, yiiksek
sicaklik ve komiriin gidaya yakin olmas: gibi
faktorler de gidada olusan PAH bilesiklerinin
miktarint artirmaktadir. Yapilan bazi epidemiyolojik
calismalarda mangalda pisirilmis ve dumanlanmis/
ttitstilenmis gida Grinlerinin fazlaca tiketimi ile
kanser gelisimi arasinda bir iliski oldugu
belirtilmistir. Bu nedenle, gidanin mangalda
pisirme yerine haslama ve buharda pisirme gibi
indirekt yontemlerle pisirilmesi ve uretimde
direkt dumanlama yerine indirekt dumanlama
yontemlerinin  kullanilmasi 6nerilmektedir.
Ayrica gida Uretim alanlarinin da cevresel olarak
kirlenmemesine 6zen gosterilmesi gerekmektedir.
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Ozet

Bu calismada, daha 6nce yapimis calismalarla morfolojik olarak tanimlanmis, konakgr spektrumu ve
yapisal proteinleri belirlenmis, restriksiyon fragment analizleri yapilmis 231-X10 fajinin belirli bir
genom bolgesinin dizi analizi yapilmistir. Dizi analizi yapilmis olan bu bolgede 13 adet acik okuma
cercevesinin yani 13 farkli fonksiyonu kodlayan gen bolgesinin olabilecegi ortaya cikarilmistir. Bu gen
bolgelerinin faj DNA’sinin replikasyonu, DNA’'nin paketlenmesi, kapsid ve kuyruk yapisinin olusumundan
sorumlu proteinleri kodladigt belirlenmistir. 231-X10 fajina ait bu genom bolgesi tarafindan kodlanan
proteinlerin aminoasit bazinda cos-tipi DNA paketleme mekanizmasina sahip fajlarla yiiksek benzerlik
gosterdigi tespit edilmis ve dolayisiyla bu fajin da cos-tipi olabilecegi sonucuna varilmistir. Yapilan bu
incelemeler sonucunda S. thermopbilus fajlarinin ortak bir atadan geldigi, nokta mutasyonlar, kictk
eklemeler ve kayiplar ile evrimlestikleri diistincesi desteklenmistir.

Anahtar kelimeler: S. thermophilus faj1, dizi analizi, genomik organizasyon

PARTIAL GENOMIC CHARACTERIZATION OF
STREPTOCOCCUS THERMOPHILUS PHAGE 231-X10

Abstract

In this study, the partial genomic sequencing of S. thermophilus 231-X10 phage was carried out. 231-X10
was identified morphologically, and its host spectrum, structural proteins and restriction analysis have
also been completed in previous studies. Thirteen different open reading frames that was coded by
thirteen genes were detected in that partial genome. These genes are responsible for DNA replication,
DNA packaging and the formation of capsid and tail structure. The proteins that are encoded by the
genomic region of 231-X10 phage have been found to show high similarities between the phages
which have cos-type DNA packaging mechanism on the basis of amino acids. Thus, it is concluded that
the 231-X10 phage might also be cos-type. As a result of these investigations, it is supported the idea
that S. thermophilus phages come from a common ancestor and evolved with point mutations, small
additions and deletions.

Key words: S. thermophbilus phage, sequence analysis, genomic organisation
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GIRIS

Gunumuzde fajlar, daha ¢ok antibiyotik tedavisine
alternatif olan faj terapi konusu ile anilsa da hala
fermente Urin elde etmek icin kullanilan starter
kiltirler icin buytk tehlike olusturmaktadir.
Fermentasyon denildiginde ilk olarak laktik asit
bakterileri ve onlara etkili olan fajlar akla
gelmektedir. Ortamda bulunan fajin, kultirlerden
birine bile etkili olmasi durumunda, starter kiiltirtiin
gelismesi ya yavaslamakta ya da tamamen
durmaktadir. Dolayisiyla tGretim durmakta ve
urtn kaybi ile birlikte ekonomik zarar ortaya
cikmaktadir (1). Laktik asit bakterilerinden yogurt
uretiminde kullanilan Streptococcus thermophilus
suslart da siklikla faj enfeksiyonlarina maruz
kalmaktadir. Bu nedenle fajlarin izole edilmesi,
bazi parametreler (konakgt spektrumlari, yapisal
proteinleri, restriksiyon enzimleri ile kesim
sablonlari gibi) kullanilarak siniflandirilmasi ve
karakterize edilmesi gerekmektedir. Ancak bu
sekilde etkili ve bilincli bir kiiltiir rotasyon programi
uygulanabilmesi ile faj probleminin 6niine gecmek
mumkin olabilmektedir. Ayrica faja direncli
starter kultiirlerin Gretimi, bakterilerin ve fajlarin
evrimsel gelisimlerinin takibi icin de faj stniflamasi
ve karakterizasyonuna ihtiya¢c duyulmaktadir (2).
Faj ile bakteri arasindaki etkilesim, her ikisi icin
de evrimsel degisim demektir ki bu da dogadaki
degisimi beraberinde getirmektedir (3). Fajlarda
ozellikle nokta mutasyonlar goriilmekte ve bu
ytzden de hibrid denilebilecek genetik materyallere
sahip olduklart gorilmektedir (4, 5). Mutasyonlar,
konakci spektrumlarini belirleyen genden, diger
genlere kadar her yerde gorilebilmektedir (6).

S. thermophilus fajlarinin morfolojik olarak tek
tip (Bradley smniflamast B grubu) oldugu ve
Ackermann siniflamasina  gore Siphoviridae
familyasinda yer aldiklart bilinmektedir (7-9).
Farkli ¢alisma gruplari (7-14) tarafindan incelenen
cok sayida S. thermopbilus faji olmasina ragmen
bunlardan sadece 17 adedinin tim genom dizi
analizi yapilmis ve Amerika Ulusal Biyoteknoloji Bilgi
Merkezi (USA, National Centre for Biotechnology
Information, NCBD biinyesindeki gen bankasina
girisleri yapilarak bilim dinyasinin hizmetine
sunulmustur. Bu fajlar, calisan gruplar tarafindan
7201 (11), O1205 (15), Sfi19, Sfill (16), Sfi21
(17), DT1 (12), 2972 (18), 858 (19), ALQ13.2,
Abc2 (20), 5093 (21), TP-J34, TP-778L (22) ve
9871, 9872, 9873, 9874 (9) olarak kodlanmustir.

Ayrica bu fajlardan bazilar, DNA paketleme
mekanizmalarina gore cos-tipi ve pac-tipi olarak
ikiye ayrilmistir. Fajlardan O1205, Sfill, 2972,
858, ALQ13.2'nin —pac tipi; DT1, 7201, Sfil9,
Sfi21, Abc2’nin ise —cos tipi DNA paketleme
mekanizmasina sahip oldugu tespit edilmistir
(20, 23). S. thermophilus 5093 (21) ve 987 grubu
fajlar (9) ise, DNA paketleme mekanizmalarina
gore ayirt edilemedikleri icin sirasiyla 3. ve 4.
gruplart olusturmuslardir.

Bu c¢alismada daha once morfolojik olarak
tanimlanmis (24), gelisme parametreleri, konakci
dizgeleri, yapisal proteinleri ve restriksiyon
enzimleri ile kesim sablonlari (RFLP) cikarilmis
fajlarin (25) icinden secilmis 231-X10 faj genomunun
bir bolimiintin dizi analizi yapilmis, muhtemel
acik okuma cerceveleri (open reading frame,
ORF) belirlenip (26), gen bankasinda (27) bulunan
diger S. thermophilus fajlarina ait genlerin kodladigt
proteinler ile karsilastirilarak karakterize edilmistir
(28).

MATERYAL-METOT
Kimyasallar ve besiyerleri

Faj saflastirilma asamalarinda ve DNA'nin izolasyonu
strasinda kullanilan DNaz, RNaz ve proteinaz-K
enzimleri Fermentas (Thermo-Fischer Scientific,
ABD); PEG 8000, MgSO4.7H20, Trizma, SDS,
agaroz, Sigma-Aldrich (Almanya); NaCl, HCI,
izopropanol, etanol, kloroform ve jelatin, agar
ise MERCK (Almanya) firmalarindan temin
edilmistir. Konakc¢i bakteri ve faj calismalarinda
da MERCK (Almanya) firmasi tarafindan tretilen
M17 besiyeri kullanilmistir.

Mikroorganizma ve gelisme ortamlari

Bu calisma kapsaminda 231 kodlu S. thermophilus
ticari kultird ile ona etkili 231-X10 fajikullanilmustir.
231-X10 faji, TUBITAK/TARP 2106 nolu ‘Yogurt
Fabrikalarinda Faj Probleminin Co6zimune
Yonelik Arastirmalar’ adli proje (1) kapsaminda
231 kodlu S. thermophilus susu ile ayrandan
izole edilmistir. S. thermophilus kultiri ile
faj stoklarinin hazirlanmasinda, faj titresinin
belirlenmesi ve ylkseltilmesinde modifiye M17
Broth, modifiye M17 Yumusak Agar (% 0.45) ve
modifiye M17 Agar (% 1.5) besiyerleri kullanilmistir
(29).
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Zenginlestirme ve titre belirleme

Yiksek miktarda DNA izolasyonu icin, 231-X10
fajt  10°%-10° pfu/ml titreye ulasana kadar
zenginlestirilmistir. Faj titresinin ylkseltilmesi
icin, faj ile logaritmik fazdaki konak¢t bakteri, sivi
ortamda istenilen titreye ulasincaya kadar pasajlar
yapilarak karsilastirilmistir. Son karsilastirmaya
ait faj stispansiyonunun diltisyonlari hazirlanmis
ve cift tabaka agar yontemi ile titre belirlenmistir.
Bu amacla, logaritmik fazdaki konakgt kiltirinden
0.1 ml alinarak 3 ml yumusak agar ile karistirilmis
ve onceden hazirlanmis agarli besiyeri tizerine
yayilmistir. Agarin katilasmasindan sonra faj
dilisyonlarindan, petri kutusunda belirlenmis
olan bolgelere 10’ar pl damlatilmustir. 43°C’de 18
saat inklUbasyon sonunda olusan faj plaklan
sayilarak faj titresi hesaplanmistir (1).

Fajin Saflastirilmasi ve konsantre edilmesi
Fajlarin saflastirimasi ve konsantre edilmesi i¢in
Sambrook vd. tarafindan Onerilen yontem
kullandmistir (30). Titresi 10%-10° pfu/ml olan faj
ornegine, bakteriye ait DNA ve RNA uzaklastirmak
icin son konsantrasyonlart 1 pg/ml olacak sekilde
DNaz ve RNaz eklenmis ve 37°C ’de 1-2 saat
bekletilmistir. Inkiibasyon sonrasi ortama son
konsantrasyonu 1 M olacak sekilde NaCl katilmis,
1 saat buzlu su icerisinde bekletildikten sonra,
15000-18000 g’de ve 4°C'de 15 dakika santrifiijlenerek
(Sigma 3K-30) hiicre artiklart  ortamdan
uzaklastirilmistir. Hiicre artiklarindan armnmus faj
stispansiyonuna, son konsantrasyonu % 10 (w/v)
olacak sekilde kati PEG 8000 eklenmis,
¢oziindikten sonra bir gece buzlu su icinde
bekletilmistir. 4°C’de 15 dakika siiresince 15000-
18000 g’lik santrifiij islemi uygulanarak PEG 8000
ile faj partikilleri ¢cokturilmus ve pelet, 700 nl faj
tamponu (SM tamponu: 100 mM NacCl, 10 mM
MgSO,.7H,0, 50 mM Tris-Cl pH 7.5), % 0.01
jelatin (w/v) icerisinde ¢oziilmiistiir. Uzerine esit
hacimde kloroform eklenerek, 4°C’de 9000 g hizla
15 dakika santrifij edilmis, boylece kalan hticre
artiklart ve PEG 8000 faj stispansiyonundan
uzaklastirdmustir. Faj partiktllerini yogunlastirmak
icin, stispansiyon 4°C’de 33000 g hizla 2 saat
santriftijlenmistir.

Faj DNA izolasyonu

Faj DNA izolasyonunda, Lambda DNA Isolation
Kiti (Qiagen) kullanilmustir. Oncelikle titresi 10"-10"
pfu/ml olacak sekilde konsantre edilmis olan faj
sispansiyonuna, SDS ve/veya proteinaz-K
eklenerek, faj proteinlerinin parcalanmasi ve
DNA’larin serbest hale gecmesi saglanmustir.
Parcalanan faj proteinleri, potasyum asetat (2.5
M, pH 5) ile ortamdan uzaklastirilmistir. DNA
izolasyon kitine ait resin kolona tutturulmus olan
DNA, kolondan geri alinmis tizerine esit miktarda
izopropanol eklenerek karistirilmistir. Son olarak
DNA, % 70’lik etanol ile yikanmustir. Elde edilen
DNA peleti, steril deiyonize suda cozilerek
saklanmustir. Izolasyonlari gerceklestirilen DNAlar,
% 0.8-1'lik agaroz jelde 60 V'da vyiuritilmis,
GELLOGIC 100 IMAGING SYSTEM (A.U.
Veterinerlik Fakdiltesi Viroloji Bolumu) yardimiyla
goriintilenmistir. {zole edilen DNAnin safligina
ve miktarina, UV spektrofotometresinde (Agilent
8453 UV Spektrofotometre, Agilent Technologies,
Santa Clara) 260 nm ve 280 nm dalga boyunda
yapilan olcimler sonucunda asagida verilen
formiiller kullanilarak karar verilmistir.

DNA Safligi= A,/Ax,

DNA Konsantrasyonu (pg/mlb=A,4 x Seyreltme
Faktort x 50 pg/ml

DNA dizi analizi

Faj DNA’sinin dizi analizleri, Roche Genome
Sequencer 454 FLX System (Microsynth, Isvicre)
ile gerceklestirilmistir. Bu sistem, ilk olarak dizi
analizi yapilmak istenen DNA 6rneginin tek zincir
ve fragmentler halinde eldesini istemektedir.
Yaklastk 300-800 baz uzunluguna sahip fragmentler,
sisteme dahil olan PCR ile cogaltilip, dizilimler
okunmaktadir. Elde edilen bu par¢a dizilimler,
sistem tarafindan 4 farkli biyoinformatik sistem
ile birlestirilmektedir (31).

DNA diziliminin veri tabanlari ile karsilastirilmasi

Elde edilen DNA dizisi, Basic Local Alignment
Search Tool (BLAST, 32) programi kullanilarak,
Amerika Ulusal Biyoteknoloji Bilgi Merkezi
(National Center for Biotechnology Information,
NCBI, 27) tarafindan olusturulmus gen bankasinda
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bulunan diziler ile karsilastirilmis ve niikleik asit
diizeyindeki benzerlikler ve ayriliklar ortaya
cikarilmustir. Acik okuma cercevelerinin (ORF)
belirlenmesi icin ise yine NCBI tarafindan kullanima
sunulan ORF finder (26) programi kullanilmustir.
Bu program ile faj DNA’sinda bulunmas: olasi
ORF’ler bulunmustur. Bu ORF’ler icinde yer alan
aminoasit sekanslari, yine BLAST programlarindan
biri olan "blastp" araciligiyla, var olan protein veri
tabant ile karsilastirilmis ve boylece faj DNA’sinda
kodlu olan genin hangi proteinden ve fonksiyondan
sorumlu olabilecegi tespit edilmistir.

SONUC ve TARTISMA

Bu calismada, daha once morfolojik olarak
tanimlanms (24) ve RFLP calismalart (25) ile
koleksiyondaki diger fajlardan ayrilmis 231-X10
faji kullandmustir. Bu faj, kasilmayan uzun kuyrugu
ve ikosahedral kapsid yapisi nedeniyle Bradley
siniflamast B grubuna dahil edilmistir (24). EcoRI,
EcoRV, Poull ve HindIll gibi restriksiyon enzimleri
ile kesim sablonlart ¢ikarilan 231-X10 fajinin DNA
buytkligunin yaklasik 40000-45000 baz arasinda
olabilecegi tespit edilmistir (25). Bu faja ait yaklasik
20135 bazlik bolge, 454 FLX sekans belirleme
sistemi tarafindan okunmus ve birlestirilmistir
(28). NCBI (27) tarafindan hizmete sunulan ORF
finder programi (26) kullanilarak, dizi analizi
yapilmis ve bu parcada yer alan muhtemel ORF’ler
bulunmustur. Bu programin kullaniminda
baslangic kodonu olarak ATG ve diger alternatifler
ile tarama yapilnus, yine NCBI tarafindan kullanima
sunulmus Blastp (32) programi ile en ylksek
benzerlik gosteren faj ve/veya bakteri aminoasit
dizilimleri karsilastirilmis ve Cizelge 1’de verilmistir.
Bu calismalar sonucunda faj genomunun bu
bolimiinde, anlamli olabilecek 13 adet ORF
olabilecegi tespit edilmistir. ORF’ler genom
tzerinde tespit edildikleri sirayla 1’den 13’e
kadar kodlanmistir. Acik okuma cercevelerine ait
detayl bilgiler Cizelge 1’de verilmistir. Bu Cizelge,
231-X10 faj proteinlerinin en yiiksek benzerlik
gosterdigi proteinlerin gen bankasi (27, 28) kayit
numaralarini da icermektedir.

Dizilimin basinda yer alan ilk okuma cercevesinin
(ORF1), 235 aminoasit uzunlugunda oldugu ve
bu proteinin diger S. thermopbilus fajlarinda da
bulunan varsayimsal faj proteinlerinin yer aldigi
"fonksiyonu bilinmeyen alanlar" (Domains of
unknown function, DUF) 1340 icinde oldugu

tespit edilmistir. Bu gen tarafindan ifade edilen
proteini olusturan aminoasit sayist aynt olsa da bazi
aminoasitlerinde degisimler oldugu gortlmustiir.
Bu proteinin en yiiksek benzerlik (% 97) gosterdigi
proteinin S. thermophilus 7201 fajinda ORF18
olarak kodlanan protein oldugu tespit edilmistir
(15, 28, Cizelge 1). Ayrica bu bolge, pek cok DNA
polimerazin yer aldigt, Polymerase and Histidinol
Phosphatase bolgesi ile de ortiismektedir. Bu
bolge tarafindan kodlanan polimerazlarin, genin
dogru okunup okunmadigint kontrol etme ve DNA
tamir aktiviteleri gosterdigi tespit edilmistir (33).

ORF2 olarak adlandirilan diger acik okuma
cercevesi, 132 aminoasit uzunlugunda olup
Streptococcus Stil9 fajindaki Apaf-1 related killer
DARK ile % 89 benzerlik gostermektedir (34,
Cizelge 1). Bu yapida bulunan ilk 15 aminoasidin
bu iki fajda birbirinden farklilastigt gorilmustir.
Daha sonraki aminoasitlerin ise birebir ayni
oldugu ve korunmus DUF 1492 bolgesi ile ayni
oldugu tespit edilmistir. DUF 1492 bolgesinin,
pek cok Streptococcus fajinda korunarak kaldig:
gorulmustir (27, 28).

Streptococcus 7201 fajinda ORF20 olarak kodlanmis
bolge (15, Cizelge 1) ile aminoasit bazinda % 98
benzerlik gosteren muhtemel acik okuma cerce-
vesi, 231-X10 fajinda ORF3 olmustur. Abc2 faji ile
de ayni aminoasit sayisina sahip bu protein, % 91
benzerlik gostermektedir. Ayrica bu proteinin bir
kismi da korunmus bir gen bolgesi olarak
viruslerde, prokaryotik ve okaryotik hiicrelerde
bulunmaktadir. Endontikleazlarin (HNH, homing
endonuclease) ifade edildigi bu bolge sayesinde,
DNA replikasyonu, kesimi, onarimi ve kromozom
parcalama gibi islevler yerine getirebilmektedir
(33, 35). Sentezlenen faj DNA’sinin lokasyonu ve
kapsid icinde paketlenmesi asamasinda calisan
terminaz enziminin ifade edildigi bolge ORF4
olarak adlandirilmistir. 231-X10 fajinda kodlanan
bu bolgenin diger bir S. thermopbilus faji olan
Abc2 ile aminoasit bazinda % 93 benzer oldugu
gorilmustir (20, Cizelge 1). Ayni zamanda bu
bolgenin S. thermophilus Stil9, Sfi21 ve 7201 ait
terminaz bolgesi ile sirasiyla % 92, % 91, % 68
benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. 626 aminoasit
uzunlugunda olan bu proteinin yukarida verilmis
olan diger fajlarda 623 aminoasit oldugu gorilmustiir,
Ayrica bu bolge Streptococcus, Lactobacillus,
Lactococcus farkli suslar tarafindan sentezlenen
terminaz enzimleri ile de benzerlik gostermektedir.
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Stroptococcus Thermophilus 231-X10 Fajinin Kismi Genomik...

Cizelge 1. 231-X10 faj DNA'sina ait olasi agik okuma gergeveleri ve fonksiyonlari
Table 1. ORFs of phage 231-X10 and putative functions of proteins

ORF Bagslangic Bitis Blyuklik  Tahmini fonksiyon En iyi eslesme E- degeri  Benzerlik Kaynak/Protein
Start Stop Size Predicted function Best match E-value  Match identity ~ Numarasi
(aa) (%) Reference/
Accession no
1 26021 25314 235 Fonksiyonu S.thermophilus ~ 1e-166 97 15/
bilinmeyen protein 7201 faji NP_038319.1
2 24934 24536 132 Apaf-1 related S.thermophilus ~ 3e-80 89 32/
killer DARK Sfi19 faji NP_049923.1
3 24424 23906 172 Endonikleaz ailesi S.thermophilus ~ 1e-120 98 15/
7201 faji NP_038321.1
4 23245 21365 626 Terminaz S.thermophilus 0 93 20/
Abc2 faji YP_003347411.1
5 19996 18836 386 portal protein S.thermophilus 0 95 20/
Abc2 faji YP_003347413.1
6 18858 18184 221 Proteaz S.thermophilus ~ 4e-160 99 15/
7201 faji NP_038326.1
7 18168 16975 397 Majér kapsid S.thermophilus 0 97 32/
proteini Sfi19 faji NP_049929.1
8 16677 16300 125 Kapsid-kuyruk S.salivarius 6e-75 91 27/
adaptor proteini WP_014634375.1
9 16293 15874 139 Kuyruk bilesen S.thermophilus ~ 1e-91 94 4/
proteini DT1 faji NP_049399.1
10 15481 14864 203 Major kuyruk S.thermophilus ~ 7e-138 94 20/
proteini Abc2 faji YP_003347420.1
11 14831 14436 117 Kuyruk bilesen S.thermophilus ~ 4e-75 96 4/
proteini DTH1 faji NP_049402
12 14217 9436 1593 Kuyruk uzunlugunu S.thermophilus 0 85 38, 39/
belirleyen protein MD2 faji AAX45244 1
13 9439 7874 520 Kuyruk proteini S.thermophilus 0 81 27/
YMC-2011 faji WP_045002252

Bunun sebebi bakterilerin de fajlarda bulunan
terminaz enzimine benzer enzime sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Korunmus olan bu bolge
YmfN olarak adlandirilmistir (33). Tarafimizca
ORFS5 olarak adlandirilan ve 386 adet aminoasitten
olustugu dustntilen acik okuma cercevesinin, yine
386 aminoasitten olusan S. thermophilus Abc2 faj
portal proteinine % 95 oraninda benzer oldugu
saptanmustir (20, 28, Cizelge 1). Ayrica bu protein,
S. thermophilus DT1 (386 aminoasit), 7201 (382
aminoasit), Sfil9 (386 aminoasit) ve Sfi 21 (384
aminoasit) faj portal proteinleri ile de ylksek
benzerlik gostermektedir. Bunun asil nedenin yine
yliksek oranda korunmus olmasi nedeniyle faj
portal ailesine ait proteinler ile Ortiismesinden
kaynaklanmaktadir. Bu ailede yer alan proteinler,
faj DNA’sinin kapsid icinde paketlenmesi ve
DNA’nin bakteriye enjekte edilmesi sirasinda bir

kanal olusturularak kapsid ile kuyruk proteinleri
arasinda baglanti kurulmasimi saglamaktadir (36).
Ayrica farkli Streptococcus ve Lactococcus tiirlerine
ait proteinler ile de farkli oranlarda benzerlikler
tespit edilmistir (27, 28).

Ortamda ATP olmast durumunda c¢alisan, pek
cok bakteri ve okaryotik hiicrede bulunan cok
yiksek seviyede korunmus serin proteaz
enzimininin kodlandigi bolim ile ortiisen acik
okuma cercevesi ise ORF6 olarak adlandirilmustir.
221 aminoasitlik bu protein, yine 221 aminoasit
uzunlugundaki S. thermophbilus 7201 faji proteazi
(ORF25) ile en yuksek (% 99) benzerligi gostermistir.
Bu bolge cok yiiksek oranda korunmus olmasina
ragmen, varligi tespit edilen aminoasitlerin, diger
S. thermophilus fajlarindan (Abc2, DT1, Sfi21)
once Streptococcus salivarius susunda kodlanan
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enzimdeki aminoasitler ile de uyum (% 91)
gosterdigi tespit edilmistir (27, 28).

397 aminoasit sayisina sahip olast proteinin
(ORF7), temel kapsid proteinini olusturdugu
distinilmustiir. Bunun nedeni calisilan 231-X10
fajinin bu bolgeye ait hem aminoasit sayist hem
de dizilimi 6zellikle Sfi19 faji ile yiiksek oranda
benzerlik gostermesidir (28, 34, Cizelge 1). Yapilan
arastirmalar sonucunda aslinda bu benzerligin
temel sebebinin ¢ift zincir DNA’ya sahip kuyruklu
fajlarda gortilen kapsid protein ailesinin tyesi
olmasindan kaynaklandigt anlasilmistir (37). Ayrica
hemen bu proteini kodlayan genin ardindan,
kapsidin kuyruga baglanmasint saglayan diger
bir proteinin geldigi gorilmustiir (ORFS, Cizelge 1).
ORF 9-10-11, olarak adlandirilan proteinlerin
fajlarin kuyruk vyapilan ile ilgili oldugu tespit
edilmis, bu proteinlerden ilkinin (ORF 9) kuyruk
bilesen proteini oldugu gortilmustir. Bu proteinin
en ¢ok S. thermophbilus DT1 ve 7201 fajlarindaki
protein ile benzer oldugu (4), HK97 faji gp10
ailesine dahil oldugu saptanmistir (27, 28). Daha
once yapilan calismalara gore major kuyruk
proteini oldugu belirlenen diger bir protein, bu
calismada ORF10 olarak adlandirilmistir. Bu
protein aminoasit sayist ve yiizde olarak en cok
S. thermophilus Abc2, DT1, 7201 ve Sfil19 fajlart
ile benzerlik gostermistir. 231-X10 fajinda
oldugu saptanan diger bir proteinin (ORF11) de,
Siphoviridae familyasinda yer alan bazi virislerde
korunmus bir bolge olarak kalan "faj kuyruk
montaj saperon proteinlerinden" oldugu tespit
edilmistir (38). Bu proteinin DT1 ve 7201 fajlarinin
sahip oldugu proteinler ile aynt aminoasit sayisina
sahip oldugu ve sirastyla onlara % 96 ve % 94
oraninda benzerlik gosterdigi saptanmustir. Faj
kuyrugu ile ilgili bir diger protein de "putative tape
measure protein" olarak adlandirilmistir. Bu
sekilde adlandirilmasinin sebebi ¢ok uzun
aminoasit dizisine sahip olmasi, birbirini tekrar
eden diziler icermesi ve kuyruk uzunlugundan
sorumlu oldugunun duistnilmesidir (39). 231-X10
fajindaki bu proteinin (ORF12) 1593 aminoasitten
olustugu tahmin edilmektedir. En ylksek benzerlik
gosterdigi S. mutans MD2 (27, Cizelge 1) ve
S. thermophilus DT1 fajinda bu proteinin uzunlugu
1656 aminoasittir (27, 28). Arada yaklasik 100
aminoasitlik fark olmasina ragmen bahsedilen bu
iki faj proteinine % 85 (MD2 susu) ve % 84 (DT1
fajy) oraninda benzerlik gostermistir (27, Cizelge

1). Sfi21 fajinda bu protein 1560 aminoasit iken
7201 fajinda 1554 aminoasit oldugu tespit
edilmistir (27, 28). Yapilan bazi calismalarda bu
proteinin kuyruk uzunlugundan sorumlu oldugunu
ortaya koymustur (40, 41). Dizi analizi yapilmis
gen Dbolgelerinin  sonunda ORF13 olarak
adlandirdigimiz bir protein bulunmaktadir. Sahip
oldugu fonksiyon hentiz bilinmeyen ama kuyruk
proteini olarak tanimlanmis olan bu protein,
Siphoviridae familyasinda yer alan fajlarin sahip
oldugu proteinlerden biri olarak karsimiza
cikmustir (27, 28).

Yukarida bahsedilen karsilastirmalar dikkate
alindiginda, kismi dizi analizi yapilmis 231-X10
faj proteinlerinin cogunlukla korunmus bolgelere
sahip oldugu, aminoasit bazinda en vyiiksek
benzerligi DNA paketleme mekanizmasina gore
cos-tipi olarak siniflandirilan S. thermophilus
DT1, Sfil9, Sfi21, 7201, Abc2 (20, 42) benzerlik
gosterdigi tespit edilmistir. 231-X10 fajina ait olast
acik okuma cerceveleri ile benzerlik gosterdigi
diger ORFler incelendiginde, her iki faja ait
proteinin aminoasit sayilari ayni olsa da bu
aminoasitlerin farkli oldugu goriilmistiir. Dolayisiyla
bu fajlarin daha 6nceki ¢alismalarda da belirtildigi
gibi ortak bir atadan geldigi (42), gen bolgelerindeki
kiicik kopmalar ve eklemelerle mutasyon
gecirdikleri anlasidmistir. BLAST programi
kullanilarak yapilan bu karsilastirmalar sonucunda
231-X10 fajimin, gen bankasinda yer alan .
thermophilus Sfill, 01205, 2972, 858, ALQ13.2,
TPJ-34, TP-778L, 5093, 9871, 9872, 9873, 9874
fajlart ile ya ¢ok dusik diizeylerde benzer
oldugu ya da hicbir ortak bolgelerinin olmadigi
gorilmustlr. Buna ek olarak bu fajin bazi bolgerinin
kendi konakgist disindaki Streptococcus ve
Lactobacillus, Lactococcus turleri ile daha fazla
benzerlik gosterdigi saptanmustir (28, 31). Dolayisiyla
benzerlik gosterdigi saptanan mikroorganizmalarin
diger laktik asit bakterilerinin olmasi, hem fajlarin
kolay mutasyona ugradiklarint hem de bakterilerin
evrimsel gelisimlerine buyutk katkilart oldugu
gercegini bir kez daha ortaya koymustur (5).

Bu calisma ile 454 genome sequnce sistemi
kullanillarak kismi DNA analizi yapilmis olan
231-X10 fajinin, ORFfinder ve BLAST programlari
kullanilarak yapilan analizleri sonucunda bu
bolgede muhtemel 13 adet ORF oldugu ve bunlarin
da replikasyon, DNA paketleme, kapsid ve kuyruk
yapisinin olusumundan sorunlu genler ve
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proteinler oldugu ortaya konmustur. Ancak bu
fajda muhtemel proteinlerin kodlandigini ve
fonksiyonlarini tam anlamiyla ortaya koymak
icin detayli bir protein analizinin yapilmasi
gerekmektedir. Bunun ic¢in fajin eksik kalan
genom diziliminin belirlenmesi ve detayl: bir
transkripsiyon haritasinin ¢ikartidmasi calismalarina
baslanmustir.
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FARKLI ISITMA TEKNIKLERININ FINDIK VE KANOLA
YAGININ STEROL BIiLESIMINE ETKIiSi

Asli Yorulmaz*, Mehmet Kog¢, Cavit Bircan

Adnan Menderes Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Gida Mithendisligi Boliimii, Aydin

Gelis tarihi / Received: 12.08.2016
Diizeltilerek Gelis tarihi / Received in revised form: 12.09.2016
Kabul tarihi / Accepted: 26.09.2016
Ozet

Calismanin amaci farkli isitma tekniklerinin findik ve kanola yaglarinin sterol bilesimine etkisini
belirlemektir. Bu amacla, 50 ml rafine findik ve rafine kanola yagi mikrodalga firinda 650 W gticte 1, 3,
5 ve 10 dk bekletilmis; 1sitma sonunda yag 6rneklerinin sicakliklart 6lctilerek konveksiyonel ve hibrid
firnda da ayni sicakliga (69.5, 129.4, 173.5 ve 238.0 °C) ulasmayr saglayan isitma islemleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen yag ornekleri sterol miktar ve kompozisyonu acisindan degerlendirilmistir.
Bulgular hibrit firinin sitma hizinin ytksek sicakliklarda diger firnlara kiyasla daha distik oldugunu
gostermektedir. Findik yagmin temel sterolleri B-sitosterol, kampesterol ve sitostanol olup ve toplam
sterol icerigi 683.69-1544.09 mg/kg arasinda degismistir. Tim 1sitma yontemlerinde sicaklik artsi ile
findik yaginin sterol iceriginde genel olarak bir azalma meydana gelmistir. Kanola yagi, B-sitosterol ve
kampesterol yaninda yaga 6zgl olarak yiiksek oranlarda brassikasterol icermektedir. Kanola yagi
orneklerinin toplam sterol icerigi 6088.28-9532.72 mg/kg arasinda degismis ve isitma islemleri yagda
sterol kaybina yol agcmamustir.

Anahtar kelimeler: Findik yagi, konveksiyon, mikrodalga, kanola yagi, sterol

EFFECT OF VARIOUS HEATING TECHNIQUES ON STEROL
COMPOSITION OF HAZELNUT AND CANOLA OILS

Abstract

The aim of the work was to determine effect of various heating techniques on sterol composition of
hazelnut and canola oil. For this purpose; 50 ml of refined hazelnut and canola oil samples were kept
in microwave oven at 650 W power for 1, 3, 5 and 10 minutes; the temperature of the oil samples were
calculated at the end of heating; and the heating process were performed at convectional and hybrid
ovens until the attained temperatures (69.5, 129.4, 173.5 ve 238.0 °C) were reached. The obtained oil
samples were evaluated for their sterol content and composition. Findings revealed that the heating
speed of hybrid oven was lower at higher temperatures when compared to other ovens. The main
sterols of hazelnut oil were B-sitosterol, campesterol and sitostanol and the total sterol content varied
between 683.69-1544.09 mg/kg. The sterol content of hazelnut oil generally decreased by the increase
in temperature for all types of heating methods. Canola oil, contains brassicasterol in high ratios unique
to the oil, besides, B-sitosterol and campesterol. Total sterol content of canola oil varied between
6088.28-9532.72 mg/kg and heating procedure didn’t cause a sterol loss in the oil.

Key words: Hazelnut oil, convection, microwave, canola oil, sterol
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GIRIS

Mikrodalga firinlarin kullanimi son yillarda hem
endustriyel mutfaklarda, hem gida sektortinin
farkli kollarinda hem de evlerde rahathigi ve
hizli sonug¢ alinabilmesi sebepleriyle oldukca
yayginlasmistir. Gida endustrisinde mikrodalga
teknolojisi pisirme, buz ¢6zme, temperleme,
kurutma, dondurarak kurutma, pastorizasyon,
sterilizasyon, firinda pisirme ve 1sitma islemlerinde
kullanilmaktadir (1). Gida sektoriinde mikrodalga
kullanimmin gida bilesenlerine etkisini inceleyen
cok sayida arastirma yapilmistir. Bitkisel ve
hayvansal yaglari olusturan bilesenlere mikrodalga
kullaniminin etkisi pek cok calismaya konu
olmustur (2-4). Farkli strelerde farkli dalga
boylarindaki mikrodalga sitma islemine tabi
tutulmus yaglarda serbest radikal olusumu
gozlenmis ve bu serbest radikallerin atmosferik
oksijenle reaksiyona girerek hidroperoksitleri ve
ikincil oksidasyon triinlerini olusturdugu ortaya
konmustur (5-8). Ayrica mikrodalgayla isitilmis
yaglarda hidroliz reaksiyonunun bir sonucu
olarak serbest yag asitligi artmis (5-7), tokoferol
icerigi diismus (2, 5, 7), yogunluk ve vizkozite
artmustir (9). Mikrodalga firinlar gida sektortinde,
endustriyel mutfaklarda ve ev mutfaklarinda
geleneksel firinlara  (dogal ve zorlamali
konveksiyonlu firin) alternatif olarak ortaya
cikmustir. Albi ve ark.(9) yaptiklar calismada sizma
zeytinyagy, riviera zeytinyagi, aycicek yagi, yiiksek
oleik asit icerikli aycicegi yagi ve domuz yagint
hem mikrodalga hem de geleneksel konveksiyonel
firinda sitmuslardir. Elde ettikleri sonucglar
mikrodalgada wsitilmug yaglarn K,s,, K, yogunluk,
vizkozite, skualen, trans izomer iceriklerinin ve
degerlerinin konvensiyonel firinla isitilmis
olanlara kiyasla daha kot oldugunu gostermistir.
Ancak sterol kompozisyonunun ve iceriginin her
iki 1sitma seklinde de istatistiki olarak degismedigini
ortaya koymuslardir. Caponio ve ark. (10)
yaptiklar: ¢alismada riviera zeytinyagini hem
mikrodalga hem de konveksiyonel firinda
isitmislar ve mikrodalga uygulamasinin daha
yiksek polar madde, trigliserit oligopolimer ve
okside trigliserit olusumuna yol actigini tespit
etmislerdir. Uquiche ve ark. (11) yaptiklart
calismada 400 ve 600 W giictindeki mikrodalga
firinda findik orneklerini 120, 180 ve 240 saniye
bekletmisler, ve elde ettikleri findik 6rneklerinden
yag ekstrakte etmislerdir. Sonuglar, mikrodalga

uygulamanin ekstraksiyon verimini artirdigini,
yag oksidatif stabilite ve kalitesine olumlu
etkilerde bulundugunu ortaya koymustur.
Azadmard-Damirchi ve ark (12), kolza tohumlariyla
gerceklestirdikleri calismalarinda, tohumlart 2 ve
4 dakika boyunca mikrodalga firinda bekletmisler
ve elde ettikleri tohumlardan presleme yoluyla
yag ekstrakte etmislerdir. Sonuglar, mikrodalga
uygulamanin yag ekstraksiyon verimini % 10,
fitosterol icerigini % 15 ve tokoferol icerigini %
55 oraninda artirdigini ortaya koymustur. Benzer
sekilde mikrodalga uygulama yag oksidatif
stabilitesini de oldukca yliksek oranda artirmustir.
Tan ve ark. (13) misir ve soya yagt kullanarak
yaptiklari calismalarinda, mikrodalga 1sitmanin
yaglarin termal ve kimyasal ozelliklerine etkisini
incelemislerdir. Kalorimetre kurvesinden elde
edilen veriler ile kimyasal parametreler (Peroksit
ve anisidin degerleri, serbest yag asitligi, iyot
sayist, C18:2/C16:0) arasinda yiiksek korelasyon
tespit edilmistir. Hassanein ve ark. (14) aycicegi,
soya, yerfistigi, soya:yerfistigi (1:1) yaglarini
mikrodalgada 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15 ve 18 dk
bekletmisler; elde ettikleri yaglarda peroksit
degeri ile serbest asit igceriginin arttigini; toplam
tokoferol ve coklu doymamus yag asidi iceriginin
dastiigiini bildirmiglerdir. Vieira ve Regitano-D’arce
(15) mikrodalga uygulamanin kanola, misir ve
soya yaglarinin oksidatif stabilitesine etkilerini
incelemisler; K,;, ve K, degerlerinin ve asit
degerinin 1sitma stiresi (0-36 dk) uzadikca arttgini,
peroksit degerinin ise azaldigini bildirmislerdir.
Dostilova ve ark (16) domuz yagi, aycicek,
kanola, yer fistigi, ylksek oleik icerikli yer fistigi
yaglarint mikrodalgada 3, 6, 9, 12, 15, 20, 25 ve
40 dk bekletmisler, ve elde ettikleri sitilmis yaglar
oksidatif stabiliteleri acisindan incelemislerdir.
Bulgular, aycicek yaginin yiiksek coklu doymamus
asit ve distik y-tokoferol icerigi sebebiyle en az
dayanikli yag oldugunu; kanola yagmin da yiiksek
y-tokoferol ve distik coklu doymamis yag asidi
icerigi sebebiyle daha dayanikli oldugunu ortaya
koymaktadir.

Guntimtzde mikrodalga firinlara ve konveksiyonel
firnlara ek olarak gidalarin besin degerini
arttirmak, firinda pisirme sirasinda olusan
kanserojen maddelerin (heterosiklik aminler,
akrilamid vb.) olusumunu azaltmak amaciyla
alternatif pisime tekniklerine (radyo dalgalariyla,
ohmik, mikrodalga, infrared yayinim, halojen



lamba, buharl) sahip firinlar gelistirilmektedir.
Tek 1s1 iletim mekanizmasina sahip firinlarda
pisirilen Urtinlerde bazi kalite problemlerinin
olusmasindan kaynakli olarak birkag farkli 1st iletim
mekanizmasini bir arada barindiran firinlar yeni
"hibrid" (kombi) firinlar gelistirilmistir. Hibrid
firinlar  mikrodalga-infrared, konveksiyon-
mikrodalga, mikrodalga-halojen lamba gibi farkl
1s1 transfer mekanizmalarinin ikili ya da ¢oklu
kombinasyonunu igerebilmektedir. Hibrid firinlarin
son 25 yilda kullanimindaki artisa paralel olarak,
bu firinlarin gida bilesenlerine etkisini inceleyen
arastirma sayisi da artis gostermistir (17).

Bitkisel steroller (fitosteroller), yapisal olarak
kolesterole benzeyen bilesikler olup,
desmetilsteroller steroid alkoller grubuna girmekte
ve bakteriler disinda tim canli organizmalarda
bulunmaktadir (18, 19). 4-desmetil steroller
yaygin olarak bulunmakta, 4-metil steroller ve
4,4-dimetil steroller ise bircok bitkisel kaynakta
genellikle minor bilesikler olarak yer almaktadir.

Yapilan bilimsel calismalar, fitosterollerin
kolesterol diizeyini dusirict etkiye sahip
olduklarini; B-sitosteroliin yaglarin sindirimi

strasinda karisimdaki kolesterolin bagirsaklardaki
emilimini Onledigini ortaya koymustur (20).
Fitosterollerin ayrica antiinflamatuar, antibakteriyel,
antifungal, antitilseratif ve antitimor aktivitelerine
sahip oldugu da bilinmektedir (21-24). Steroller ayni
zamanda bitkisel siv1 yaglarda saflik kontroliinde
kullanilan bilesiklerdir. Sterol miktar ve bilesen
analizi ekonomik degeri yiksek yaglara daha
ucuz yaglarla yapilan tagsislerin belirlenmesinde
kullanilan 6énemli bir analizdir.

Calismanin amact farkli 1sitma tekniklerinin
(mikrodalga, zorlamali ve dogal konveksiyon,
hibrit) findik ve kanola yaglarinin sterol bilesimine
etkisini incelemektir. Calisma, hibrit firinlarda
gerceklestirilen 1sitma isleminin yag minor
bilesenlerinden sterollere etkisinin incelenmesi
acisindan ilk olma niteligi tasimaktadir.

MATERYAL VE YONTEM

Calismada farkl: sterol icerik ve bilesimine sahip
findik ve kanola yaglart kullanilmistir. Yag
ornekleri mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit
firinlarda 1sitma islemine tabi tutulmustur.
Konveksiyonel firinda hem zorlamalt hem de

dogal konveksiyon uygulanmis ve toplamda 4
farkls sekilde yag ornekleri 1sitilmustir. Her mikro-
dalga 1sitma isleminde kahverengi siselerde 50
ml yag , mikrodalga firinda (Whirlpool, AT 325,
22 L hacim, 650 W, 2450 Hz) 1, 3, 5 ve 10 dk
bekletilmis, 1sitma sonunda ulasilan sicakliklar
sicaklik veri kayit cihazt (Testo 176 T4) vasitastyla
tespit edilmistir. Ornek baslangic sicakligi 25
°C'dir. Mikrodalga firinda 1, 3, 5 ve 10 dakikalik
isitma islemleri sonunda ulasilan sicakliklar
strastyla 69.5, 129.4, 173.5 ve 238.0 °C'dir. Yag
ornekleri konveksiyonel (Arcelik MF44-EI, 44 L
hacim, 1200 W, 50 Hz) ve hibrit firinlarda (Acura
AC1888, 11 L hacim, 1300 W, 50 Hz) da 25 °C'den
baslayarak 69.5, 129.4, 173.5 ve 238.0 °C’lere
kadar ayn islemlerle wsitilmustir. Konveksiyonel ve
hibrit firinlarda istenen sicakliklara ulasmay1 saglayan
1sitma stireleri belirlenmistir. Konvensiyonel ve
hibrit firmlarin calisma sicakligi 200 °C’dir. Hibrit firin,
konveksiyonel 1sitma ve halojen 1sitmay1 eszamanli
saglayarak cift 1sitma etkisi gostermektedir. 2
farkli yag, 4 farkli sekilde, 4 farkli stirede 1sitilmis
ve toplamda 34 farkl: 6rnek elde edilmistir.

Yag orneklerinin sterol bilesimi AOCS Official
Method Ch 6-91’e (25) gore belirlenmistir. Yag
orneklerine 6énce sabunlastirma islemi uygulanmus,
sabunlasmayan madde fazi dietil eter ile ekstrakte
edilmistir. ~ Sterol fraksiyonu ince tabaka
kromatografi kullanilarak sabunlasmayan maddeden
ayrilmis ve BSTFA (Bis(trimetilsiliDtriflorasetamid)
kullanilarak ttirevlendirilmistir. Trimetilsilillenen
ornekler Agilent 7820 gaz kromatografi cihazinda
alev iyonlastirmalt dedektor kullanilarak HP-5
kapiler kolon (30 m, 0.32-mm i¢ ¢ap, 0.25 pm
film kalinligy) ile analiz edilmistir. Kolon, dedektor
ve enjeksiyon blogu sicakliklart sirastyla 260, 290
ve 280 °Cdir. Tastyict gaz azot olup, akis hiz1 0.8
mL/dk’dir. Split oran1 50:1 ve enjeksiyon miktari
2 pl’dir. Analizde internal standart olarak
5a-cholestan-33-ol kullanilmustir.

istatistiki Degerlendirme

Elde edilen veriler, SPSS 15.0 paket programi
kullanilarak istatistiki degerlendirmeye tabii
tutulmustur. Varyans analizi teknigi ile (ANOVA)
grup ortalamalart arasindaki fark belirlenmis, bu
farkliligin  6nem derecesi ise Duncan c¢oklu
karsilastirma testi yapilarak incelenmistir.
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BULGULAR ve TARTISMA

Farkli yaglara uygulanan isitma islemleri sonucu
yagin ulastigt sicaklik ve bu sicakliga ulasmak
icin gerekli stireler Cizelge 1'de verildigi gibidir.
Findik ve kanola yaglarinin, farkli tekniklerle
isitilmast sirasindaki sicaklik-stre iliskileri ise
Sekil 1-2’de verildigi gibidir. Cizelge ve sekiller
incelendiginde en yiksek sicakliga en kisa stirede
mikrodalga 1sitma ile ulasildigi gorilmektedir.
Zorlamali konveksiyon mikrodalgadan sonra en
hizli 1sitmayt saglanmustir. Ancak dogal konveksiyonla
elde edilen sicaklik-stire verileri zorlamali
konveksiyona oldukc¢a yakindir. Hibrit firinla
gerceklestirilen isitma islemlerinde kanola yaginda
129.4 °C'ye kadar; findik yaginda ise 173.5°C'ye
kadar hizli isitma saglanirken, daha ylksek
sicakliklarda firnin istenen sicakliga ulasma stresi
uzamistir. Hibrit firin, zorlamali konveksiyonel
1sitma ve halojen 1sitmay: bir arada saglayarak

cift 1sitma etkisi gostermektedir. Cift 1sitma
isleminin yaglarda 1stnma stiresini konveksiyonel
firina kiyasla kisaltacagi ongorilmustiir ancak
173.5°Cnin tzerindeki sicakliklarda bu etki
gozlenmemistir.

Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firinlarda
sttilan findik yagiin sterol bilesimi Cizelge 2'de
verildigi gibidir. Findik yaginin temel sterolleri
B-sitosterol, kampesterol, sitostanol ve A-7-
stigmastenoldiir. Bunlarin yaninda diistik miktarlarda
brassikasterol, 24-metilen-kolesterol, kampestanol,
stigmasterol,  A-7-kampesterol,  klerosterol,
A-5-avenasterol, A-5-24-stigmastadienol ve
A-7-avenasterol yer almaktadir. Isitilmamis rafine
findik yaginin toplam sterol icerigi 1544.09
mg/kg diizeyindedir. Yorulmaz ve ark. (26) farkls
findik cesitlerinden elde ettikleri ham findik
yaglarinin toplam sterol iceriginin 1581-2239
mg/kg diizeyinde oldugunu bildirmislerdir.

Gizelge 1. Farkl 1sitma teknikleriyle elde edilen sicaklik ve siire degerleri
Table 1. Temperature and time values obtained by various heating techniques

Isitma Teknikleri Heating Techniques
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Sicaklik (°C) Mikrodalga Isitma Dogal Konveksiyon  Zorlamal Konveksiyon Hibrit Isitma
Temperature (°C) Microwave Heating Natural Convection Forced Convection Hybrid Heating
Findik yagi Hazelnut oil
69.5+1.3 1 dk 8 dk 30 sn 7 dk 30 sn 4 dk
129.4+4.7 3dk 12 dk 20 sn 11 dk 30 sn 8 dk 30 sn
173.5+£3.7 5 dk 15dk 15 sn 14 dk 30 sn 14 dk 10 sn
238.0+4.5 10 dk 26 dk 30 sn 24 dk 55 dk
Kanola yagi Canola oil
69.5+1.3 1 dk 8 dk 49 sn 7 dk 30 sn 4 dk 36 sn
129.4+4.7 3dk 13 dk 12 dk 20 sn 11 dk 18 sn
173.5+£3.7 5 dk 15dk 10 sn 14 dk 15sn 17 dk
238.0+4.5 10 dk 25 dk 08 sn 22 dk 10 sn 50 dk
60 60 -
50 50
=40 - Chilal
% —-=M % e
g —Erbk = ——DK
220 ——ZK @ 20 ——12K
—H —<—H
10 10 B,’E/_’—‘E’,//a
0 B—/_’B/ 0
69.5 1294 173.5 238 69.5 129.4 1735 238
Sicaklik (°C) Sicaklik {°C)

M: Mikrodalga Isitma (Microwave heating), DK: Dogal Kon-
veksiyon (Natural convection), ZK: Zorlamali Konveksiyon
(Forced convection), H: Hibrit Isitma (Hybrid heating)

Sekil 1. Findik yaginin farkli tekniklerle 1sitiimasinda
sicaklik-sure iligkisi

Figure 1. The relationship between the time and tempera-
ture during heating hazelnut oil

M: Mikrodalga Isitma (Microwave heating), DK: Dogal Kon-
veksiyon (Natural convection), ZK: Zorlamali Konveksiyon
(Forced convection), H: Hibrit Isitma (Hybrid heating)

Sekil 2. Kanola yaginin farkli tekniklerle 1sitiimasinda
sicaklik-sure iligkisi

Figure 2. The relationship between the time and tempera-
ture during heating canola oil



Farkh Isitma Tekniklerinin Findik ve Kanola Yagnin...

Karabulut ve ark. (27) rafine edilmis findik
yaginin 1410.48 mg/kg dizeyinde sterol icerdigini
bildirmislerdir. Farkli 1sitma islemlerine tabi
tutulmus findik yaglarinin toplam sterol iceriginin
sicakliga karst degisimi Sekil 3'te verildigi gibidir.
Tum firin ¢esitlerinde sicaklik ve siirenin artisi ile
findik yaginin sterol iceriginde azalma meydana
gelmistir. Ancak 173.5 °C’nin tzerindeki 1sitma
islemlerinde meydana gelen sterol kaybi 173.5
°C’'nin altinda meydana gelen sterol kayiplarindan
daha azdir. Sterol kaybinin en fazla tespit edildigi
isitma zorlamali konveksiyon iken (%23.00); en
az sterol kaybin tespit edildigi 1sitma tipi
mikrodalga isitmadir (%16.46). Dogal konveksiyon
ve hibrit 1sitmadaki ortalama sterol kayiplart ise
sirastyla % 21.37 ve % 19.45'tir. Farkli 1sitma
teknikleri, aynt sicakliga kadar gerceklestirilen
islemlerde toplam sterol iceriginde istatistiki farklar
olusturmustur. Berasategi ve ark. (28) zeytinyagi
ve avokado yaglarini isitarak gerceklestirdikleri
calismalarinda toplam sterol iceriginde her iki
yag icin de dusuis tespit etmislerdir. Bitkisel sivi

yaglarin temel steroli olan B-sitosterol findik
orneklerinde 541.93-1303.71 mg/kg arasinda
degisen degerler almis ve toplam sterollerin %
73.64-85.47’ini olusturmustur. Findik yaginin
ikinci dnemli sterolti olan kampesterol 6rneklerde
43.98-108.50 mg/kg arasinda degisen degerler almis
ve toplam sterollerin % 4.57-8.72'ini olusturmustur.
Amaral ve ark. (29) farkli Portekiz findik
cesitlerinden elde ettikleri yaglarda 7.2-16.4
mg/100 g diizeyinde, Matthius ve Ozcan (30)
farkli Turk findik cesitlerinden elde edilmis yag
orneklerinde 81.1-445.9 mg/kg dizeyinde
kampesterol tanimlamuslardir. Findik o¢rneklerinin
sitostanol icerikleri ise 22.24-59.07 mg/kg arasinda
degisim gostermis olup, sonuglar Yorulmaz ve
ark (26) tarafindan rapor edilen sonuglarla uyum
gostermektedir. Isitma stire ve sicakligindaki artis
findik yaginin brassikasterol, 24-metilen-kolesterol,
A-5,24-stigmastadienol ve A-7-avenasterol iceriginde
istatistiki Onemli farklar olusturmazken; diger
sterollerde ise istatistiki acidan anlaml farklar
gOzlenmistir.

Gizelge 2. Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firinlarda isitilan findik yaglarinin sterol igerigi (mg/kg)
Table 2. The sterol content of hazelnut oils heated in microwave, conventional and hybrid ovens (mg/kg)

Sterol Miktari (mg/kg) Sterol Content (mg/kg)

Sicaklik (°C) Brassika 24-metilen- Kampe Kampe Stigma A-7-kampe Klero
Temperature (°C)  sterol kolesterol Sterol Stanol Sterol sterol Sterol
Brassica  24-methylene- Campe Campe Stigma A-7-campe Clero
sterol cholesterol sterol stanol sterol sterol sterol
Mikrodalga Isitma Microwave Heating
25 1172 3.52° 70.56° 12.41° 16.36° 19.05° 21.64°
69.5 0.87° 1.74° 90.26°* 5.80°" 14.56*" 1.64° 7.82%"
129.4 0.912 1.28° 63.28>" 6.33°" 10.61° 5.12°1 12.97%
173.5 0.55° 1.15° 68.10°* 3.65° 10.00° 7.93% 8.52°
238.0 0.17° 2.31° 78.76% 5.84°F 13.03* 2.57°1 27.86°
Dogal Konveksiyon Natural Convection
25 1.17* 3.562% 70.56° 12.41° 16.36° 19.05° 21.64°
69.5 1.07* 4.12* 74.03% 6.95"" 12.50%" 6.23" 30.81%
129.4 0.96* 1.32* 60.77"" 7.23%1 9.99" 4.08* 9.22%%
173.5 0.30* 1.57* 62.55* 6.16" 11.05*® 7.10% 7.87"
238.0 4.02* 2.30% 73.81°f 8.78% 15.65" 17.18% 12.02°
Zorlamali Konveksiyon Forced Convection
25 1.17° 3.52° 70.56" 12.41° 16.36' 19.05° 21.64°
69.5 1.08° 2.08° 55.79%" 2.781 11.3791 14.41% 12.04°1
129.4 - 1.32° 66.10> 9.32" 11.249 4.88°" 4.26°°
173.5 0.97° 3.56° 43.98" 8.06% 6.65° 3.20°1 8.68°
238.0 0.55° 0.74° 76.82%" 5.73% 12.60° 1.56°7 7.87°
Hibrit Isitma Hybrid Heating
25 1.17° 3.562° 70.56° 12.41° 16.36¢ 19.057 21.64°
69.5 0.88° 1.58° 74.36™ 6.29% 12.47°" 4.85° 5.16"
129.4 0.60° 0.84° 69.74% 7.04%% 11.60° 7.15P¢ 41677
238.0 5.57° 1.46° 108.50%* 6.75" 11.26° 9.19%1 5.56"
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Cizelge 2 (devami). Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firinlarda isitilan findik yaglarinin sterol igerigi (mg/kg)

Table 2 (continued). The sterol content of hazelnut oils heated in microwave, conventional and hybrid ovens (mg/kg)

Sterol Miktari (mg/kg) Sterol content (mg/kg)

Sicaklik (°C) B-sito Sito A-5-avena  A-5-24-stigma = A-7-stigma A-7-avena Toplam
Temperature (°C)  sterol stanol sterol stadienol stenol sterol Sterol
B-sito Sito A-5-avena  A-5-24-stigma  A-7-stigma A-7-avena Total
sterol stanol sterol stadienol stenol sterol Sterols
Mikrodalga Isitma Microwave Heating

25 1204.03° 59.07¢ 7.87% 51.22* 58.39* 18.78% 1544.09°
69.5 1303.71°4 52.93bc” 24.65° 4.88° 9.76% 6.74° 1525.38%
129.4 831.92%4 38.95% 6.57% 8.59° 26.55° 3.17¢ 1016.27*
173.5 894.90°4 42.75% 10.86° 6.53° 21.42° 14.59* 1090.98°
238.0 1068.43° 45.63*1 21.21° 8.46° 11.0421 4.65° 1289.99°

Dogal Konveksiyon Natural Convection

25 1204.03° 59.07° 7.87% 51.22* 58.39" 18.78* 1544.09°
69.5 945.66° 47.45°%" 15.56%" 8.60" 25.15% 14.51* 1192.67%
129.4 775.72" 39.63" 6.19" 8.79" 17.31* 10.20" 951.45"
173.5 808.95%" 44.76™ 8.04* 5.31% 16.07% 15.09* 994.86**
238.0 894.17° 51.87%" 7.62 7.45* 103.2454 16.05* 1214178

Zorlamali Konveksiyon Forced Convection

25 1204.03° 59.07° 7.87° 51.22° 58.39° 18.78° 1544.09°
69.5 743.9741 22.24°1 8.07°1 8.51° 19.97° 2.69° 905.0441
129.4 791.10% 38.51™ 6.59° 12.31° 16.36° 4.05° 966.06%"
173.5 541.93°1 33.84™ 3.25° 6.41° 14.28° 8.86° 683.69°
238.0 997.66" 42 1701 21.519 8.33° 9.21r1 4.12° 1188.89

Hibrit Isitma Hybrid Heating

25 1204.03° 59.07° 7.87° 51.22° 58.39° 18.78° 1544.09°
69.5 966.14™ 42.74°" 15.619 8.26° 10.01° 4.15° 1152.51%
129.4 910.93 45.65° 12.797 7.87° 24.38° 17.86° 1122.68%
238.0 957.64° 58.299 14,977 12.19° 52.34% 1.99° 1243.69%

Farkl simgeler mikrodalga i1sitma (a-e), dogal konveksiyon (A-D), zorlamali konveksiyon (p-s), hibrit isitma (P-Q) sirasinda
uygulanan sicakliklar arasindaki farklar ile farkli isitma tekniklerinin ayni sicaklikta isitilan yag érneklerinde ortaya koydugu

farklari (1, A,°) simgelemektedir.

Different symbols indicate the differences between temperatures applied during microwave heating (a-e), natural convection
(A-D), forced convection (p-s), hybrid heating (P-Q) and the differences among oil samples displayed by various heating

techniques (1,%, A,°) heated at the same temperature.

1800

1600

1400

=]

-
~
=
s

3

ma X

3 X
e+

1000 oM

a DK

co
Q
=]

oZK

Toplam sterol {mg/kg)

=)
=}
=}

*H

400

200

0 50 100 150 200 250
Sicaklik {°C)

M: Mikrodalga Isitma (Microwave heating), DK: Dogal
Konveksiyon (Natural convection), ZK: Zorlamali Konveksiyon
(Forced convection), H: Hibrit Isitma (Hybrid heating)

Sekil 3. Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firinlarda isitilan
findik yaglarinin toplam sterol icerigindeki degisim (mg/kg)

Figure 3. The change in total sterol content of hazelnut oils
heated in microwave, conventional and hybrid ovens (mg/kg)

Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firnlarda
sitilan kanola yaginin sterol icerigi Cizelge 3’de
verildigi gibidir. Kanola yaginin temel sterolleri
B-sitosterol, kampesterol ve brassikasteroldiir.
Isitilmamis rafine kanola yaginin toplam sterol
icerigi 7317.38 mg/kg diizeyindedir. Verleyen ve ark.
(31) farkli bitkisel sivi yaglarin sterol iceriklerini
inceledikleri ¢alismalarinda rafine kanola yaginin
ortalama 8000 mg/kg dizeyinde sterol ihtiva
ettigini rapor etmislerdir. Farkl: 1sitma islemlerine
tabi tutulmus kanola yaglarinin toplam sterol
iceriginin sicakliga karst degisimi Sekil 4'te verildigi
gibidir. Isitma islemleri stiresince kanola yaginin
toplam sterol icerigi dalgalanma gostermis, 238
°C’ye ulasan isitma sonunda ise bazi 6rneklerde
daha ylksek dizeyde sterol tespit edilmistir.
Temel sterol olan B-sitosterol kanola érneklerinde



2805.04-4546.36 mg/kg arasinda degisen degerler
almis ve toplam sterollerin %43.74-52.23’Gn0
olusturmustur. Kanola yaginn ikinci 6nemli steroli
olan kampesterol orneklerde 2045.38-2953.31
mg/kg arasinda degisen degerler almis ve toplam
sterollerin %30.11-33.91"ini olusturmustur. Vlahakis
ve Hazebroek (32), yaptiklart calismada kanola
orneklerinde 2310-3920 pg/g diizeyinde B-sitosterol,
1500-3080 pg/g dizeyinde kampesterol rapor
etmislerdir. Brassikasterol kanola ve kolza
yaglarina 6zgl bir sterol olup diger bitkisel sivi
yaglarda sinirli dizeyde yer almaktadir. Bu
sebeple bitkisel sivi yaglara kanola ve kolza
yagtyla yapilan tagsisler brassikasterol miktarimin
belirlenmesi ile tespit edilebilmektedir. Kanola
orneklerinde brassikasterol, 654.68-938.55 mg/kg
arasinda degisen degerler almis ve toplam sterollerin
%9.69-10.93’u oraninda yer almustir. Isitma siire
ve sicakligi kanola yagt drneklerindeki sterollerin
tamaminda istatistiki olarak ¢nemli farklara sebep
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Sekil 4. Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firinlarda isitilan
kanola yaglarinin toplam sterol icerigindeki degisim (mg/kg)

Figure 4. The change in total sterol content of canola oils
heated in microwave, conventional and hybrid ovens (mg/kg)

Cizelge 3. Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firinlarda isitilan kanola yaginin sterol icerigi (mg/kg)
Table 3. The sterol content of canola oils heated in microwave, conventional and hybrid ovens (mg/kg)

Sterol Miktari (mg/kg) Sterol content (mg/kg)

Sicaklik (°C) Brassika 24-metilen- Kampe Kampe Stigma A-7-kampe Klero
Temperature (°C)  sterol kolesterol Sterol Stanol Sterol sterol Sterol
Brassica  24-methylene- Campe Campe Stigma A-7-campe Clero
sterol cholesterol sterol stanol sterol sterol sterol
Mikrodalga Isitma Microwave Heating
25 729.52° 26.12° 2290.04° 46.20° 70.53* 29.15° 106.97%
69.5 802.82"* 27.55%1 2525.58> 49.00* 88.92¢4 20.35% 111.94°
129.4 838.27* 53.18> 2905.04°* 45.48° 83.70% 7.70%" 121.04°
173.5 902.81¢* 59.26°" 2814.77 65.64%" 92.67°* 42.85°* 143.68°
238.0 925.92¢t 87.85% 2616.79° 34.8121 78.86°" 10.94" 131.77°1
Dogal Konveksiyon Natural Convection
25 729.52* 26.12% 2290.04* 46.20° 70.53* 29.15° 106.97*
69.5 863.69°* 90.23°* 2651.14° 42.23%" 82.19%» 17.96% 130.50*
129.4 758.77% 39.23% 2355.84%" 34.44M 71.66*" 6.241 155.98*
173.5 753.69%" 56.16° 2351.45°1 42 597 65.771 14.40%7 94.81*
238.0 938.55% 380.65%* 2870.41° 46.37% 89.76°% 20.48%* 660.03°%
Zorlamali Konveksiyon Forced Convection
25 729.52° 26.12° 2290.04° 46.20 70.537 29.15" 106.97°
69.5 654.68> 36.77" 2076.81°" 52.78% 63.37°1 42.99* 76.30°
129.4 937.19» 40.40% 2953.31% 51.87% 86.54° 21.65% 102.63°
173.5 832.91¢ 39.520f 2598.55% 50.38" 78.94" 29.23" 84.54°
238.0 838.931 37.44%1 2639.39° 36.20°" 79.13 11.51°" 60.96°"
Hibrit Isitma Hybrid Heating
25 729.52¢ 26.12° 2290.04° 46.20° 70.53 29.157 106.97%
69.5 758.59% 35.20% 2342.56" 42.30° 75.27°% 23.93% 212.05°
129.4 665.25° 18.52° 2045.38"" 39.42° 69.95° 11.26% 102.25%
173.5 829.22°%" 47.00%" 2582.62% 41.15° 80.86°% 9.59¢t 72.86°
238.0 836.53°" 33.97°1 2611.53™ 43.22% 78.71Rst 5.28" 82.57"
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Cizelge 3 (devami). Mikrodalga, konveksiyonel ve hibrit firinlarda isitilan kanola yaglarinin sterol igerigi (mg/kg)
Table 3 (continued). The sterol content of canola oils heated in microwave, conventional and hybrid ovens (mg/kg)

Sterol Miktari (mg/kg) Sterol content (mg/kg)

Sicaklik (°C) B-sito Sito A-5-avena  A-5-24-stigma  A-7-stigma A-7-avena Toplam
Temperature (°C)  sterol stanol sterol stadienol stenol sterol Sterol
B-sito Sito A-b-avena  A-5-24-stigma A-7-stigma A-7-avena Total
sterol stanol sterol stadienol stenol sterol Sterols
Mikrodalga Isitma Microwave Heating

25 3683.78% 98.31° 116.04® 50.872 51.70° 18.15° 7317.38°
69.5 4113.2222 108.49* 103.172 71.70* 47.44* 6.58° 8076.77°
129.4 4174.47% 99.39a,” 139.79%4 70.18* 6.97%1 15.1121 8647.98%
173.5 4284.51°* 125.42° 122.64"> 54.88* 139.85% 13.63% 8862.64%*
238.0 4204.02" 93.02° 137.13% 27.85° 15.38*1 28.15° 8304.591

Dogal Konveksiyon Natural Convection

25 3683.78° 98.31° 116.04° 50.87* 51.70° 18.15° 7317.38°
69.5 4005.22°» 92.09%1 125.91¢ 25.00 22.94* 13.57* 8162.69°
129.4 3439.52% 88.83"t 104.94* 52.18* 39.23"%" 18.80°" 7165.66%"
173.5 3264.421 91.4081 109.7771 29.43* 39.93"81 21.13%¢ 6934.99
238.0 4169.28%* 95.73° 137.41% 36.56" 63.44°" 24.04° 9532.72%

Zorlamali Konveksiyon Forced Convection

25 3683.78™ 98.31¢ 116.04° 50.87° 51.70° 18.15° 7317.38°
69.5 3419.89°" 93.54°1 105.98° 36.79°" 33.08° 26.32° 6719.36°"
129.4 4546.36™ 118.72 157.91% 28.34° 36.69* 27.93 9109.58°*
173.5 4405.16™ 100.65% 145.29* 26.79° 18.42°1 24.07° 8434.48"
238.0 3999.04% 85.96° 134.92" 36.02° 25.21°1 16.92° 8001.66"

Hibrit Isitma Hybrid Heating

25 3683.78° 98.31Q"° 116.04% 50.87° 51.70° 18.157 7317.38°
69.5 3815.36%" 107.00%" 102.69% 39.937 53.43° 3.48° 7611.79%*
129.4 2865.04" 90.10Pt 79.1471 69.36° 24.01°1 8.60°" 6088.28""
173.5 4007.33™ 88.63" 117.58%" 34.13° 33.09°" 11.02° 7955.11%"
238.0 3800.72% 100.22% 107.48%%1 41.03° 16.187t 36.11° 7793.56"1

Farkli simgeler mikrodalga isitma (a-e), dogal konveksiyon (A-D), zorlamali konveksiyon (p-s), hibrit isitma (P-Q) sirasinda
uygulanan sicakliklar arasindaki farklar ile farkl isitma tekniklerinin ayni sicaklikta isitilan yagd érneklerinde ortaya koydugu

farklari (1,%,A,°) simgelemektedir.

Different symbols indicate the differences between temperatures applied during microwave heating (a-e), natural convection
(A-D), forced convection (p-s), hybrid heating (P-Q) and the differences among oil samples displayed by various heating

techniques (1,%, A,°) heated at the same temperature.

olmustur. Benzer sekilde ayrt sitma teknikleri,
ayni sicakliga kadar gerceklestirilen islemlerde
toplam sterol iceriginde istatistiki farklar
olusturmustur.

Findik ve konola yaginin farkli isitma teknikleri
ile wsitilmasi sonucunda sterol kompozisyonu ve
icerigi 1sitma teknigine ve uygulanan sicakliga
bagli olarak degisim gostermistir. Bu degisim,
dizenli artis/azalis deseni sergilemekten ziyade
her iki yag icin de genellikle dalgalanma seklinde
gerceklesmistir. Elde edilen bulgular hibrit firmlarin
yiuksek sicakliklarda isitma performanslarinin

distigiinii ve 1sitma stresinin diger firinlara
kiyasla oldukca uzadigint ortaya koymaktadir.
Mevcut 1sitma sistemlerinin sterol oksidasyonu
tzerine etkilerinin incelenmesi ve olusan
oksidasyon trtnleri ile fitosterollerin birlikte
degerlendirilmesi yeni calismalara 1sik tutacaktir.
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Abstract
In this study some physical and chemical properties of walnut genotypes grown in 5 different regions
around Van Lake (Eastern Anatolia) harvested during ripening period have been determined. The
average kernel ratios of ripe fruits from Adilcevaz, Ahlat, Edremit, Catak and Hakkari found to be
45.7,45.0, 42.2, 43.1 and 38.4%, respectively. The oil contents of fruits considerably increased during
ripening and ranged between 65.7 and 70.7% in ripe walnuts. Linoleic acid was the most abundant fatty
acid in walnut followed by oleic acid. The unsaturated fatty acids contents of samples remarkably
increased during ripening. The tocopherol contents of walnuts considerably increased during ripening.
The initial and final total tocopherol contents of samples varied between 8.3-18.5 and 121.9-135.4
mg/100 g oil, respectively. Potassium was the most abundant mineral in ripe walnuts followed by Mg
and Ca. The results showed that these genotypes were promising walnut types and selection researches
should be carrying out to produce standard walnut types from this genotypes.

Keywords: Walnut, fatty acid composition, tocopherol, minerals.

VAN GOLU CEVRESINDEKI FARKLI BOLGELERDEN
ELDE EDILEN CEVIZLERIN YAG ASIiDi BILESIMLERI VE
MINERAL ICERIKLERI

Ozet

Bu calismada olgunlasma stiresince Van Golu cevresinde yer alan 5 farkli bolgeden temin edilen ceviz
genotiplerinin bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri belirlenmistir. Adilcevaz, Ahlat, Edremit, Catak ve
Hakkari'den temin edilen olgun cevizlerin ortalama i¢ oranlari sirastyla, %45.7, 45.0, 42.2, 43.1 ve 38.4
olarak bulunmustur. Olgunlasma stiresince cevizlerin yag icerikleri dnemli oranda artmis ve olgun
cevizlerde yag icerigi %65.7 ile %70.7 arasinda degismistir. Cevizlerde baskin yag asidi linoleik asit
olurken, onu oleik asit takip etmistir. Orneklerin doymamus yag asidi icerigi olgunlasma siiresince belirgin
dizeyde artmistir. Cevizlerin tokoferol icerikleri de olgunlasma stiresince 6nemli ol¢ctide artmistir.
Orneklerin baslangic ve son toplam tokoferol icerikleri sirastyla, 8.3-18.5 ve 121.9-135.4 mg/100g yag
arasinda degismistir. Olgun cevizlerde baskin mineral potasyum olurken onu sirasiyla, Mg ve Ca
izlemistir. Elde edilen sonuclar, 5 farkli bolgeden elde edilen genotiplerin timitvar ceviz tipleri oldugunu
ve bu genotiplerden standart ceviz cesitlerinin olusturulmasi icin seleksiyon calismalar: yapilmast
gerektigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Ceviz, yag asidi bilesimi, tokoferol, mineral.
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INTRODUCTION

Turkey is one of the leading countries in walnut
production. The agricultural statistics data shows
that Turkey is in the forth rank in walnut production
after China, Iran and United States (1). Walnut is
naturally spread in many regions in Turkey,
especially in East Anatolia (Bitlis, Van and Hakkari)
(2). Walnut fruit is generally used as a dried nut,
and also added to several food formulations for
its nutty flavour. Walnut is a rich source of oil,
minerals and tocopherols. It has a high oil
content which can vary from 59 to 72% depending
on the cultivar, location and irrigation rate (3, 4).
Walnut is well known because of its high
polyunsaturated fatty acids (PUFA) content.
Major fatty acid of walnut is linoleic acid
(52.2-60.2%), followed by oleic (16.3-29.7%),
linolenic (8.8-15.2%), palmitic (5.3-7.2%) and
stearic acid (1.8-2.7%). PUFA (C18:2 and C18:3)
is the main group of fatty acids in walnut oil,
ranging from %061.8 to 75.3% (4). It is known that
higher intake of PUFA decrease the risk of
coronary heart disease by reducing blood pressure,
total and LDL cholesterol (5). However, high
PUFA content limits the shelf life of walnuts due
to susceptibility of PUFA to oxidation. Oxidation
results an undesirable rancid taste, and is the
most important quality parameter decreasing
economic value of walnut (6). On the other
hand, walnut has rich antioxidant content.
Walnut has the highest tocopherol content
among popular seeds and fruits. High tocopherol
content protects walnut oil against oxidation and
also has some positive health effects (7, 8).
Tocopherol contents of five different walnut
varieties grown in Turkey were analyzed by
Bakkalbasi et al. (9). The amount of a-, y-, 8- and
total tocopherol ranged from 9.7 to 14.1, 298.8 to
470.0, 10.1 to 26.0 and 321.3 to 505.3 mg/kg
walnut, respectively. Vaidya and Eun (10) reported
that a-, y-, - and total tocopherol content of
walnut oil was 15.3, 258.1, 41.5 and 314.9 pg/g
oil, respectively. y-Tocopherol was the major
tocopherol isomer in walnut. Recently, several
studies showed that y-tocopherol detoxifies
lipophilic electrophiles such as reactive nitrogen
oxide species, possess anti-cancer and anti-
inflammatory activity, and protects against
cardiovascular disease (11, 12).

Walnut is also considered as a good source of
mineral compounds. Walnut contains high
amount of potassium, phosphorus and magnesium.
Cosmulescu et al. (13) declared that K, Mg, Ca,
Mn, Fe, Zn and Cu contents of different walnut
cultivars grown in Romania ranged from 387.3 to
444.4, 264.7 to 272.3, 62.8 to 72.9, 10.5 to 18.1,
5.4 to 5.9, 3.2 to 4.1 and 2.9 to 3.5 mg/100 g,
respectively. Mineral compositions of 20 promising
walnut types selected from Bahcesaray (Van,
Turkey) were also found to be 296-632 mg/100g
for K, 64-118 mg/100g for Ca, 102-168 mg/100g
for Mg, 266-539 mg/100g for P, 1.0-2.7 mg/100g
for Cu, 1.9-5.1 mg/100g for Mn, 2.8-14.0 mg/100g
for Fe and 2.0-4.4 mg/100g for Zn (14).

Walnut contains several important chemical
compounds such as fatty acids, tocopherols and
minerals that may affect nutritional and economic
value of walnut. Fatty acid, tocopherol and
mineral contents of walnut are influenced by
several factors such as cultivar, origin, climate,
applied cultural practice and harvesting time. In
this study, some physical and chemical properties
of walnut genotypes grown in some regions
around Van Lake during ripening period have
been investigated.

MATERIALS AND METHODS
Materials

In this study, for pomologic properties 5 promising
walnut selections were collected from 5 different
regions of Van Lake (Adicevaz, Ahlat, Edremit,
Hakkari and Catak). The oil contents, fatty acid
compositions, total tocopherol and mineral
contents of genotypes with the highest yield have
been studied during ripening period (1* July, 15"
July, 39 August, 17" August and 25" September).

Fruit Characteristics

Pomological properties such as nut weight,
kernel weight, kernel ratio, nut length, suture,
diameter, shell thickness, shell roughness (easy,
medium, hard), kernel colour (light, tawny, dark) and
shell colour (light, tawny, dark) were determined
in five matured walnut genotypes from each
region (15).



Chemical Analysis

The oil, fatty acids and mineral contents of walnut
samples were determined according to AOAC
(16). For gas-chromatographic (GC) analysis, fatty
acids methyl esters (FAME) were prepared by
dissolving 0.4 g oil in 4 ml of isooctane and
methylated in 0.2 ml 2 M methanolic KOH. FAMEs
were analyzed in a Hewlett Packard 6890 series
GC with split injection of 1:20, donated
with Hewlett Packard 7673 auto-injector, Flame
Ionization Detector (FID) and Chrompack CP-Sil
88 column (50 m x 0.25 mm ID, 0.2 pm film
thickness) (Chrompack, Middelburg, The
Netherlands). The column was operated
isothermally at 177 °C. The injector and detector
temperatures were 250 and 250 °C, respectively.
He was used as carrier gas. FAMEs were identified
by using Standard FAMEs (47885-U, Supleco,
Bellafonte, PA) and were quantified according to
their percentage area.

Minerals were determined directly in the ash
solution (dry ashing at 550°C) by atomic absorption
spectrometry (ATI Unicam-929). All reagents and
samples were prepared in double distilled water.
Standard mineral solutions were freshly prepared
from 1000 ppm stock solutions and a linear
calibration curve was used.

Chromatographic analyses for tocopherols were
carried out using an Thermofinnigan HPLC
system that consisted of an P4000 quaternary
pump, AS3000 autosampler, SCM1000 degasser
and UV6000 photodiode array detector. The method
described by AOCS (Official Method No: Ce 8-89)
was used for HPLC, with slight modifications
(17). The extracted walnut oil (1 g) was diluted
with HPLC grade wn-hexane. Diluted oil
was filtered through a syringe filter (0.45 pm
polytetrafluoroethylene) and analyzed by HPLC.
Separation of tocopherols was carried out using
a Phenomenex normal-phase silica column (250
mm x 4.6 mm ID, particle size of 5 mm). The mo-
bile phase was a mixture of n-hexane and isop-
ropanol (99:1, v/v). Elution was performed at a
solvent flow rate of 1 mL/min with an isocratic
program. Detection was made at 295 nm and
column oven temperature was 30 °C. The
compounds appearing in chromatograms were
identified on retention times and spectral data by
comparison with standards (a-, B-, y- and
d-tocopherol, Sigma-Aldrich Co.). Total tocopherol

content was calculated in walnuts as sum of the
tocopherol isomers. All the chemical analyses
were performed in duplicate.

Statistical Analysis

Data from 5 replications for pomologic parameters
and data from 2 replications for chemical analysis
were analyzed by two-way analysis of variance
using SPSS 20.0 for Windows program. Significance
level was established at P<0.05.

RESULTS AND DISCUSSION
Fruit Characteristics

Nut weight, kernel weight, kernel ratio, nut
length, suture, nut diameter, shell thickness, shell
roughness, kernel colour and shell colour of 5
walnut genotypes from 5 region of Van Lake are
given in Table 1. Different genotypes from each
region showed different fruit characteristics. The
average nut weight and kernel ratios of 5 walnut
genotypes from Adilcevaz, Ahlat, Edremit, Catak
and Hakkari were 10.2, 9.8, 10.0, 8.8, 9.6 g and
45.7, 45.0, 42.2, 43.1 and 38.4%, respectively.
Shell roughness, kernel colour and shell colour
of walnut genotypes from Ahlat and Catak were
easy, light and light-tawny. The pomological
parameters of ripe fruits from different regions of
Van Lake did not show significant (£>0.05) difference
(except nut length). Pomologic properties of
samples tested in this study showed good
correlation with data previously reported for the
walnut genotypes grown in Turkey (15, 18).

Chemical Properties
Oil Content

The changes in oil contents and fatty acid
compositions of walnuts harvested from 5 different
regions in Van Lake during maturation are given in
Table 2. The oil contents of samples considerably
increased during maturation. The oil contents of
walnuts harvested from Adilcevaz, Ahlat, Edremit,
Catak and Hakkari regions significantly increased
from 8.2 to 69.6, 3.2 to 69.6, 8.9 to 65.7, 6.1 to
70.7 and 6.2 to 70.1%, respectively during 1st
(initial) and 5th (final) sampling intervals
(P<0.05). However, the difference among oil
contents of samples from different regions found
to be insignificant (£>0.05). Walnuts from Edremit
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Table 1. Pomologic properties of walnut genotypes harvested from the Van Lake province (n=5)

Regions of Van Lake

Pomologic Properties Adilcevaz Ahlat Edremit Catak Hakkari
Nut Weight (g) 10.2+2.1 9.8+1.2 10.0+1.2 8.8+1.1 9.6+2.4
Kernel Weight (g) 4.7+1.3 4.4+0.5 4.2+0.7 3.8+0.5 3.7+1.3
Kernel Ratio (%) 45.7+8.6 45.0+4.6 42.2+9.4 43.1£2.5 38.416.3
Nut Length (mm) 35.0+2.2 38.0+4.2 35.9+2.2 31.2+2.7 32.6+3.6
Suture (mm) 29.5+4.4 29.8+0.7 29.94+2.2 28.1+1.5 30.41+2.3
Diameter (mm) 31.5£2.1 29.51£1.0 30.7£2.8 29.7£1.6 30.5£1.8
Shell Thickness (mm) 1.4+0.4 1.5+0.1 1.9+0.5 1.4+0.2 1.8+0.4
Shell Roughness E-M E H E M-H

Kernel Colour T L T-D L L-T

Shell Colour T L-T L L-T L-D

Means+ Standard Deviation
D: Dark, E: Easy, H: Hard, L: Light, M: Medium, T: Tawny.

(65.7%) showed the lowest and those from Catak of different walnut varieties (Yalova-1, Yalova-3,
had the highest (70.7%) oil contents. Koyuncu et Sebin, Bilecik and Kaman-5) grown in Turkey,
al. (19) reported that the oil contents of Yalova-1 harvested in 2004 and 2005 ranged from 61.2 to
and Yalova 2 genotypes regularly increased 72.6 % (4). The oil contents of Combe Persian

during ripening and reached to 65.9 and 65.5%, B ,
respectively. The oil contents of samples harvested and Lake Persian walnuts reported by Li et al.

from Ahlat, Hakkari and Catak were higher than (20) were 59 and 61%, respectively.
those of Yalova-1 and Yalova-2. The oil contents

Table 2. Fatty acid composition and total tocopherol contents of walnut samples collected from Van Lake province (n=2)

Redion Harvesting Total Fatty acid methyl esters (%)
9 date Tocopherol' g (%) C16:0 c18:0 c18:1 ci8:2 C18:3  SFA/UFA
N July 1% 14.2+02  8.2+#0.1  9.6+0.1 3.6+0.1 14101 63.3x01 9.2+01  0.15+0.0
o July 15" 19.240.2  14.5+0.4  8.1%0.1 22+0.0 152+0.1 64.240.3 9.7¢+0.2  0.120.0
8 August3® 49.7+0.6 42.2+0.3  6.90.1 1.940.1  25.0¢0.1  60.1¥0.1  7.2#0.1  0.10%0.0
3 August 17" 102.7+3.1 53.0¢1.1  52+0.1 11401  28.7+02 55.8:0.2 9.840.1  0.07+0.0
Sep. 25" 129.5+4.0 69.6+2.0  4.3+0.1 1.0£0.0 29.2+02 55.8+0.1 9.9+0.1  0.06%0.0
July 1% 8.3+0.1  3.2#0.0  9.8+0.1 3.8+0.1  16.8#0.1 56.8+0.2 12.3:0.1  0.160.0
= July 15" 14.240.3 12402  7.5%0.1 2601 18.3#0.1  60.040.2 124401  0.1120.0
= August3® 51.5+0.5 40.4+1.6  6.60.1 12401  20.2+0.2 60.3x0.2 10.5+0.1  0.09%0.0
< August 17" 109.8+4.1 56.0+25  6.30.1 1.0£0.0 252401 556+0.2 12.0+0.0 0.08+0.0
Sep. 25" 130.2¢+5.0 69.6+2.4  5.1+0.1 1.0£0.0 29.8+0.1 52.0:0.3 12.7+0.2  0.07+0.0
July 1% 185+0.8  8.9+0.3  8.1%0.1 3.9+0.1  185+0.0 60.1x0.2 9.1x0.1  0.14%0.0
£ July 15" 28.4+0.4 15205  8.0%0.1 28+0.1  20.1x0.1 58.7+0.2 9.8+0.1  0.120.0
o August3® 56.4+0.5 41.2+0.7  6.7+0.1 2.8+0.0 212401 59.9+02 9.8+0.1  0.11x0.0
& August17" 84.2+1.6 50.2+0.5 6.5+0.0  2.6+0.1 28.0+0.1 56.0+0.7 8.0+0.1  0.10%0.0
Sep. 25" 121.9+27 657+1.4  5.9+0.1 2.4+0.0 29.8+0.0 52.9+02 9.7+0.1  0.09+0.0
July 1% 122403  6.1#0.1  8.7+0.1 3.9+0.1  11.8:0.1 60.0£0.7 8.7+0.1  0.160.0
< July 15" 18.620.5 12.9+0.4  7.5%0.1 29+0.1  141:0.0 63.040.2 125+0.1  0.12+0.0
= August3® 49.9+0.6 455+0.5  5.9+0.1 2.0+0.0 22.4#0.1 58.0+0.1 11.620.1  0.09+0.0
o August 17" 962420 59.0+1.4  5.7+0.1 1.840.0 24.2+01 559%0.2 10.9+0.0 0.08+0.0
Sep. 25" 135.4+42 70.7+0.9  5.7+0.1 1601  24.3+01 555:04 13.1+0.1  0.08+0.0
July 1% 125204 62401  8.2+0.1 4.0+0.0 12.08+0.1 64.2:t0.3 11.6:0.1  0.14+0.0
s July 15" 18.7+0.3  11.1#0.1  7.5%0.1 2.0+0.0 14.894#0.1 63.7+0.2 11.8%0.1  0.1120.0
= August3® 56.3+0.3 48.2+0.5  6.7+0.1 1.6£0.0 18.16+0.1 64.7+0.2  9.0#0.1  0.09%0.0
T August17" 112.8+2.8 51.2¢0.6  5.90.1 1.740.0 2588+0.2 56.7+0.3 9.7#0.1  0.0840.0

Sep. 25" 133.3t2.0 70.1+0.5 4.9+0.0 1.6+0.1 26.92+0.2 55.7+0.1 11.1x0.0  0.07+0.0

Meanst Standard Deviation
"' mg/100g oil.
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FAME

The FAME profiles of walnut samples during
maturation are presented in Table 2. Linoleic
acid was the most abundant fatty acid found in
walnut oil followed by oleic, linolenic, palmitic
and stearic acids. While palmitic, stearic
and linoleic acids showed decreasing trend during
maturation, oleic acid increased throughout the
ripening period. The linolenic acid contents of
samples showed irregular change in a narrow
range. Samples from Adilcevaz, Hakkari and
Catak showed higher linoleic acid contents than
samples from Ahlat and Edremit. Walnuts from
Catak had higher linolenic acid contents (13.1%)
followed by those from Ahlat and Hakkari (12.7
and 11.1%, respectively). The linoleic and linolenic
acids contents of Yalova-1 and Yalova-4 genotypes
were 58.2, 10.8% and 59.0, 10.8%, respectively
(15). Dogan et al. (21) noted that the walnut
genotypes contained 65.6% oil, 5.8% palmitic
acid, 0.2% palmitoleic acid, 2.7% stearic acid,
18.7% oleic acid, 59.9% linoleic acid, 14.2%
linolenic acid, 0.3% arachidic acid and 0.2%
gadoleic acid. Among fatty acids only linolenic
acid showed significant difference in samples
obtained from different regions (P<0.05). The fatty
acid compositions of samples significantly
changed during ripening period (£<0.05).

The SFA/UFA which represents the total fatty
acid composition of each sample as a single data
showed decreasing trend throughout the maturation
period (Table 2). The SFA/UFA ratios of walnut
samples from Adilcevaz, Ahlat, Edremit, Catak
and Hakkari regions during ripening reduced
from 0.15 to 0.06, 0.16 to 0.07, 0.14 to 0.09, 0.16
to 0.08 and 0.14 to 0.07, respectively. This shows
that the unsaturated fatty acid contents of
walnuts increased during ripening. Lower
SFA/UFA may be evaluated as higher nutritional
content regarding to fatty acid composition of food
(22). The linoleic, oleic and linolenic acids
contents and SFA/UFA ratios of walnuts from
Erzincan (Eastern Turkey) reported by Ozrenk et
al. (23) varied between 43.2-53.2%, 26.2-38.6%,
8.9-15.1% and 0.08-0.10, respectively. Linoleic
acid ranging from 43.2% to 53.2% was the most
abundant fatty acid in 15 pomologically selected
walnut genotypes grown in Erzincan (Eastern
Turkey), followed by oleic and linolenic acids
(31.9% and 11.5%, respectively) (23).

Total Tocopherol

Walnut has the highest tocopherol contents
among popular seeds and fruits (24). Tocopherols
and tocotrienols are fat-soluble antioxidants with
vitamin E activity. Vitamin E is mainly consists of
four tocopherols (a-, B-, y- and 86-) and four
tocotrienols (a-, B-, y- and 8-). Vitamin E acts as
an important antioxidant against oxidative
modification of LDL, which is accepted as an initial
event in pathogenesis of atherosclerosis (25).
The total tocopherol contents of walnut samples
are given in Table 2. The tocopherol contents of
walnuts significantly increased during ripening
(P<0.05). The initial and final tocopherol contents
of samples varied between 8.3-18.5 and
121.9-135.4 mg/100 g oil, respectively. Samples
from Catak showed the highest tocopherol
content followed by those from Hakkari. There
were no significant differences (P>0.05) in
tocopherol contents of ripe walnut samples
harvested from different regions. The total tocopherol
contents (a-, y- and 8-) of walnut reported by
Gunstone et al. (24) was 160.8 mg/100 g oil. The
range of a-, y- and &-tocopherol for 15 promising
walnuts noted by Ozrenk et al. (23) varied
between 1.8-6.8, 32.8-146.4 and 2.3-12.4 mg/kg
oil, respectively.

Mineral Contents

The mineral contents of walnut samples showed
irregular changes during ripening (Table 3.). The
mineral contents of samples varied depending
on their genotype, region and harvesting time. K
was the most abundant mineral in ripe walnuts
followed by Mg, Ca and Na. Minerals showed
different trends during ripening. Some minerals
increased, some reduced and others varied in a
narrow range. In ripe fruits, those from Ahlat had
the highest K and Zn contents (319 and 7.9
mg/100 g, respectively) and samples from
Adilcevaz showed the highest Mg, Ca and Na
contents (173, 143 and 16.9 mg/100 g, respectively).
Samples from Adilcevaz showed the highest and
those from Edremit had the lowest final Na
contents. The Ca contents of walnuts reported by
Lavedrine et al. (26) and Caglarirmak (27) varied
between 58-91 and 67-105.5 mg/100 g, respectively.
The Cu contents of ripe samples from Adilcevaz,
Ahlat, Edremit, Catak and Hakkari were 2.3, 2.4,
1.3, 2.1 and 3.2 mg/100 g, respectively. The Cu
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contents for walnut reported by Lavedrine et al.
(26) and Caglarirmak (27) ranged between 1.1-1.5
and 0.5-1.3 mg/100 g, respectively. The Fe
contents of ripe fruits varied between 2.6 and 8.4
mg/100 g. Walnuts from Ahlat showed highest

variations, soil type, agricultural practice or
others may lead to seasonal variations in walnut
composition.

CONCLUSIONS

and those from Adilcevaz had the lowest Fe
contents. The Fe contents of walnuts from
Adilcevaz, Edremit, Hakkari and Catak agreed
with the results reported by Lavedrine et al. (26)
and Caglarirmak (27). The Mn contents of ripe
walnuts ranged between 3.3 and 6.0 mg/100 g.
Co and Ni were the least abundant minerals in
ripe walnuts varied between 0.1-0.6 and 0.2-0.6
mg/100 g, respectively. Except Cu, Fe and Mg, the
other minerals contents of walnut samples from
5 regions of Van Lake were found significantly
different (£<0.05). The mineral contents of walnut
samples showed significant variation (P<0.05)
during ripening period (except the Na content of
samples from Catak). Factors such as climate

Turkey is one of the leading countries in walnut
production in the world. Walnut is a rich source
of essential fatty acids and tocopherols. The data
obtained in this study showed that the tested
walnut genotypes have comparable properties to
nationally and internationally selected kinds.
Walnut genotypes with superior pomologic
properties and compositions may be valuable for
future nutritional breeding efforts.
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Table 3. Mineral compositions of walnut samples collected from Van Lake province (n=2)

) Harvesting Minerals (mg/100g)
Regions
date Ca Co Cu Fe K
N July 1 144.6+2.0 0.7+0.0 3.0x0.1 10.1£0.2 238.3£10.3
g July 15" 136.3+1.4 0.7+0.1 3.6+0.0 11.7+£0.4 283.8+16.0
3 Aug. 3¢ 149.8+6.1 0.6+0.0 4.4+0.1 6.80.2 179.4+8.8
g Aug. 17" 130.4£5.5 0.3+0.0 3.0£0.0 7.5£0.5 204.316.4
Sep. 25" 142.9+6.2 0.2+0.0 2.3x0.0 2.6+0.1 288.8+4.8
July 1 91.2+2.7 Tr 4.9+0.1 7.8%0.1 255.9+8.1
= July 15" 93.3+4.8 Tr 5.7+0.0 11.9+0.2 242.8+1.0
= Aug. 3¢ 115.8+3.4 0.2+0.0 4.0+0.1 9.1+0.4 202.4+5.9
< Aug. 17" 118.6+2.3 0.2+0.0 3.4x0.0 24.5+1.3 240.5£6.5
Sep. 25" 134.4+5.4 0.6+0.1 2.4x0.1 8.4+0.9 319.4£5.1
July 1* 141.3+7.1 0.2+0.0 5.6x0.1 19.4+0.9 198.2+7.6
g July 15" 162.3+3.8 0.3+0.0 5.3+0.1 20.4+0.3 207.7£3.0
o Aug. 3¢ 150.8+5.7 0.3+0.0 2.50.1 11.320.8 240.3+4.0
Ay Aug. 17" 162.4+5.5 0.1+0.0 2.7x0.1 8.5+0.3 401.4£17.7
Sep. 25" 115.9+5.2 0.3+0.0 1.3+0.1 3.9+0.0 306.6+5.8
July 1 138.5+4.2 0.5+0.0 5.4+0.3 12.6+£0.5 103.9+3.0
x July 15" 144.8+7.3 0.5+0.1 4.8+0.2 10.7+£0.8 126.4+6.9
© Aug. 3¢ 146.9+6.7 0.6+0.1 4.5+0.4 10.4£0.3 211.4+10.8
o Aug. 17" 82.8+£5.0 0.2+0.0 3.8x0.4 8.8+0.2 234.6+6.8
Sep. 25" 101.0+5.5 0.3+0.0 2.1£0.0 4.2+0.3 251.4£4.0
July 1* 138.5+5.5 0.4+0.0 4.4+0.1 12.6+0.6 363.5£19.7
B July 15" 142.4+7.8 0.3+0.0 5.0£0.5 10.9£0.3 396.3+25.8
~ Aug. 3¢ 110.5+6.9 0.3+0.0 5.8+0.1 6.0£0.2 398.5£17.3
T Aug. 17" 101.5+2.3 0.4+0.0 3.6x0.1 3.8+0.1 262.3£18.1
Sep. 25" 130.4+3.7 0.1+0.0 3.2+0.2 5.8+0.1 282.4+4.1

Meanszt Standard Deviation
Tr: Trace.
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Table 3 Continued

. Harvesting Minerals (mg/100g)
Regions -
date Mg Mn Na Ni Zn
N July 1% 41.3+0.9 2.4+0.1 23.9+0.9 0.9+0.0 2.0£0.0
Y July 15" 63.2+0.8 3.910.1 26.61£0.6 0.91£0.0 3.0£0.1
3 Aug. 3° 126.8+1.7 4.4+0.1 29.4x0.7 0.7+0.0 5.6+0.1
E Aug. 17" 175.8+1.8 3.8+0.0 37.7x0.5 0.4+0.0 5.1+0.1
Sep. 25" 173.1£0.8 3.30.1 16.940.1 0.50.0 4.8+0.0
July 1% 70.9+3.8 4.1£0.1 10.0+0.1 0.1+£0.0 3.1+0.1
= July 15" 90.314.1 3.61£0.2 8.8+0.4 0.2+0.0 3.4£0.0
= Aug. 3" 130.8+4.5 3.8+0.1 9.2+0.3 0.2+0.0 4.5+0.1
< Aug. 17" 173.2x4.2 5.1+0.2 9.8+0.8 0.9+0.0 7.0£0.2
Sep. 25" 143.815.0 3.510.1 8.7+0.3 0.2+0.0 7.9+0.3
July 1% 166.4+4.5 2.5+0.1 8.1£0.3 0.4+0.0 4.7+0.2
"g July 15" 178.2+3.3 4.5+0.1 7.610.1 0.41£0.0 5.8+0.1
o Aug. 3" 158.7+2.1 5.5+0.2 7.3x0.3 1.0£0.1 7.3£0.4
B Aug. 17" 123.65.1 7.4+0.5 8.1£0.4 0.9+0.1 6.3£0.5
Sep. 25" 118.3+1.1 4.1£0.2 5.4+0.2 0.4+0.1 4.7+0.3
July 1¢ 96.6+5.8 5.610.2 9.2+0.6 0.7+0.1 5.2+0.3
x July 15" 123.246.2 5.910.2 8.9+0.5 0.7£0.0 6.5+0.2
w Aug. 3" 136.4+6.8 7.5+x0.4 8.6x0.3 0.8+0.0 6.5+0.3
o Aug. 17" 124.5+7 1 8.7x0.4 8.0+0.2 0.8+0.0 6.4+0.1
Sep. 25" 117.5+3.7 6.0+£0.5 8.4+0.1 0.4+0.1 5.9+0.1
July 1% 134.5+9.5 4.31£0.3 20.0+1.4 0.2+0.0 2.3+0.1
5 July 15t 135.545.7 4.6+0.2 17.7£0.6 0.6£0.1 3.0£0.1
= Aug. 3" 190.2+8.9 5.3+0.3 18.2+0.3 0.5+0.0 3.2+0.1
% Aug. 17" 179.4x11.2 7.0£0.3 11.5£0.1 0.8+0.1 2.8+0.1
Sep. 25" 115.3+5.1 4.2+0.2 14.2+0.1 0.6+0.0 5.2+0.2
Means+ Standard Deviation
Tr: Trace.
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Abstract

As the world’s fastest ongrowing sector in food production, aquaculture has remarkable priority and
needs technological improvements and new candidate fish species to overcome some limitation
factors. Considering these issues, this study based on determining the flesh quality in terms of nutrient
and mineral element composition of two potential fish species, common dentex (Dentex dentex) and
greater amberjack (Seriola dumerili), in recirculation aquaculture system (RAS). On the nutrient basis,
the dry matter content of 28.82% and fillet yield with a value of 53.28% of Dentex dentex were found
significantly higher than (P<0.05) Seriola dumerili. Crude protein and lipid values demonstrated slight
but insignificant differences between the species. Among the macro elements of K and Mg and micro
elements of Cr, Mn and Ni were noticeably higher in common dentex than greater amberjack, but Zn
level was present almost double amount in amberjack (P<0.05).

Keywords: Dentex dentex, Seriola dumerili, minerals, Recirculating aquaculture systems (RAS), ICP-AES

KAPALI DEVRE SU URUNLERI SISTEMINDE (RAS) YETiSTIiRILEN
IKi YENIi BALIK TURUNE (Dentex dentex ve Seriola dumerili)
AIT MINERAL MADDE ve BESIN KOMPOZiSYONU

Ozet

Diinya gida tretimi icinde en hizli biyliyen sektor olan su Urtnleri yetistiriciligi, dikkate deger bir
oncelige sahiptir. Yetistiriciligi etkileyen bazi kisitlayict faktorlerin asilabilmesi icin sektortin teknolojik
gelismelere ve yeni aday tirlere ihtiyaci vardir. Bunlar gbozontiinde bulunduruldugunda, bu calismanin
temelini kapali devre su trtinleri sisteminde (RAS) yetistirilen ve iki potansiyel tir olan sinagrit (Dentex
dentex) ve sarikuyruk (Seriola dumerili) baligina ait et kalitesinin, besin ve mineral madde kompozisyonu
yontinden incelenmesi olusturmaktadir. Besin kompozisyonuna gore, Dentex dentex tirine ait kuru
madde icerigi %28.82, fileto verimi ise %53.28'dir, Seriola dumerili ile karsilastirildiginda bu degerler
onemli olctide ytksek (£<0.05) bulunmustur. Ham protein ve lipit degerleri, tirler arasinda énemsiz
kiicik degisimler gostermistir. Macro elementlerden K ve Mg, mikro elementlerden ise Cr, Mn ve Ni,
sinagrit baliginda yiksek iken, sarikuyruk baliginda iz elementlerden Zn seviyesinin yiiksek oldugu
(P<0.05) gortlmustiir.

Anahtar kelimeler: Dentex dentex, Seriola dumerili, mineraller, kapali devre yetistiricilik sistemleri
(RAS), ICP-AES
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INTRODUCTION

Due to the rapid expansion of the aquaculture
industry in an effort to meet seafood consumption,
the use of more improved aquaculture systems is
a dictate of environmental sustainability, when
we consider the declining water resources in east
Mediterranean region. In this frame, recirculating
aquaculture systems (RASs), is a land based
systems having biological and mechanical
treatments (1, 2), tenders the advantages of reduced
water demands (3), improved oppurtunities for
waste management and nutrient recycling by
reconditioning of water (4), better food conversions
(5), disease management (6, 7) and biological
pollution control (8).

In view of depleting wild stocks and for the
diversification of aquaculture as alternatives to sea
bream, Sparus aurata and sea bass, Dicentrarchus
labrax, which are the dominant farmed fish
species, common dentex (Dentex dentex) and
greater amberjack (Seriola dumerili) could be a
suitable candidate species for RASs. The newly
introduced fish species as common sea bream
(Pagrus pagrus), shi drum (Umbrina cirrosa),
sharpsnout sea bream (Puntazzo puntazzo) and
blue spatled bream (Dentex gibbosus) with total
production of 228 tons have been gained in place
of annual aquaculture production of Turkey
which was about 235.133 tons in 2014 reported
by TUIK (9) and as well 113 tons of this production
were obtained from common dentex. This species
has been cultured in Greece, Italy, Spain and
Turkey and has the same market price with sea
bass and sea bream (10).

Notwithstanding, through these potential species,
the adaption to culture environment of greater
amberjack has not been actualised yet in a
commercial scale, it is based on capture of wild
juveniles that are fattened to marketable size
(1D. A few attempts were carried out in private
hatcheries and some institutes as stated in Oksiiz
(12), however, Greece, Malta and Japan reared
larvae since 1987 (13). The culture of new finfish
species like Seriola lalandi, a Carangid like
amberjack, in RASs has been investigated and
satisfactory growth performance and acceptable
feed conversion were procured (14). Researchs
asserted that this species has excellent potential
for RASs even in fluctuating water temperature

(15).

In this sense, the aim of this research was,
considering the limited researches which comprised
notably one fish species, to reveal the flesh quality
in terms of nutrient and mineral composition of
two candidate fish species focusing on RAS.

MATERIALS AND METHODS
Fish material and sampling procedure

As a fish material, the common dentex and
greater amberjack were obtained from a
commercial aquaculture firm, Izmir, Turkey. Fish
samples were transferred to the laboratory in
polystyrene boxes filled with crushed ice and ice
batteries, immediately. Fish samples were gutted,
washed under running tap water, filleted manually
with skin-on and homogenized. The total number
of 20 fish (10 for each species) were used in the
research and the whole body weights of dentex
and amberjack were 148.10+5.55 g, 231.90+5.88
g and the total lengths were 19.24+1.73 cm and
29.01+2.25 cm, respectively.

Rercirculating aquaculture system (RAS)

Fish were held in RAS for a period of one year
and RAS comprised 13 tanks with a volume of
130 tons for each tank, a drum filter of 100 p and
equipped with ozone sterilization and a protein
skimmer system. The mean values of water tem-
perature, pH and dissolved oxygen in the RAS
were 26°C, 7 and 11.5 mg/kg, respectively. Fish
were fed with commercial diet (AquaK) to ad
libitium twice a day. The nutrient composition of
the commercial diet was as follows; 46% protein,
18% lipid, 10% moisture, 9.3% ash and 2.5%
fiber, and data were obtained from the R&D
department of the feed producer company.

Fillet yield

Ten biological replicates representing of each
tish species were filleted with skin-on and fillet
yield was computed as a percentage of the edible
flesh weight to the whole body weight (16).

Nutrient composition analysis

The pooled triplicate samples of dentex and
amberjack fillets were analysed for dry matter,
crude ash, crude protein and crude lipid according
to the standard procedures following AOAC (17).



Briefly, dry matter was computed after drying the
samples at 105°C for 24 h, crude ash after
combustion at 550°C for 4 h in a muftle furnace
(Niive MF110, Turkey), crude protein (N x 6.25)
by Kjeldahl distillation (Kjeltec System, Tecator,
Hoganas, Sweden) and crude lipid after extraction
with petroleum ether by Bligh and Dyer method (18).

Determination of macro and micro elements

The mineral element composition of edible tissues
in dentex and amberjack were analysed by the
method of Skujins (19) from ten biological
replicates for each species. Approximately 1 g of
sample was subjected to wet mineralisation
using HCI, H,SO,, HNO; and the macro and micro
element contents were determined by inductively
coupled plasma atomic emission spectroscopy
(ICP-AES; Varian-Vista). The working conditions
of ICP-AES were as follows: RF power, 0.7-1.5
kW (1.2-1.3 kW for axial); plasma gas flow rate
(argon), 10.5-15 I/min (radial) and 15 1/min (axiaD);
auxiliary gas flow rate (argon), 1.5 1/min; viewing
height, 5-12 mm; copy and reading time, 1-5 s
(Max. 60 s); and copy time, 3 s (max. 100 s).

Statistics

Data presented here are meanststandard deviation
(SD) of three pooled replicates for nutrient
analysis and ten biological replicates for fillet
yield and mineral element analysis. Independent
samples T-Test, a confidence level of 95%, was
applied using statistical software SPSS 11.5 (20)
to verify the presence of significant differences
among the groups.

RESULTS AND DISCUSSION

The nutrient composition was not significantly
differed (P>0.05) between the species (Table 1),
except dentex had higher dry matter content

with a value of 28.82%, whereas amberjack had
21.60% (P<0.05), meanwhile crude protein and
crude lipid contents tended to be high in dentex
compared with amberjack, however these
differences were found insignificant (2>0.05).
Taking into account the previous studies that
compared the wild and cultured dentex and
amberjack (11, 12, 21, 22), it is possible to remark
that cultured fish always have more lipid and less
moisture content than the wild ones and the
variations in the nutrient composition can be
interpreted with the influencing factors; dietary
regime, age, size or even sex also stated by
Fagbenro et al. (23)

On the basis of these nutrient data, we can
conclude that dentex can exploit the feed more
efficiently compare to amberjack in a RAS. This
view was also confirmed by Perez-Jimenez et al
(24) in a feeding trial of dentex with different
macronutrient combinations.

The fillet yield values of dentex and amberjack
were 53.28% and 48.56%, respectively. The
results regarding to fillet yield were presented in
Table 1. The remarkable difference regarding to
fillet yield between two species was found
statistically significant (P<0.05). According to Okstiz
(12), due to the over feeding or feeding the fish
with lipid-rich diets lead to fat deposit in peritoneal
cavity, meanwhile they have reduced locomotor
activity in a culture condition comparison to wild
(25), probably, the low fillet yield values of two
species can be clarified as these opinions.

The role of minerals in human metabolism
notably, essential ones have a indispensable role
in human body. The main functions of minerals
are being part of skeletal structure, maintenance
of colloidal system and regulation of acid-base
equilibrium (21). In the case of deficiency inclined
to improper enzyme-mediated metabolic functions
and results in organ malfunctions; as it reduces

Table 1. The nutrient composition and fillet yield of common dentex (Dentex dentex) and greater amberjack (Seriola dumerili)

(Mean * SD) (n=3)*

Nutrient composition (%)

Species

Dentex dentex

Seriola dumerili

Dry matter 28.82+0.69° 21.60+0.92°
Crude ash 2.07+0.70 2.13+£0.16
Crude protein 13.88+2.74 10.85+1.80
Crude lipid 5.78+3.85 3.84+0.37
Fillet yield 53.28+6.79° 48.56+9.40°

*Means in the same row with different bold superscripts significantly differ (P<0.05)
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productivity and causes chronic diseases, such as
inability of blood to clot, osteoporosis, anemia
and ultimately to death (26, 27).

The macro and micro element contents were
presented in Table 2 for dentex and amberjack.
The lowest and the highest range of Recommended
Dietary Allowances (RDAs) or Adequate Intakes
(AlIs) of these elements in human nutrition (28)
were also given in the same table in terms of
both males and females. As macro elements, Ca,
K, Mg and P levels were noticed to be higher for
dentex following the same trend in nutrient
levels and fillet yield. Nevertheless, the differences
found in terms of Ca and P levels were not
significant (2>0.05), while K and Mg levels were
differed significantly (£<0.05) between the species.
Okstiz (12) reported that macro element values
of amberjack were much greater in captured
wild fish compare to those that cultured and as a
macro element, Ca was the most ample one for
this study in both species and followed by
phosphorous. According to the literature, the
recommended daily intake of Ca is about 1000-
1300 mg per day (Table 2). Our findings
demonstrated that like P and K, which present
remarkable amounts in seafood, Ca, those found
in fish can be underscored as essential for human
nutrition after dairy products. Depending on the
seasonal and biological differences as sex, age
and species and other environmental conditions,

some variations could be reveal in the mineral
contents even in the same species of fish (10) as
corroborating this research findings.

Likewise in macro elements, the micro elements
such as Cu, Mn, Zn and Se are involved in
several metabolic or immunological processes in
organisms by activating or inhibiting enzymatic
reactions, by competing for binding sites with
other elements and metalloproteins, by affecting
the permeability of cell membranes or by several
other mechanisms (29, 30) in order to maintain
the homeostasis (31, 32). So, they have to be
taken from several resources as fish in daily diet.
Nevertheless, they incline to become detrimental
if their concentrations are above the metabolic
demand in the tissue (27).

Here, in this study, the levels of micro elements,
Cr, Mn, Ni and Zn demonstrated significant
differences (P<0.05) between dentex and
amberjack. Dentex had much more higher values
than amberjack. On the other hand, no significant
differences were observed for Cd, Cu, Fe and Pb
levels. Amberjack had the highest Cu and
Pb contents, though those levels were found
insignificant (7>0.05). Zn is an important trace
mineral and this element is second only to iron
in its concentration in the body. It is found in
cells throughout the body and needed for the
body’s defensive (immune) system to properly
work. It plays a role in cell division, growth, wound

Table 2. The mineral (macro and micro) composition of common dentex (Dentex dentex) and greater amberjack (Seriola
dumerili) (mg/kg wet weight basis) (Mean + SD) (n=10)* and RDA or Als levels in nutrition

Species

RDAs or Als

Macro elements

Dentex dentex Seriola dumerili (Male and female)
Ca 3915.96+282.14 2464.95+104.36 1000-1300 (mg/day)***
K 3289.56+679.68° 2464.93+733.90° 4.5-4.7 (g/day)™*
Mg 317.38+74.93° 233.25+40.50° 240-420 (mg/day)**
Na 1158.28+367.31 1235.98+278.71 1.2-1.5 (g/day)***
P 3548.19+592.54 2481.45+521.83 700-1250 (mg/day)**
Micro elements
Cd 0.04+0.02 0.03+0.02 0.07 (mg/day)****
Cu 0.57+0.47 1.43+2.78 700-900 (ug/day)*™
cr 0.30£0.17¢ 0.140.12° 20-35 (ug/day)***
Fe 12.144£5.40 10.35+3.53 8-18 (mg/day)**
Mn 1.52+0.58° 0.93+0.13° 1.6-2.3 (mg/day)***
Ni 0.74+0.47° 0.39+0.17° -
Pb 0.55+0.19 0.72+0.37 0.24 (mg/day)***
Zn 3.84+1.23° 7.69+3.65° 8-11 (mg/day)**

*Means in the same row with different bold superscripts significantly differ (P<0.05)

**RDAs: Recommended Dietary Allowances (28)
***Als: Adequate Intakes (28)
****Daily intake levels (12)



healing and the breakdown of carbohydrates
(33). The Zn levels of 3.84 and 7.69 mg/kg were
much more higher comparison to other trace
elements in dentex and amberjack respectively,
but still in the acceptable limits of 8-11 mg per
day (28). However, the Pb contents were over the
legislative limits for both dentex and amberjack.

CONCLUSION

As a consequence, comparison of two fish species
that have commercial importance for sustainable
aquaculture, in terms of nutrients, macro and
micro element compositions, dentex has much
more higher flesh quality. On the other hand,
considering the limited researchs concerning
amberjack, it can be needed more comprehensive
further works to reach certain decisions.
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Ozet

Bu arastirmada iki farkli kurutma yontemi (konveksiyonel (70 °C) ve dondurarak kurutma (-66 °C’de 5
mtorr basingta) ile kurutulan karpuzlarin fiziksel, kimyasal ve duyusal &zellikleri karsilastirilmistir. Uretim
yontemlerinin kurutulmus karpuz tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla pH, titrasyon asitligi, renk,
toplam kurumadde, su aktivitesi, toplam karotenoid miktari, likopen, B-karoten, hidroksimetilfurfural
(HMF), askorbik asit icerigi ve duyusal degerlendirilmesi yapilmistir. Konveksiyonel kurutulmus
karpuzlarda daha fazla HMF olusurken dondurularak kurutulanlarda ise likopen iceriginde daha fazla
azalmalar tespit edilmistir. Dondurularak kurutulan 6rneklerin 6l¢tlen renk degerlerinden L* ve Hue*
degerleri artmus, a* degeri azalmus ve tazelerine gore en ¢ok renk degisimi ( E*) dondurularak kurutulmus
orneklerde gortlmustir. Konveksiyonel kurutulmus 6rneklerin toplam karotenoid icerikleri tazeye
gore daha yiksek (284.43 mg/kg-5.30 kat fazla), askorbik asit icerikleri ise tazelerine gore daha az
(9.63 mg/kg-3.38 kat1 azalma) tespit edilmistir. Dondurularak kurutulmus érneklerde ise, askorbik asit
degeri tazeye gore daha yiksek (245.13 mg/kg-7.51 kat1 artis) belirlenmistir. Kurutulmus karpuzlarin
duyusal degerlendirmesinde renk bakimindan konveksiyonel kurutulmus 6rnekler yiiksek puan alirken,
tat bakimindan en yiiksek begeniyi dondurularak kurutulan 6rnekler almistir.

Anahtar kelimeler: Kurutulmus karpuz, konveksiyonel ve dondurarak kurutma, likopen ve B-karoten,
toplam karotenoid, HMF, askorbik asit

EFFECT OF CONVENTIONAL AND FREEZE DRYING METHODS
ON SOME QUALITY PROPERTIES OF WATERMELON

Abstract

In this study, water melons dried with two different methods (conventional (70 °C) and freeze-drying
(66 °C-5 mtorr)) were compared by physical, chemical and sensorial properties of them. To determine
the effect of drying methods on pH, titration acidity, color, total dry matter, water activity, total carote-
noid contents, lycopene, B-carotene, hydroxymethylfurfural (HMF), ascorbic acid and sensorial evolution
of dried watermelon samples were carried out. While HMF formation in conventional-dried samples
were higher than freeze drying samples, lycopene degradation of freeze-dried samples were higher
than conventional dried samples. The color values of L* and Hue* of the freeze-dried samples increased,
but a* value decreased. In addition, according to the color values of fresh watermelon sample, the
highest color changing ( E*) was determined for freeze-dried samples. The total carotenoid contents of
conventional-dried samples were determined higher (284.33 mg/kg-higher 5.30 times) than freeze-dried
samples. While ascorbic acid contents of the conventional-dried samples were decreasing (9.63 mg/kg-lower
3.38 times), the freeze-dried samples were increasing (245.13 mg/kg- higher 7.51 times) according to
the fresh watermelon samples. According to sensorial evaluation of dried watermelon samples, the hig-
hest color score obtained for conventional-dried, while the highest taste score obtained for freeze-dried.

Keywords: Dried watermelon, conventional and freeze drying, lycopene and B-carotene, total carotenoid,
HMF, ascorbic acid

* Yazismalardan sorumlu yazar / Corresponding author;
) asiyel@cu.edu.tr, © (+90) 322 3386173, (+90) 322 338 6614
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GIRIS

Karpuz kabakgiller (Cucurbitaceae) familyasina
mensup (Citrullus wvulgaris) Schrader tirtine
giren kulttr bitkilerinin meyvesidir (1). Karpuzun
cekirdekli ve ¢ekirdeksiz cesitleri vardir. Karpuzlar,
¢ok uzun streli muhafaza icin uygun degildir.
Ideal muhafaza kosullar1 yaklasik % 90 bagil
nemde 10-15 °C araligindadir. Meyvenin hasad: takip
eden 2-3 hafta icerisinde tiketilmesi gerekir (2).

Karpuz, dinyada 2011 yilinda en fazla Uretilen
triinler arasinda 16. sirada, 2012 ve 2013 yillarinda
ise 14. sirada yer almistir. FAO verilerine gore,
2013 yilinda karpuz tGretiminde Cin'in yaklasik 73
milyon ton ile tek basina diger ulkelerin
toplamindan daha fazla tGretim yaptigi, Tiirkiye'nin
ise karpuz tretiminde yaklasik 3.9 milyon ton ile
3. sirada yer aldigi bildirilmisticr (3). Karpuz
ulkemizde, domatesten sonra en ¢cok Uretilen
ikinci sebzedir. Karpuz 2012 yilinda 4.02 milyon
ton ile sebze Uretim miktarlar1 icinde % 14.5' lik
paya sahipken, 2015 yilinda 3.9 milyon ton ile
sebze tretim miktarlari icinde % 13.3'lik paya sahip
olmustur (4). Ulkemiz, diinya karpuz {iretiminde
Onemli bir paya sahip olmakla beraber karpuzun
gida sanayinde hammadde olarak kullanimi
sinirlt kalmugtir, Uretilen karpuzun biyiik bir
cogunlugu ic piyasaya stirilmekte ve ihracati ise
cok diistik oldugundan, ihra¢ edilen ilk 20 tiriin
icerisine girememistir. Bu durum karpuz fiyatlarmnin
uretim maliyetlerinin ¢cok altinda satidmasina ve
cogu zaman ciftcilerin Urettigi GrGna tarlada
birakmasina sebep olmaktadir. Bu yuzden
karpuz tretimi 6nceki yillara gore kiyaslandiginda
uretimin azalis gosterdigi gorilmektedir.

Karpuz, antioksidanlar gibi karotenoidler (likopen
ve beta-karoten), fenolik bilesenler, vitaminler
(A, B, C ve E) ve belirli aminoasitler (sitrullin)
bulunmaktadir (5). Bu maddelerin bazi kanser
turleri riski, kalp-damar hastaliklart ve yasa bagli
dejeneratif patolojilerin azaltilmasinda koruyucu
bir rol oynadig: diistinilmektedir (6-8). Karpuzun
likopen icerigi diger bircok meyve ve sebzeden
yuksek bulundugu ve likopen igeriginin 23.0-72.0
ng/g (taze agirlik) oldugu belirtilmistir. Likopenin
gida renklendiricisi olarak kullanilmasinn yani sira,
saglik tzerine bircok olumlu etkisinin bilinmesi
nedeniyle son yillarda arastirmalar likopen icerigi
yluksek olan meyve ve sebzelere yonelmistir.

Bununla birlikte calismalar, likopen kaybini en
aza indirmek icin optimum isleme kosullarinin
belirlenmesi {izerine yogunlasmistir (9).
Literatiirde karpuzun ozmotik dehidrasyon ve
(10) ve karpuz suyunun sprey kurutucu ile
kurutulmastyla (11) ilgili calismalar mevcuttur.
Kurutma yontemi ve kosullart Urinlin kalite
ozelliklerini etkilediginden, secilecek olan
kurutma yontemi ve kosullarinin iyi belirlenmesi
gerekmektedir. Karpuz ve trtinlerinin kurutulmast
sirasinda dikkate alinmasi gereken en 6onemli
kalite kriterlerinden bir tanesi likopen olup, bu
madde 1s1, 151k ve oksijen varliginda kolayca
okside olmaktadir (12, 13).

Dondurularak kurutulmus urtinlerin tazesine en
yakin ozelliklere sahip oldugu kabul edilmektedir.
Taze Orneklerin sekil, gortiniim, tat, besin,
gozeneklilik, renk, lezzet, doku ve biyolojik
aktivitesinin korunmast bu teknigi gida malzemeleri
kurutmak icin en etkileyici ve uygulanabilir
stirecin bir parcast yapmaktadir. Bununla birlikte,
geleneksel kurutma yontemleri ile karsilastirildiginda
dondurarak kurutmada dusik buhar basinci
gerekli oldugundan daha uzun kurutma stiresi
gerektirir. Ayrica, dondurarak kurutma islemi
sirasinda, bazi bilesiklerin parcalanmasina bagl
olarak antioksidan iceriginde azalma ihtimali s6z
konusu olabilir. Ayrica, dondurarak kurutma
isletim maliyeti de ytiksektir (14, 15).

Karpuzun raf dmriint uzatmak icin hasat sonrasi
uygulamalara 6nem verilmesinin yani sira gida
sanayisinde islenerek degerinin artirilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle karpuzun arti degeri
ylksek trlnlere islenmesi icin arastirma ve triin
gelistirme calismalarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu calisma ile birlikte Cukurova Bolgesinin
degerli bir sebzesi olan karpuzdan, farkli kurutma
yontemleri ile katma degeri yiiksek bir trtin elde
edilmesi amaclanmistir. Karpuzun kurutma
sanayinde kullanilabilirligi sorgulanarak treticiye
pratik ve yeni bilgiler kazandirilacagi ve bu bilgilerin
sanayiyi tesvik edecegi distinilmektedir. Karpuzun
katma degeri yiksek bir tirine dontsmesi ile
ekonomiye katki sunulmasinin yani sira saglik
acisindan degerli bu trtintin bol tikketiminin yolu
da agilmis olacaktir. Bu amacla konveksiyonel ve
dondurularak kurutma yontemleri ile kurutulmus
karpuzlarin bazi fiziksel, kimyasal ve duyusal
ozellikleri belirlenmistir.



MATERYAL VE YONTEM

Calismada materyal olarak Ekim 2014 yilinda
Cukurova Bolgesinde yetistirilmis karpuzlar,
piyasadan satin alinarak calismada kullanilmustir.
Karpuzlar yitkama isleminden sonra kabuklari
soyularak dilimlenmistir. Ucgen seklinde 1.5 cm
kalinlikta dilimlenen karpuzlarin ¢ekirdekleri
cikarildiktan sonra kurutma islemi uygulanmustir.
Analizler sirasinda kullanilan standart maddeler
DPPH (1898-66-4), likopen (502-65-8), B-karoten
(7235-40-7), askorbik asit (50-81-7), HMF (67-47-0)
ve furfural (98-01-1) Sigma-Alderich firmasindan
temin edilmistir.

Konveksiyonel kurutma, sicaklik hassasiyeti £1 °C
olan 700 L hacimli zorlamali hava akimli kurutma
kabininde (KD 200-Niive, Turkiye) 70 °C'de
yaklasik 11 saatte gerceklestirilmistir. Dondurarak
kurutma islemine gecilmeden once karpuz
ornekleri tepsiler Uzerinde -30 °C de 24 saat
boyunca dondurulmustur. Dondurulan karpuz
ornekleri, ilShin marka (ilShin Lab Co Ltd, South
Korea) FD8512 model dondurarak kurutucu
icerisinde -66 °C de 5 mtorr basing altinda yaklasik
62 saat siirede kurutulmustur. Bu siirenin sonunda
kurutulan karpuz 6rnekleri, nem kapmalarini
Onlemek icin hi¢ bekletilmeden vakum posetlere
aktarilmis otomatik vakum kapama makinasi
(DZ-300/2SA, Cin) yardimiyla vakum paketleme
yapilmistir.

Taze ve kurutulmus karpuzlarda uygulanan
analizler toplam kurumadde tayini (g/100g)
Anon. (1990)'a gore (16), su aktivitesi (aw) Novasina
marka LabMASTER (standart) model su aktivitesi
Oletim cihazi kullanilarak belirlenmistir. pH ol¢timd,
WTW pH metre kullanilarak yapilmistir. Taze
orneklerin meyve ici ve kurutulmus orneklerin
rengi Minolta renk 6l¢tim cihazi (Minolta CR 400)
ile belirlenmistir. L*, a*, b* degerleri olctlmiis ve
bu degerler araciligtyla C* (Kroma, renk yogunlugu,

(a*+ b*)), Hue* (renk tonu, arctan (b*/a*)) ve E*
( C I®+ a*+ b*) degerleri hesaplanmistir (17).

Askorbik Asit Tayini

Karpuz orneklerinden 5 g alinip test tipline
aktarilarak tizerine 5 mL %2.5'lik meta-fosforik asit
cozeltisi eklenmistir. Karisim 4°C'de 6000 d/dak
hizda 10 dakika santrifiijlendikten sonra santrifiij
tiptndeki berrak kisimdan 0.5 mL alinarak
%2.5'lik meta-fosforik asit ¢ozeltisi ile 10 mL'ye

tamamlanmustir. Bu karisim  0.45 pm'lik t eflon
filtreden filtre edilerek HPLC cihazina (Shimadzu
20 AT, Kyoto, Japonya, 2006) enjekte edilmistir (18).
HPLC Kosullari: Kolon: C 18 kolon (5 pM
4.6X250), Kolon sicakligt: 25°C, Hareketli faz: %2
KH,PO, (pH 2.4), izokratik akis, Hareketli faz
akist: 0.5 mL/dak, Enjeksiyon hacmi: 10 mL,
Eliisyon Stresi: 15 dakika, Dalga Boyu: 254 nm,
Cikis Zamani: 11 dak.

Hidroksi Metil Furfural (HMF) ve Furfural
(F) Tayini

Taze karpuz, dondurularak ve konveksiyonel
kurutulmus karpuz 6rneklerinde HMF ve F tayini
yiksek basing stvi kromotografi (HPLC) (Shimadzu,
LC20AT, Kyoto, Japonya, 2006) kullanilarak,
orneklerin ekstraksiyonu ise Gokmen ve Acar
(19) tarafindan verilen yonteme gore yapilmustir.
Analizin prensibi karpuz 6rneklerinin etil asetat
ile ekstraksiyonu ve sonra sulu sodyum karbonat
cozeltisi ile ekstraktinin muamele edilmesi esasina
dayanmaktadir. HPLC'de uygulanan akis ise
Zappala ve ark. (20)'nin yontemine gore yapilmustir.

HMEF ve F icin HPLC kosullar:: mobil faz: metanol/
su/asetik asit (20/79/1) izokratik akis, enjeksiyon
hacmi: 20 pl, akis hizi: 0.5 ml/dak, elisyon stiresi:
15 dak, dalga boyu: 285nm, kolon: ace 5 c18
250*4.6 mm, kolon sicakligi: 30°C, dedektor: foto
diyod dedektor (PDA).

Toplam Karotenoid Madde Tayini

Karpuzlarin toplam karotenoid miktarlari icin Lee
ve ark. (17)'nin daha 6nce belirtmis olduklari
yontem laboratuarimiz kosullarina uygun hale
getirilerek kullanilmistir. Bunun icin 5 gr karpuz
puresi teflon bir tipe aktarilarak tzerine 10 mL
ekstraksiyon cozeltisi (hekzan:aseton:metanol /
50:25:25, %0.1 BHT icerikli) ilave edilmistir. Bu
islemi takiben bir karistirma islemi uygulandiktan
hemen sonra santrifiijleme islemine (4000 rpm,
10 dk, 4°C) gecilmistir. Santriftijleme sonrasi vakit
kaybetmeden 450 nm'de absorbans ol¢tlmistiir.
Toplam karotenoid B-karoten cinsinden ifade
edilmekte olup hesaplamada ekstinksiyon katsayist
(E1/2) 2505 olarak alinmugtir. (SF: Seyreltme faktor(i)

x1000

Toplam karotenoid (% = Absorbans *ISF - 10
8

E 2
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Likopen ve -karoten Bilesenlerin Belirlenmesi

Karotenoid bilesen analizi icin Meléndez-Mart nez
ve ark. (21) tarafindan gelistirilen ekstraksiyon
yontemi temel alimustir. Bu yonteme gore elde
edilen ekstrakt ve bilesenlerin HPLC ile analizi
sirasinda 6n denemelerle en uygun sonug veren
akis profili asagida verilmistir (22).

HPLC Kosullart: Kolon: ProntoSIL C30, Kolon
sicakligi: 20 C, Hareketli faz: MeOH (A), MTBE
(B), Su (C), Gradient akis (MTBE ve MeOH %
0.1 BHT icerikli ve % 0.02 amonyum asetat
icerikli), Hareketli faz akist: 1 mL/dak, Enjeksiyon
hacmi: 50 pL, Eltsyon Siresi: 65 dak, Dalga
Boyu: 450 nm

Karotenoid bilesikleri analizi icin mobil faz gradient
programi : 0.01. dak icin (A) %90- (B) %5-(C) %
5, 5. dak icin (A)% 95-(B)%5-(C)%0, 40.dak icin
(A)%75-(B)%25-(C)%0, 55. dak icin (A)%55-(B)
%45-(C)%0, 60. dak icin (A)%90-(B)%5-(C)%5,
65. dak icin (A)%90-(B)%5-(C)%S5.

Duyusal Degerlendirme

Orneklerin duyusal olarak degerlendirilmesi grafik
skalast yontemi kullanilarak 13 kisilik panelist
grubu tarafindan renk, koku, tat, 6zellikleri dikkate
alinarak yapilmistir (23).

Istatistiksel Degerlendirme

Analiz sonuglari, SPSS 20.0 paket programi
kullanilarak varyans analizine tabi tutulmus
ve Onemli bulunan farkliiklar Duncan coklu
karsilastirma testine gore belirlenmistir.

Cizelge 1. Taze ve Kurutulmus Karpuzun Baz Fiziksel Ozellikleri

SONUC VE TARTISMA

Taze ve kurutulmus karpuzun bazi fiziksel
ozellikleri (toplam kurumadde, su aktivitesi ve
renk degerleri) Cizelge 1'de verilmistir. Toplam
kurumadde icerigi %7.06 £1.39 olan taze karpuzun,
konveksiyonel olarak kurutuldugunda ortalama
%93.77+1.43'ye, dondurularak kurutuldugunda
ortalama %96.08+0.69'a yiikseldigi goriilmektedir.
Karpuzun kurumadde icerigi meyvede bulunan
sekerlerin konsantrasyonu ile son derece ilgilidir
ve bu ise ¢esidi ve olgunluk asamasma baglidir
(24). Saini ve Bains (25) taze karpuz suyunun
Briksini ortalama 8.4 olarak rapor ederken, Quek
ve ark., (11) 12.1 Briks olarak bildirmislerdir. Taze
karpuz pulpunun nem icerikleri %91.5 (26) ve
%91.2 (27) oldugu bildirilmistir. Calismamizda
kullandigimiz karpuzun toplam kurumadde igerigi
yaklasik % 7.06 olarak belirlenmistir.

Su aktivitesi degerleri taze karpuzda 0.957+0.00
iken, konveksiyonel kurutulanlarda 0.255+0.01,
dondurularak kurutulanlarda 0.120+0.01 olarak
belirlenmistir. Kurutulan karpuzlarin toplam
kurumadde iceriklerindeki farklilik istatistiksel
acidan onemsiz bulunurken, su aktivitesi degerleri
acisindan kullanilan yontemler arasindaki farklilik
onemli bulunmustur (P<0.05). Genel olarak
mikrobiyel gelisme, 0.65 su aktivitesinde
durmaktadir. Cogu oksidatif ve enzimatik reaksiyon
su aktivitesinin dismesiyle durmakta, fakat su
aktivitesi 0.2 ile 0.4 arasinda enzimatik olmayan
aktivite yavas hizda da olsa devam etmektedir.
Bu nedenle 0.2-0.4 arasindaki su aktivitesi kurutma
icin 6nemlidir (28). Arocho ve ark., (29) karpuz

Table 1. Some Physical Properties of Fresh and Dried Watermelon

Taze Karpuz

Konveksiyonel Kurutulmus

Dondurularak Kurutulmus

Fresh Watermelon Karpuz Karpuz
Conventional Dried Watermelon Freeze Dried Watermelon

Toplam Kurumadde (%) 7.06+1.39° 93.77+1.43* 96.08+0.69*
Total Dry Matter (%)

Su Aktivitesi Water Activity 0.957+0.00* 0.255+0.01° 0.12040.01¢
Renk Degerleri Color Values

L* 51.79+2.25° 50.47+3.08° 72.50+3.92*
a* 18.38+0.71° 26.27+2.55° 11.62+1.03°
b* 19.61+0.62° 28.26+1.19* 20.10+0.62°
c* 26.88+0.91° 38.62+2.11# 23.22+1.00°
Hue * 46.86+0.55° 47.15+2.73° 59.99+1.64%
AE* 12.03+1.92 21.80+3.25

istatistiksel degerlendirmelerdeki farklar ayni satirdaki farkli harfler ile gésterilmistir (P<0.05).
Differences in the statistical evaluation were shown with different letters in the same row (P< 0.05)



posasi drneklerinde ortalama 0.236+0.041 (72=27)
su aktivite degerinin tGriintin gtivenilir ve stabil
olmast acisindan uygun oldugunu bildirmislerdir.

Taze karpuz orneklerinde ortalama 51.79+2.25
olan L* degeri, konveksiyonel olarak kurutulanlarda
hafif azalarak 50.47+3.08 olarak, dondurularak
kurutulanlarda ise yiikselerek 72.50+3.92 degerine
cikmistir. Kurutulmus karpuz orneklerinde en
yuksek L* degerleri (P<0.05) dondurularak
kurutulmus 6rneklerde belirlenmis olup kirmizi
rengin acilmasiyla (kirmizidan, pembe beyaz
tonlarina dogru) rengin solmasiyla L* degeri daha
da artmustir. Kurutulmus karpuz orneklerinde en
yiiksek a* degerleri (26.27+2.55) konveksiyonel
kurutulmus 6rneklerde belirlenmis olup, en dusik
a* degerleri (11.62+1.03) dondurularak kurutulan
ornekte olmustur (P<0.05). a* degerindeki bu
degismeler dondurularak kurutulan 6rneklerin
kirmizi  renginin  acildigini - gostermektedir.
Kurutulmus karpuz orneklerinde en yiksek b*
degerleri konveksiyonel kurutulmus orneklerde
(28.26£1.19), tazeye en yakin renk (b* degerleri
acisindan) dondurularak kurutulan ornekte
(20.10+0.62) belirlenmistir (£<0.05). Kurutulmus
karpuz Orneklerde en vyiiksek C* degerleri
konveksiyonel kurutulmus érneklerde (38.62+2.11)
belirlenmistir. Kurutulmus karpuz orneklerden
en ytksek hue* degerleri dondurularak kurutulan
orneklerde (59.99+1.64) belirlenmistir. Tazeye en
yakin hue* degeri konveksiyonel kurutulmus
orneklerde (47.15+2.73) belirlenmistir. En ¢ok
renk degisimi tazelerine gore dondurularak
kurutulus oOrneklerde gorulirken ( E*:
21.80+3.25), konveksiyonel kurutulan 6rneklerde
ise renk degisimi dondurularak kurutulmuslarin
yaklasik 1.81 kati kadar olmustur. Gidalarda

renk, Ozellikle de gidanin kabul edilebilirligi
tizerinde 6nemli bir kalite karakteristigidir. Renk,
genel olarak kurutma prosesi ile birlikte enzimatik
ve enzimatik olmayan esmerlesme, karemalizasyon,
ve askorbik asit parcalanmasi gibi farkli kimyasal
ve  biyokimyasal reaksiyonlarin  etkisine
ugramaktadir (29). Aracho ve ark., (29) karpuz
posasinin, valsli ve kabin tipli kurutucuda
kurutulmasinda, valsli kurutucuda kurutulan
karpuzun taze karpuz posasina ve kabinde
kurutulana gore daha soluk ve daha donuk renge
sahip oldugunu bildirmislerdir. Ayrica kurutulan
orneklerin renginin daha fazla sari ve daha az
kirmizt renge dontstigint ifade etmislerdir.
Yaptigimiz  calismada da  konveksiyonel
kurutulanlarda kirmizilik ve sarilik degerleri
artarken, dondurularak kurutulanlarda kirmizilik
degerleri onemli derecede azalmis sarilik
degerlerinde 6nemli degisim olmamistir. Renk
degisimi ve kirmiziligin kayb1 likopen kaybi
ve/veya izomerizasyonla ilgili olabilir. Kurutma
sirasinda, likopenin all-trans izomerleri cis-trans
izomerlerine izomerize olur ki bu da kirmizilik
kaybi olup rengin acilmasi anlamina gelir (30, 31).

Taze ve kurutulmus karpuz orneklerinin 6nemli
kimyasal ozellikleri Cizelge 2' de verilmistir. Taze
orneklerde pH 5.61+0.16 iken, kurutulmus
orneklerde degerler 5.47+0.23 ile 5.55+0.08
olarak tespit edilmistir (p>0.05). pH degeri,
onceki calismalarda taze karpuzun pulpunda
5.0 (20), taze karpuz sularinda 5.3 ve 5.8 oldugu
bildirilmistir. (25, 11).

Calismada kullanilan taze karpuz Orneklerinde
titrasyon asitligi 0.014 g/100g, konveksiyonel ve
dondurularak kurutulmus 6rneklerde sirasiyla

Cizelge 2. Taze ve Kurutulmus Karpuzun Bazi Kimyasal Ozellikleri
Table 2. Some Chemical Properties of Fresh and Dried Watermelon

Taze Karpuz
Fresh Watermelon

Dondurularak
Kurutulmus Karpuz
Freeze Dried

Konveksiyonel
Kurutulmus Karpuz
Conventional Dried

Watermelon Watermelon
pH Degerleri pH Values 5.61+0.16° 5.55+0.08° 5.47+0.23°
Titrasyon Asitli§i (/100 g) Titration Acidity (9/100 g) 0.014+0.00° 0.118+0.01° 0.097+0.03°
HMF (mg/kg) HMF (mg/kg) 0.145+0.05° 2.796+0.46% 0.565+0.07°
Furfural (mg/kg) Furfural (mg/kg) 0.112+0.11° 0.397+0.10° 0.289+0.22°
Toplam Karotenoid (mg/kg) Total Carotenoid (mg/kg) 75.22+5.05° 284.43+28.20* 241.71+£49.23*
Likopen(mg/kg) Lycopen (mg/kg) 26.34+3.17° 139.73+37.220* 99.17+7.24*
p—Karoten (mg/kg) p—Caroten (mg/kg) 10.754£3.22° 26.54+1.94° 30.43+9.91°
Askorbik Asit (mg/kg) Ascorbic acid (mg/kg) 32.60+0.60° 9.63+£1.17¢ 245.13+£16.99*

istatistiksel degerlendirmelerdeki farklar ayni satirdaki farkli harfler ile gésterilmistir (P<0.05).
Differences in the statistical evaluation were shown with different letters in the same row (P< 0.05)
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0.118+0.01 ve 0.097+0.03 g/100g oldugu tespit
edilmistir. Artisin sebebi, karpuzdaki suyun
uzaklastirilmastyla kuru maddenin artmasina
ve dogal olarak asitlerin oransal artisindan
kaynaklandigi diustiniilmektedir.

Konveksiyonel kurutulmus karpuz 6rneklerinin
HMF icerigi 2.796+0.46 mg/kg arasinda iken
dondurularak kurutulmus orneklerde bu deger
0.565+0.07 mg/kg olarak  belirlenmistir.
Konveksiyonel kurutulmus ¢rneklerde daha
yuksek HMF degerleri belirlenmistir. Taze
gidalarda HMF dizeyi sifira yakindir, ancak
kurutma gibi 1sil uygulamalar sirasinda seker
iceren Urinlerde HMF olusumu s6z konusudur.
Kurutma islemi sirasinda, karbonhidratlarin
dehidrasyonu, ozellikle de heksoz, HMF olusmasina
neden olmaktadir. Ayrica, HMF, Maillard
reaksiyonu sirasinda meydana gelir. Bu nedenle,
HMF gidaya uygulanan sl islemin bir gostergesi
olarak kullanilabilmektedir. HMF, toksikolojik
durumu nedeniyle de, seker bazli gidalar igin 1st
stresinin bir gostergesi olarak kullanilir (32). Isil
siddetin daha yiiksek olmast nedeni ile konveksiyonel
olanlarda HMF'nin yiiksek olmasi da beklenen
bir sonuctur. Konveksiyonel kurutulmus karpuz
orneklerinin furfural icerikleri 0.397+0.10 mg/kg
iken dondurularak kurutulmus 6rneklerde yaklasik
ortalama 0.289+0.22 mg/kg olarak belirlenmistir.
Konveksiyonel kurutulan 6¢rneklerde daha ytiksek
oldugu belirlenmistir. HMF gibi furfural olusumu
da 1s1l islem siddetinin etkisini gostermektedir.

Taze karpuzlarin toplam karotenoid icerigi
75.22+5.05 mg/kg iken konveksiyonel kurutulmus
karpuz orneklerinin toplam karotenoid icerigi
284.43+28.20 mg/kg, dondurularak kurutulmus
Ornekte ise 241.71+49.23 mg/kg olarak belirlenmistir.

Taze karpuz drneklerinin 26.34+3.17 mg/kg olan
likopen icerigi konveksiyonel olarak kurutulmasiyla
139.73+37.22 mg/kg'a yiikselmistir. Dondurularak
kurutulmus 6rnekte ise 99.17+7.24 mg/kg olarak
belirlenmistir. Kurutma ile artislar olmustur ancak
dondurularak kurutulan érneklerdeki artis (3.76
kat) konveksiyonel olarak kurutulanlara (5.30
kat) gore daha az olmustur (£<0.05). Dondurarak
kurutmada, taze karpuzun gozenekli yapisi
korunarak tekstiuri degismeden kalabilmistir.
Dondurularak kurutulan ¢rneklerde gozeneklilik
korunurken doku icerisinde bulunan karotenoidler
oksijen molekiiliiniin kolay diftizyonu neticesinde
karotenoidleri hizla okside etmis olabilecegi

distniilmektedir. Bunun temel nedeni, molekdlleri
saran monomolekiiler su tabakasinin kurutmada
uzaklasmastyla biyoaktif maddelerin oksidasyona
actk  hale gelmesindendir. Bilindigi Uzere
karotenoidler 6zellikle oksijen ve 1s1ik etkisiyle
hizla parcalanabilen pigmentlerdir. Likopen
izomerizasyon ve oksidasyon yoluyla isidan,
siktan ve oksijenden parc¢alanabilen kararsiz bir
pigmenttir (12, 13). Shi ve ark., (31) domates de
likopen iceriginin, konveksiyonel ve vakumlu
kurutma sirasinda azaldigint ancak vakum
altinda kaybin daha az oldugunu aciklamislardir.
Geleneksel kurutma yontemlerinde 1st ve oksijenin
etkisi ile daha fazla kayiplarin yasandigini, 1sinin
etkisi ile domateslerin dokusunu parcaladigini ve
oksijen ve 1s18ga maruz kalan domateslerde
likopenin parcalandigint bildirmiglerdir. Bir baska
calismada, Sharma ve Maguer (33) dondurarak
kurutulan ve kabin kurutucuda (25, 50, 75 °C)
kurutulan domates pulplarinin likopen icerigi
bakimindan aralarinda 6nemli bir farklilik
olmadigint belirtmislerdir. Zanoni ve ark., (34)
ikiye bolinmiis domateslerin bir pilot tesiste kabin
hava kurutucuda 80 ve 110 °C kurutmuslardir.
Kurutma siiresi boyunca 80 °C'de onemli bir
likopen kaybi yasanmadigini, 110 C de az da
olsa (maksimum % 12) bir degisim oldugunu
bildirmislerdir.

Karpuzun B-karoten icerikleri taze olanlarda
10.75+3.22 mg/kg, konveksiyonel kurutulmus
orneklerde 26.54+1.94 mg/kg (2.46 kat artig),
dondurularak kurutulmus 6rneklerde ise 30.43+9.91
mg/kg (2.83 kat artis) arasinda bulunmustur
(P<0.05).

Askorbik asit icerikleri taze olanlarda 32.60+0.60
mg/kg iken konveksiyonel kurutulanlarda 6nemli
Olciide azalmis (3.38 kati azalma, 9.63+1.17
mg/kg), dondurularak kurutulmus trtnlerde,
Urtin icerisindeki suyun uzaklastirlmasinin da etkisi
ile 6nemli dl¢cide artis (7.51 kati artig- 245.13£16.99
mg/kg) tespit edilmistir. Dondurarak kurutma,
suda ¢oOzunlr vitamin olan askorbik asidin
bozulmasi tizerinde minimal bir etki gosteren diisik
sicaklik islem olarak bildirilmektedir. Papayanin
dondurarak kurutulmasiyla askorbik asidin
maksimum derecede korundugunu bildirmislerdir
(35). Bununla birlikte vitaminlerin korunmasi gidanin
yapisina gore degistigi de bildirilmistir (36).

Kurutulmus karpuzlarin bazi duyusal ozellikleri
Cizelge 3'de verilmistir. Renk bakimindan tercih



edilen 6rnek konveksiyonel kurutulmus 6rnek
olup 5.06+2.23 puan almustir. Dondurularak
kurutulan orneklerin renginin acik olmasi
panelistleri olumsuz yonde etkilemistir. Tat
bakimindan en fazla begenilen 6rnek dondurularak
kurutulmus 6rnekler olup 6.28+2.45 puan almistir.
Konveksiyonel kurutmada orneklerin HMF
iceriginin artmis olmasi Orneklerin tadina etki
etmis olabilir. Koku bakimindan benzer puanlar
almislardir. Genel izlenimde de vyine benzer
puanlar almuslardir.

SONUC

Kurutulmus karpuzun su aktivitesi degerleri
konveksiyonel ve dondurularak kurutulanlarda
sirastyla 0.255 ve 0.120 olarak belirlenmistir.
Konveksiyon ile kurutulanlarda enzimatik olmayan
degisimler devam ettiginden daha fazla HMF
olusmustur. Ancak dondurularak kurutulan
orneklerde ise su aktivitesi 0.120 civarinda
oldugundan oksidatif degisimlere maruz kalarak
likopen iceriginde daha fazla azalmalar tespit
edilmistir. Dondurularak kurutulanlarda 6rneklerin
Olctlen renk degerlerinden L* ve hue* degerleri
artmis, a* degeri azalmis ve tazelerine gore en
cok renk degisimi dondurularak kurutulus
orneklerde gorilmustir. Konveksiyonel kurutulmus
orneklerin toplam karotenoid ve HMF icerikleri
yiksek bulunmustur. Askorbik asit iceriklerinde
konveksiyonel kurutulanlarda azalma olurken
dondurularak kurutulmus trtinlerde artis tespit
edilmistir.  Kurutulmus karpuzlarin  duyusal
degerlendirmesinde renk bakimindan konveksiyonel
kurutulus 6rnek olurken tat bakimindan en fazla
begenilen dondurularak kurutulmus oOrnekler
olmustur.

Kurutulmus karpuzlarin rengi daha acilsa da
likopen acisindan daha da yogunlasmistir.
Dondurularak kurutulan 6rneklerin rengi tazesine
gore cok farklilasmistir. Rengin ve likopen
iceriginin korunmasinda konveksiyonel kurutma
daha etkili olmustur. Ancak dondurularak
kurutulan karpuzlar ise seklini daha iyi korumustur.

Cizelge 3. Kurutulmus Karpuzlarin Bazi Duyusal Ozellikleri
Table 3.Some Sensory Properties of Dried Watermelon

Tesekkiir

Bu calismanin gerceklestirilmesinde katki sunan
Z. Gozde Citil, Buket Can ve Z. Abidin Oztiirk'e
tesekkiir ederiz.
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Ozet

Bugday, arpa ve cavdarda ve yulafin bazi cesitlerinde bulunan sirasiyla gliadin, hordein, sekalin ve
avenin prolamin proteinlerine karst oto-immun sistemin intolerans gostermesinden kaynaklanan sindirim
sistemi rahatsizligina ¢olyak hastaligi denmektedir. Colyak hastalart icin toksik olan bugday, arpa ve
cavdar prolaminleri, terminolojide genellikle "gluten" olarak adlandirilir. Prolamin proteinlerinin ince
bagirsakta kismen hidrolizi sonucu olusan toksik gluten peptitler ince bagirsaklarda villilerin korelmesi
ve iltihaplanma gibi karakteristik belirtilere sebep olurlar. Glutensiz diyet, ¢olyak hastalar icin gtivenli
tek uygulamadir. Codex Alimentarius Commission (CAC), glutensiz gidalarin gluten icerigi esik degerini
<20 mg/kg, dusik gluten icerikli gidalarin ise <100 mg/kg olarak belirlemistir. Glutensiz gida tretimi
icin son yillarda yeni gluten detoksifikasyon yontemleri arastirilmaktadir. Bunlar, bakteri veya kuf
kaynakli gluten-spesifik peptidazlarin kullanildigi enzimatik yontemler, eksi hamur uygulamast,
tahillarin ¢imlendirilmesiyle aktiflesen gluten-spesifik peptidazlar ile glutenin oto-sindirimi, mikrobiyel
transglutaminazin transamidasyonu yoluyla detoksifikasyon gibi bazi alternatif yontemlerdir. Glutenin
tespitinde immiinolojik teknikler énemli rol oynamaktadir. CAC tarafindan belirlenen resmi standart
metot, R5 antikorunu kullanan kompetetiv ELISA yontemidir.

Anahtar kelimeler: Colyak hastaligi, gluten toksisitesi, detoksifikasyon yontemleri, gluten analizi

NEW METHODS FOR DETOXIFYING OF TOXIC GLUTEN
PEPTIDES AND DETERMINATION OF GLUTEN TOXICITY

Abstract

Celiac disease (CD), which is a gastrointestinal disorder, is an auto-immune intolerance against prolamine
proteins, like gliadin, hordein, secalin and avenin, of wheat, barley, rye and in some varieties of
oats, respectively. Prolamins of wheat, barley and rye, which are toxic to celiac patients, are generally
recognised as ‘gluten’ terminologically. Toxic gluten peptides, which are formed through partial
hydrolysis of prolamin proteins, cause characteristic inflammation and villous atrophy in upper small
intestine of celiac patients. Gluten-free diet is the only safety treatment for celiac patients. Codex
Alimentarius Commission (CAC) determined that the threshold values of gluten content in gluten-free
foods and foods containing low levels of gluten are <20 mg/kg and <100 mg/kg, respectively. For the
production of gluten-free products, the novel gluten detoxifying methods have recently been investigated.
These are alternative methods, such as enzymatic approaches like using gluten-specific peptidases
obtained from fungi or bacteria, sourdough practices, autolysis of gluten with activated gluten-spesific
peptidases during germination of cereals, using microbial transglutaminase fulfilling transamidation
reactions. Immunologic technics play an important role in the quantification of gluten. The official
standart method issued by CAC is the competitive ELISA method using R5 antibody.

Keywords: Celiac disease, gluten toxicity, detoxifying methods, gluten quantification
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COLYAK HASTALIGI VE PROLAMIN
PROTEINLERI

Colyak hastaligr icin kullanilan ‘gluten’ terimi
genel olarak bugday, arpa, cavdar ve yulafta veya
bunlarin melezlerinde bulunan, bazi insanlarin
intolerans gosterdigi, suda ve 0.5 mol/L NaCl'de
¢oziinemeyen proteinler olarak tanimlanmuistir.
Prolamin proteinleri olarak adlandirilan bu
proteinler, ayni tahillarin depo proteinlerinden
olup, %40-70lik etil alkol ile ekstrakte edilebilen
ve bugday gluteninin %50’sini (gliadinler) olusturan
proteinlerdir (1). Colyak hastaligi, beslenmeyle
alinan gluten proteinlerinin prolin ve glutamin
aminoasitleri ile zengin olmas: sebebiyle ince
bagirsakta sindirime diren¢ gostermesi ile baslayan
ve oto-immiin sistemde meydana gelen bagirsak
rahatsizligidir.  Dunyadaki ntfusun  %1’ini
etkilemektedir ve tek caresi glutensiz beslenmedir
(1. Bu sebeple, glutensiz gida Uretimi
ve uUrtnlerdeki gluteni dogru ve kesin olarak
belirleyecek yontemin se¢imi en onemli hedefler
olmustur.

TOKSIK GLUTEN PEPTITLERI

Colyak hastalari icin toksik olan bugday, arpa ve
cavdar prolaminleri, terminolojide genellikle
"gluten" terimi altinda toplanmustir. Son ¢alismalarda
yulafin sadece bazi cesitlerinin toksik oldugu ve
yulaf prolaminlerini bircok ¢6lyak hastasinin
tolere edebildigi bildirilmistir. Bugday, cavdar,
yulaf ve arpada bulunan sirastyla gliadinler,
sekalinler, aveninler ve hordeinler ‘prolamin tip
proteinler’ olarak tanimlanmistir (2-7). Cizelge

1’de bugday, cavdar ve arpanin ¢olyak hastaligia
sebep olan prolamin proteinleri ile bugdayin
glutenin proteinleri ayrintili olarak gosterilmistir
(2,8,9.

Gliadin ve diger prolaminlerde bulunan prolin
(~%15) ve glutamin (~%35) aminoasitlerince
zengin peptit dizilerinin, ¢olyak hastaligina
sebep olan epitoplar oldugu bilinmektedir (10).
Farkli uzunluklardaki bu peptitlerin N-ya da
C- terminallerindeki peptit baglari, gastrik-pankreatik
ve ince bagirsak membranindaki proteolitik
sindirim enzimlerine karsi direnclidirler (11).
Bugdayin, immiin epitop veri tabaninda (Immune
Epitope Database- IEDB), colyak hastaligiyla iliskili
190 adet T-hticresi uyarabilen epitopu belirlenmis,
bunun 94 tanesi a-gliadin geninde, 74 tanesi
y-gliadin geninde, 12 tanesi o-gliadin geninde, 8
tanesi disik molekiler agirlikli (LMW) glutenin
geninde ve 2 adet epitopu ise ylksek molekiler
agirlikli (HMW) glutenin genlerinde toplanmistir
(12). Colyak hastaligt bir dizi reaksiyon sonucunda
meydana gelir. Ilk olarak, dogal veya doku
transglutaminazinin deamidasyonu ile olusan ve
negatif yukli aminoasitleri (Glu, Asp) iceren gluten
peptitleri, 16kosit antijenleri olan HLA-DQ2 ve
HLA-DQ8e (HLA class II geni tarafindan
sentezlenen ve olgun agacst hiicrelerin ytizeyinde
bulunan antijen molekiller) baglanirlar. Bu
antijenik reaksiyon, T-hiicrelerinin ve bunun
sonucunda, inflamator sitokinlerin (interferon-y
veya interleukin-4) ve matriks metaloproteinazlarin
aktivasyonuna yol acar. Bu durum ise mukozal
yikim ve epitel hiicrelerinin korelmesine sebep
olur ve en sonunda ince bagirsakta yangi ve

Cizelge 1. Triticeae alt sinifindan bugday, cavdar ve arpanin ¢élyak hastaligina sebep olan prolamin proteinleri ile bugdayin glutenin

proteinleri (2, 8, 9).

Bugday Gavdar Arpa
(Triticum aestivum) (Secale cereale) (Hordeum vulgare)
HMW:? polimerik grup HMW-gluteninler® HMW-sekalinler D-hordeinler
(67 000-88 000 MW*) (>75 000 MW) (105 000 MW)
Kukart-fakir MMW? w-gliadinler (o1-, ®2- ©5-) wo-sekalinler C-hordeinler
monomerik prolaminler (46 000-74 000 MW) (48 000-53 000 MW) (55 000-75 000 MW)
Kukurt-zengin LMW? LMW-gluteninler® y-75k-sekalinler B-hordeinler

polimerik (agregat) grup (30 000-45 000 MW)

(40 000-75 000 MW)

(32 000-46 000 MW)

Kukurt-zengin LMW
monomerik prolaminler

a-, B- ve y-gliadinler
(30 000-45 000 MW)

y-40k-sekalinler
(40 000-75 000 MW)

y-hordeinler
(32 000-46 000 MW)

*HMW: Yiksek Molekal Agirlikli; MMW: Orta Molekul Agirlikli; LMW: Dugtk Molekul Agirlikli
*Indirgeyici ajan igeren ¢ozeltilerde ¢dzlinen, %60’lik 1-propanolde ¢dziinemeyen indirgenmis (reduced) alt-birimler

°MW: Molekdiler Agirlik

¢indirgeyici ajan igeren gozeltilerde ve %60’lik 1-propanolde ¢éziinebilen indirgenmis (reduced) alt-birimler



iltihaplanma meydana gelir. Uyarilan T-htcreleri
ise, B-hticrelerinin aktivasyonuna yol acar,
bunlar ise gluten peptitleri (antijen) veya doku
transglutaminazina (oto-antijen) karst serum IgA ve
IgG antikorlarinin gelistirilmesini saglar (2, 3, 13, 14).

GLUTEN DETOKSIFIKASYON YONTEMLERI
Son yillarda, tim dinyada gluten kaynakli
hastaliklarin artis gdstermesi, bu hastaliklara karst
farkindaligin artmasina ve gluten tespiti icin hassas
metotlarin gelistirilmesine sebep olmustur (1).
Codex Alimentarius Commission (CAC) standartlarina
uygun glutensiz (<20 mg/kg) gidalarin Gretimi
icin cesitli gluten detoksifikasyon yontemleri
literatiirde belirtilmistir.

Mikrobiyel, fungal ve bitki-bécek zararhlari
kaynakli peptidazlarin kullanimi

Farkli kaynaklardan elde edilen, prolince zengin
gluten peptitlerine spesifik proteaz uygulamast,
gluten peptitlerinin lenf dokusuna ulasmadan T
hticreleri tarafindan taninmayacak sekilde en fazla
9 aminoasit iceren kisa fragmentlere parcalanmasini
amaclar (15, 16). "Proteaz" veya "peptidaz" terimi,
oligopeptitlerin ya da daha buytk proteinlerin,
terminal uclarindaki veya ic¢ kistmlarindaki peptit
baglarinit kiran enzimleri ifade eder (17).

Oral yoldan enzim takviyesiyle prolin spesifik ve
glutamin spesifik proteazlarin birlikte kullanilarak,
gastrointestinal sistemde gluten degradasyonunun
tesvik edilmesi (18, 19), uygulama kolayligi ve
dustik riskli yan etkileri bakimindan o6nem
kazanmustir (20). Uygulamadaki iki 6nemli nokta;
proteazlarin immiinolojik gluten epitoplarindaki
prolin ve glutamince zengin dizileri parcalayabilme
yetenegine sahip olmasi ve ayrica mide ve/veya
ince bagirsak sisteminde etkin ve kararli yapida
olmalar gerektigidir (21). Prolil-endopeptidazlar
(PEPs), karboksil ucunda bulunan prolin kalintilart
arasindaki peptit baglarini hidroliz edebilen enzim
grubudur. In-vitro ve in-vivo yapilan ¢alismalarda
Aspergillus niger, Flavobacterium meningosepticum,
Myxococcus xanthus ve Sphingomonas capsulata
gibi bircok bakteri ve kif kaynakli PEP’in (22)
gastrointestinal sistemin pH araliginda, yapisini
ve fonksiyonunu muhafaza ederek, prolince
zengin immunojenik gliadin peptitlerini kolaylikla
hidrolize ettigi kanitlanmustir (23, 24).

Son vyillarda bitki zararlilarindan elde edilen
enzimlerin, gida proteinlerinin hidrolizinde
biyokatalizor olarak rol almasinin kanitlanmasiyla,
gluten-spesifik peptidazlarin tahil zararlilarindan
elde edilmesi tzerine vyapilan calismalara
yogunlasilmistir. Stine olarak bilinen Eurygaster
spp. gibi cesitli tahil zararlilarindan elde edilen
‘serin endopeptidaz’ ve ‘sistein endopeptidaz’
grubu enzimlerin (25), gluten proteinlerini etkin
bir sekilde hidroliz ettigi belirlenmistir (10). Bellir
et al. (2014), corek otu olarak bilinen Nigella sativa
turi bitkiden elde ettikleri enzim ile glutenin
gliadin fraksiyonunun timiintin yikimint 24 saatlik
inkiibasyon sonucunda gerceklestirmislerdir (26).

Eksi hamur uygulamasi ile detoksifikasyon

Glutensiz ~ gidalarin  Uretimi  icin  gluten
detoksifikasyonunda  kullanilan, proteolitik
aktiviteye sahip laktik asit bakterileri ve kuf
proteazlarinin kombinasyonuyla yapilan eksi
hamur fermantasyonu, prolin iceren bazi potansiyel
toksik peptitlerin hidrolize edildigi kompleks bir
yontemdir (15, 27). Eksi hamur ile proteoliz
yontemiyle bakteriyal peptidazlarin yani sira,
aspartikpeptidazlar ve karboksipeptidazlar gibi
(28, 29) bugday ve cavdar unlarinda bulunan
asidik enzimlerin fermantasyon kosullarinda
aktivasyonuyla, prolaminlerin ¢o6ztntrligi
arttigindan, proteolik parcalanmaya uygun bir
ortam olusur (30) ve tahil prolaminlerinin
degradasyonu gerceklestirilir (13). Di Cagno et
al. (2010), Lb. alimentarius 15M, Lb. brevis 14G,
Lb. sanfranciscensis 7A ve Lb. bilgardii 51B
bakterilerini kullanarak #n-vitro kosullarda yaptiklar
calismada (10, 28) eksi hamur fermantasyonu ile
o-gliadindeki 31-43 aminoasitler arasi fragmentlerin
ve ayrica albumin ve globulin fraksiyonlarinin
onemli oranda hidroliz edildigini gostermislerdir (10).

Rizzello et al. (2014), eksi hamurdan izole edilen
laktobasiller ile kiif proteazlarmnmn kombinasyonunu
uygulayarak, gluten konsantrasyonunu 10 mg/kg’in
altina dustirmuslerdir. Bu calismada eksi hamur;
her sus miktari 10° kob/ml hamur olacak sekilde
cesitli Lactobacillus suslart ve Aspergillus niger ve
Aspergillus oryzae kaynakli proteazlar kullanilarak,
48 saat 37°C sicaklikta fermantasyon uygulamastyla
elde edilmistir. Eksi hamurdan ekstrakte edilen
protein fraksiyonlart alti1 hastadan alinan ince
bagirsak mukozasinda (in-vitro organ kiltirt)
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inkiibe edildiginde, herhangi bir intestinal T hiicresi
aktivitesine rastlanmamistir (30). Angelis et al.
(2010)nun yapmus olduklar1 benzer bir calismada
da glutenin 72 saat 37°C sicaklikta mikrobiyel
proteazlar ile hidrolizasyonu sonucunda gluten
miktar1 20 mg/kg’in altina dustirtlebilmistir (31).
Glutensiz ekmek tretiminde eksi hamur
uygulamastyla yapilan mikrobiyel fermantasyonun,
urlin tekstirini (32, 34) ve hacmini gelistirdigi
(4, 32), laktik asit ve alkol fermantasyonuyla
gerceklesen biyotransformasyon reaksiyonlari ile
bazi biyoaktif bilesenleri (esansiyel aminoasitler,
esansiyel yag asitleri) ortaya cikararak gidanin
tadint ve besinsel degerini iyilestirdigi, bayatlamayi
geciktirdigi (32, 34), protein sindirilebilirligini
artirdi@t, normal kosullarda lisin ve stlftr iceren
aminoasitler bakimindan fakir olan bugday
unlarinin, lisin icerigini ve silfir iceren aminoasit
miktarint artirdigi (30), antifungal aktivite gdsteren
laktik asit bakterilerinin gidalarda dogal koruyucu
olarak rol alabilecegi belirlenmistir (32, 34).
Dolaysstyla bu yaklasimin, maliyet, fonksiyonellik,
katkisiz Grtin icerigi (clean label), uzun raf dmri
ve iyilestirilmis besin icerigi bakimindan avantajli
bir yontem oldugu ifade edilmistir (34).

Tahillarin ¢imlendirilmesiyle aktiflesen
enzimler ile detoksifikasyon (oto-sindirim)

Bakteri ve kif proteazlarinin, prolince zengin toksik
gluten peptitlerinin bircogunun degradasyonunu
saglarken yavas reaksiyon gostermeleri, baska
enzimlerle birlikte ylksek konsantrasyonda
kullanim ihtiyaci, maliyetlerinin fazla olmast gibi
sebeplerden (16), tahil enzimlerinin ¢cimlendirme
islemi ile aktiflestirilmesiyle depo proteinlerinin
hidrolizinin saglanmasi, gluten detoksifikasyonunda
farklt bir bakis acisi saglamustir.

Prolin ve glutamince zengin depo proteinleri,
cimlenmenin ilk gelisim evresinde embriyoya
azot ve aminoasit kaynagi saglar (12, 16). Bunun
icin ¢imlenme sirasinda sentezlenen endojen tahil
proteazlari, proteinleri etkin bir sekilde hidrolize
ederler (33). Bu uygulama, bira tretimindeki
malta islemede oldugu gibi bazi Gretim proseslerinin
bir parcasidir (12, 16), ¢imlendirme siiresince
mineral, vitamin ve besinsel lif icerigini
zenginlestiren hemiseltlaz, lipaz gibi diger
enzimler de aktif hale gecer (35) ve uygulama
oldukca diistiik maliyetlidir (7).

Glutensiz bira tretimi icin yapilan bir ¢alismada,
cimlenme asamasinda ortaya ¢ikan dogrudan
gluten epitoplarina spesifik endoproteinazlarin
(sistein proteinaz, serin proteinaz, metaloproteinaz
gibi) (36, 37) ve tanede bulunan aspartik proteinaz
ve serin karboksipeptidazlarin (13), gastrointestinal
peptidazlara karsi direncli P-Q, Q-P, P-F, L-P, ve
P-Y gibi aminoasitler arasindaki baglari, etkin
olarak hidrolize ettigi gosterilmistir (7).

Hartmann et al. (2006), bugday, cavdar ve arpa
tanelerini 7 giin boyunca iki farklt sicaklikta (15
ve 30°C) c¢imlendirdiklerinde, glutelinlerin
degradasyonunun 30°C’de, prolaminlerin ise
15°C’de daha hizli oldugunu belirlemislerdir.
Proteolitik  aktivitenin, tahil kepeklerinde,
unlarindan 6nemli derecede yiiksek; bugday ve
cavdar kepegi ekstraktlarmin ise arpa ekstraktindan
daha aktif oldugunu saptamuslardir. Inkiibasyon
kosullarinin ¢imlendirilmis tahil proteazlarinin
aktivitesi tUzerine etkisini incelediklerinde, pH
4.5 ve 50°C’de ve pH 0.5 ve 50-60°C’'de proteolitik
aktivitenin maksimum oldugunu ve tiim peptitlerin
aminoasit sayisinin 9’dan disik oldugunu
bildirmislerdir (16). Tahillarin vejetasyon stiresi
ve nem icerigindeki artisa bagli olarak, son tirtindeki
gluten iceriginin dogrusal olarak azaldigini
belirleyen Kerpes et al. (2016), en iyi sonucun
(9300 mg gluten/ kg), %48 nem icerikli arpanin 8
glin, 18°C’de cimlendirilmesi ile saglandigini
rapor etmiglerdir (36).

Mikrobiyel Transglutaminaz ile Gluten
Detoksifikasyonu

Transglutaminaz (TG), peptit veya proteinin
yapisindaki glutaminin, y-karboksiamid grubu
(-acil donorl) ile yine protein veya peptitlerin lisin
aminoasidinin e-amino grubu (-a¢il grubu alicist)
arasinda acil-transfer reaksiyonunu katalizleyen,
proteinler arasinda inter- veya intramolektler
e-(y-glutamil)-lisin izopeptit baglarinin olusumunu
saglayan bir polimerazdir (4, 12, 25, 38). Dolayisiyla
TG, deamidasyon ve transamidasyon/capraz
baglama reaksiyonlarini kataliz etmektedir.
Doku-TG 2 (tTG) enzimi deamidasyon reaksiyonu
sonucunda, gluten peptitlerinin ¢dlyak hastaligini
ortaya c¢ikarisint hizlandirmaktadir (12). Bu
sebeple TG’nin transamidasyon reaksiyonu ile
gluten detoksifikasyonu 1tizerinde daha cok
durulacaktr.



Gliadinler, sekalinler ve hordeinlerde, prolin ve
glutamince zengin, tekrar eden bircok PQPQLPY
peptit dizilimi bulunur (39). Bu dizilim, tTG enzimi
ile deamidasyon reaksiyonunun meydana gelmesi
icin iyi bir substrattir (25, 40). tTG enzimi, bu
dizilimde ikinci defa tekrar eden glutamin (Q)
aminoasidini deamidasyona ugratarak, peptit
dizilimini PQPELPY olarak degistirir (39).
Glutaminin amid gruplarmin ayrilarak, glutamik
aside (E) deamidasyonu sonucu yeni epitoplarin
olusmasiyla, peptitlerin antijenlere (HLA-DQ?2)
baglanma egilimleri artarken, lisin aminoasidinin
metil esteriyle transamidasyonu sonucu toksik
peptitlerin maskelenmesiyle baglanma egilimleri
azalmaktadir (25, 40). Asidik kosullarda tTG enzimi,
glutaminin glutamik aside deamidasyonunu katalize
ederken (41), alkali ortamda transamidasyon
reaksiyonlarinin  gerceklestigi  ve  polipeptit
zincirleri arasinda capraz bag olusumunun
goruldugu ifade edilmistir (41, 42). Brzozowski
(2015)'nin farkli ortam kosullarinda yaptig:
calismada, TG ile asidik kosullarda yapilan protein
modifikasyonunun immuno-reaktiviteyi artirdig,
alkali kosullarda ise gluten iceriginin 61400
mg/kg’'dan 7200 mg/kg’a diistigi belirtilmistir (41).
Heredia et al. (2014) lisin aminoasidinin
mikrobiyel-TG (mTG) etkisiyle glutamin
aminoasidine baglanma derecesini belirlemek
amaciyla olusturduklart model sistemde, pH 8 ve %2
L-lisin bulunan ortam kosullarindaki ¢rneklerde,
L-lisin baglanmasinin daha yiiksek oldugunu
ve bunun sonucunda gluten proteinlerinin
reaktivitesinin %42 oraninda azalarak, gluten
miktarinin 1102 mg/kg’a distigini
gozlemlemislerdir (43). TG uygulamasinda
inktibasyon stiresinin etkisinin arastirildigt bir
baska calismada (44), 8 U/g mTG ve 20 mM lisin
etil ester (Lys-C2H5) ile bugday unu veya durum
semolina suspansiyonu hazirlanarak, iki asamali
inkiibasyon yapilmustir. Ik asamada, 30°C’de 2
saat, ikinci asamada tekrar taze enzim ve Lys-C,H;
ile 30°C’de 3 saat inklibasyondan sonra santrifiij
yapilmustir. iki asamali transamidasyon islemi
sonucunda, R5 ELISA analizi sonuglarina gore,
ekmekteki son gluten miktar1 5.8 mg/kg, makarnada
ise 13.7 mg/kg olarak tespit edilmistir (44).

Sonug olarak mTG’nin, tTG enzimine gore daha
spesifik olarak calismas: sebebiyle (37);
de/trans-amidasyon, substrat dizilimi, pH (25,

38), enzim konsantrasyonu ve primer aminlerin
miktar1 gibi reaksiyon kosullarina bagli olarak
aktivitesi degismektedir (38). Ote yandan bu
uygulamayla, glutamin ve lisin kalintilart arasinda
capraz kovalent bag olusumu ile hamurdaki
protein agmnimn kuvvetlendigi (4), gidalarda su tutma
kapasitesi, renk, aroma, tekstiir ve viskozitenin
gelistigi cesitli calismalarda ifade edilmistir (38).

Basin¢-Ezme-Kesme Etkisi ile Glutenin Antijenik
Ozelliginin Degistirilmesi

Farkli gida isleme teknolojileri ile gida proteinlerinde
yapisal degisiklikler meydana getirilerek antijenik
ozellikleri degisiklige ugratlabilir. Ornegin
ekstriizyon teknolojisi ile bugday unu nemli ortamda
yiksek basing¢ ve sicakliga tabi tutuldugunda
bugday depo proteinlerinin sindirilebilirligi ve
olusan hidrolizatlarin immiinolojik 6zelliklerinin
degistigi saptanmistir. Ekstriizyon isleminde
sicaklik, basing, kesme kuvveti ve oksijen etkisiyle
protein yapisinda ve ¢ozintrliginde degisimler
meydana getirildikten sonra proteazlar ile hidroliz
ozellikleri  degistirilebilir; ~ hammaddedeki
patojenler ve bozulma yapan mikroorganizmalar
yok edilebilir veya azaltulabilir; hammaddedeki
besleyici degeri azaltan bilesiklerin inaktivasyonu
ve nisasta jelatinizasyonu saglanabilir (45).

Farkli pH (3, 5, 7), sicaklik (80, 90, 100°C) ve
kesme kuvveti (shear stress, 500, 1000, 1500 1/s)
kombinasyonlar: ile glutenin antijenitesi tam
olarak yok edilememistir. Rahaman et al. (2016) farkh
kombinasyonlar uyguladiklar: bu calismalarinda,
pH 3'te ve 90°C’ye kadar uygulanan sicakliklarda,
kontrol grubuna gore antijenitenin %30 azaldigi
tespit etmislerdir. 100°C’den yuksek sicakliklarda
ise muhtemelen yeni epitoplarin ortaya ¢ikmasi
sebebiyle antijenitenin arttig1 belirtilmistir. Fakat
pH 5 ve pH 7’de ve 100°C’de -tiol gruplarinin
modifikasyonuna ve bazi epitoplarin parcalanmasina
veya maskelenmesine sebep olan yapisal
degisiklikler sonucunda antijen Ozelliklerin
azaldigi rapor edilmistir (46).

GLUTENSIZ GIDA GUVENLIGI ICIN GLUTEN
ANALIiZi

Glutensiz gidalar, tarladan baslayarak, hasat,
tasima, depolama ve Uretim asamalart sirasinda
gluten bulasist tehdidi ile karst karsiyadir. CAC,
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glutensiz gida olarak etiketlenmis gidalarin gluten
icerigi bakimindan esik degerini <20 mg/kg,
disik gluten icerikli gidalarin ise <100 mg/kg
olarak belirtmislerdir (47). Gliadin proteinlerinin
karmasik ve polimorfizm gostermesi sebebiyle,
toksik ozellikteki alt birimlerinin tespitini ve bu
alt birimlerin modifikasyonlart i¢in yapilan
calismalari zorlastirmaktadir. Glutensiz gidalarin
glivenligi ancak guivenilir bir sekilde gluten tespiti
yapan ve miktarini belirleyen metotlarin gelistirilmesi
ile saglanabilir (1). Gliniimtize kadar ¢6lyak hastalari
icin toksik prolamin tip proteinlerin tespitinde
ELISA, Western Blot gibi immunolojik teknikler;
izoelektrik odaklama (IEF-isoelectric focusing),
A-PAGE, SDS-PAGE gibi elektroforetik teknikler;
RP-HPLC, yiiksek performansli kapiler elektroforez
(HPCE-high performance capillary electrophoresis)
gibi kromatografik teknikler; PCR (polymerase
chain reaction) gibi genomik teknikler;
MALDI-TOF/MS gibi proteomik teknikler
gelistirilmistir (1, 39).

Glutenin tespitinde, prolamin proteini ve
antikorlart arasindaki spesifik etkilesimlere dayanan
immiuinolojik teknikler 6nemli rol oynamaktadir.
Codex Alimentarius Commission tarafindan
belirlenen resmi standart metot, RS antikorunu
kullanan kompetetiv ELISA yontemidir. R5 antikoru,
bugday gliadininde, arpa hordeininde ve cavdar
sekalininde bulunan ve ¢olyak hastaligina sebep
olan kisa zincirli peptitlerin tekrar eden epitoplarmnimn
bircogunu (QQPFP, LQPFP, QLPYP, QLPTP,
QQSFP, QQTFP, PQPFP, QQPYP ve PQPFP)
tanima kabiliyetine sahiptir (47). G12 ve Al gibi
monoklonal antikorlarin da kullanildigi ELISA
standart metodu ile diger bir immiin dominant
peptit olan ‘proteaz direncli 33-mer a-gliadin’ de
tespit edilebilmistir (48). Bu antikorlarin gidalardaki
toksik peptitlerin ve gluten detoksifikasyonunun
belirlenmesinde  oldukca vyararli olduklar
kanitlanmustir (1, 49).

Antikorlara dayali immiino-kimyasal ELISA
yontemi orijinal hedeflere oldukga spesifiktir ve
yuksek affinite gosterirler, fakat maliyetli bir
uygulamadir. Antikorlar ¢esitli maniptilasyonlara
karst hassastir, ayrica protein ekstraksiyonunda
kullanidan indirgeyici kimyasallardan etkilenirler.
ELISA yontemine gore daha hassas sonu¢ veren
PCR yontemi, DNA biyo-isaretleyici miktarinin

belirlenmesine dayanan diger bir alternatif
yontemdir. Yiksek spesifiklik ve duyarlilik
gosteren PCR yontemi ile glutence zengin bitki
hiicrelerindeki DNA biyo-isaretleyici tespit edilir.
PCR yonteminin, bitki hiicresinin tanimlanmasi
ve miktarinin belirlenmesine odaklanirken, toplam
gluten icerigini tespit etmede basarisiz oldugu
bildirilmistir (50).

Kiitle spektrometresi (MS-mass spectrometry),
unlardaki ve diger gidalardaki prolaminleri
belirlemede kullanilan en 6nemli fiziksel metottur
(1, 51). Protein ve peptitleri yliksek hassasiyetle
belirler, tanimlar ve miktarini tespit eder. Bu metot,
molekiillerin iyonizasyonuna dayanir, iyonlar
kutle/yuk oranina gore ayrilir ve ayrilmis iyonlar
tespit edilir. MALDI-TOF/ MS, ¢olyak hastaligina
sebep olan toksik prolaminlerin tespitinde
kullanilan ilk kiitle spektrometrik yontemdir. Fakat
yontemin, par¢alanmamis gluten proteinlerinin
veya gluten hidrolizatlarinin analizinde, dizilimlerin
benzerligi sebebiyle yeterli olmadigi bildirilmistir
(1. MALDI-TOE/MS, 20-25 mg/kg’in altindaki
prolaminleri tespit edemedigi icin distk prolamin
iceren gidalarda yapilan ELISA analiz sonuclarini
dogrulayamamaktadir (51).

SONUC

Colyak hastaligi, genetik olarak yatkin bireylerin,
bugday gliadini veya diger prolaminlerin
sindiriminden sonra, oto-immiin sistemlerinin
gosterdigi tepki reaksiyonlart sonucu meydana
gelen rahatsizliktir ve diinyadaki toplam niifusun
%71’inde gortlmektedir. Bu durum son on yilda,
glutensiz gida Uretimi icin yapilan calismalarin
artmasina sebep olmustur. Bu ¢alismada, CAC ve
Avrupa Birligi mevzuatinda belirtilen smirlar
cercevesinde glutensiz gida icin
uygulanabilecek detoksifikasyon yontemlerine ve
gluten tespitinde kullanilan metotlara deginilmistir.
Bu potansiyel gluten detoksifikasyon faaliyetleri,
gida glvenligi, maliyet, verimlilik gibi faktorler
acisindan teoride pozitif sonuclar vermistir, ancak
daha detayli in-vivo calismalarin da yapilmasi
gerektigi goz dniinde bulundurulmalidir.

uretimi
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Ozet

Bu calismada gam arabik-maltodekstrin (%38-62) kombinasyonu ve %100 gam arabik nane (Mentha
piperita ve Mentha spicata) esansiyel yaginin mikroenkapsiilasyonu icin kaplama materyali olarak
kullanilmistir. 4 farkli nane (Mentha piperita ve Mentha spicata) esansiyel yagt plskirtmeli kurutucu
ile toz haline getirilmistir. Mikroenkapsiile haldeki trnekler fanli etiivlerde 160, 180 ve 200 °C’de belirli
araliklarla ornekleme yapilarak hizlandirilmis depolamaya alinmistir. Mikroenkapsiile 6rneklerde kalan
yag miktari Gaz kromotografisi-Alev iyonizasyon dedektorii (GC-FID) ile belirlenerek orneklerin
reaksiyon kinetikleri incelenmistir. Nane (Mentha piperita ve Mentha spicata) esansiyel yag saliniminin
0. derece reaksiyon kinetigine uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica mikroenkapstile edilmis 6rneklerin
aktivasyon enerjileri, z ve Q10 degerleri birbirinden farkli bulunmus ve sicaklik arttikca 6rneklerin
yarilanma stresi ve desimal azalma stiresinin (D) azaldigi gorilmustur.

Anahtar kelimeler: Mentha spicata, Mentha piperila, esansiyel yag, mikroenkapstilasyon, kinetik

RELEASE PROFILE OF MINT (MENTHA SPICATA AND
MENTHA PIPERITA) ESSENTIAL OIL MICROENCAPSULATED
BY SPRAY DRYER

Abstract

Gam arabic-maltodextrin-gam arabic (38-62%) combination and 100% gam arabic as wall materials
were used for microencapsulation of mint (Mentha spicata and Mentha piperita) essantial oil. Mint
(Mentha spicata and Mentha piperita) essential oil was microencapsulated by spray dryer. Reaction
kinetics of these microcapsules were evaluated with accelerated storage. For this purpose, microcapsules
were put in oven at 160, 180 and 200 °C and they were taken out at specific times to determine amounts
of essential oils by Gas Chromatography- Flame Ionization Dedector (GC-FID). It was determined that
release profile of mint (Mentha spicata and Mentha piperita) essential oil was appropriate to zero-order
reaction. The activation energy, z and Q10 values of microcapsules were evaluted different each other.
Additionally, it was observed that half-life and decimal reduction time (D) decreased when temperature
increased.

Keywords: Mentha spicata, Mentha piperita, essential oils, microencapsulation, kinetic
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GIRIS

Esansiyel yaglarin aroma terapisinde kullanimi
son yillarda artis gdostermektedir. Nane ucucu
yag yatistirici, uyarici, antiviral ve antibakteriyel
etkiler sergilemektedir (1, 2). Nanenin de en ¢ok
tzerine calisilan ve kullanim acisindan da en
yaygin kismi esansiyel yag fraksiyonudur (3).

Mentha tird Lamiaceae ailesine ait olup 18
tirden olusmaktadir. Gida sanayinde yiyecek
ve icecek sektoriinde tatlandirict olarak ve
ayrica antioksidan, antimikrobiyal ve duyusal
ozelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir (4-6).

Tum bunlara ilaveten literatiirde Mentha tirlerinin
anti-inflamatuar, antiemetik, spazm giderici, agr
kesici ve uyarici etkilerinden dolayt modern tipta
bulanti, bronsit, gaz, anoreksi, llserli kolit ve
karaciger sorunlarini tedavi etmede yararlanildigindan
bahsedilmistir (7-9).

Mentha spicata ¢ok glicli bir aromaya sahip, cok
yillik strinen rhizomatous bir bitki olup
tuystzdir (10). Mentha spicata esansiyel yaginin
kompozisyonunun %80’inden fazlasint buytk
oksijenli monoterpen bilesiklerden olan carvone
(Sekil 1), cis carveol ve limonen olusturmaktadir
(11-14). Bu bilesiklerden carvacrol ve carvone S.
aureus, L. Monocytogenes ve E. coli O157:H7

karst antibaktariyel aktiviteye sahip oldugu
bilinmektedir (15). Ayrica Mentha spicata
ensansiyel yaginin buytk bir kismint olusturan
carvone bilesigi (16,17) antimikrobiyal etkiye
sahiptir ve bu bilesikten tatlandirici, koku verici
ve inhibitor olarak da yararlanilmaktadir (18).

Fonksiyonel ozellikleri tizerinde arastirmalar
yapilan Lamicaceae familyasi Gyelerinden biri
Mentha piperitadir (19). Mentha piperita L.
Mentha aquatica ve Mentha spicata bitkilerinin
rastlantisal hibritlesmesi ile ortaya cikmistir (20).
Farkli yukseklik ve iklim kosullarina adaptasyonu
yuksektir (20, 21). Avrupa, Kuzey Amerika ve
Kuzey Afrika basta olmak tizere tim bolgelerde
ekimine rastlanmaktadir (21). Ancak, Iran’da bu
oran fazladir (22). Mentha piperitanin antiviral,
antimikrobiyel, antioksidan (23, 24), anti-llser,
fungusit, antikanserojenik etkiye (25, 26) ve
antispazmodik aktiviteye (27) sahip oldugu
bilinmektedir. Yapilan bir calismada nanenin
esansiyel yag fraksiyonu %0.1-1 arasinda oldugu
belirtilmistir (28). Ucucu yagin %79.5 oksijenli
monoterpenler, %106.23 monoterpen hidrokarbonlar
ve %2.44 siskiterpen hidrokarbonlar olmak tizere
%98.71’ini 26 bilesik temsil etmektedir. Bunlar
arasinda mentol (%33.59) (Sekil 2) ve izo-menton
(%33.0) esansiyel yagin biiytik bir kismi olustururken
daha az miktarda limonen (%8.0), piperiton
(%3.2), 1,8-sineol (%2.8), linalol (%2.64), izopulegol
(%2.4), kariyofilen (%1.95) ve pulegon (%1.6)
icermektedir. Ayrica Mentha piperita esansiyel
yaginin gram pozitif (S. aureus, E. faecalis ve L.
monocytogenes) ve gram negatif (S. enterica, E.
coli ve P. aeruginosa) bakterilere karst antibakteriyel
etkiye sahip oldugu bilinmektedir (29).
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Sekil 1. Carvone bilesigi yapisi
Figure 1. Structure of carvone compound

Sekil 2. Menthone (a) ve Mentol'iin (b) kimyasal yapilari
Figure 2. Structure of Menthon (a) and Menthol (b)
compound
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Mentha spicata ve Mentha spicata esansiyel yagi
gida, kozmetik, sekerleme, sakiz, dis macunu ve
ila¢ endustrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(30).

Mikroenkapsiilasyon islemi kati, sivt ya da gaz
halinde enkapsiile edilmis biyoaktif maddelerin
kombinasyonlarinin birlesme, emilim veya
dispersiyonunu icerir. Asil amag dis ¢evrenin sebep
oldugu bozulmalara kars: enkapsiile edilecek
materyali korumak ve kompozisyonundaki belirli
maddelerin kontrolli salinimint yapmaktir (31).
Mikroenkapsiilasyon materyalin stabilizasyonundan,
koku maskelemeyi kadar gidanin bircok alaninda
kullanilmaktadir (32). Bu tir koku verici ucucu
bilesenler ile esansiyel yaglarin stabilitesi
mikroenkapstilasyon teknigi ile istenilen seviyeye
getirilebilmekte, yeni islenmis gidalarin tretilmesine
olanak saglamaktadir. Elde edilen suda ¢oziinebilir
formdaki (instant) tozlar kati gidalara kolaylikla
uygulanabilmekte, arzu edilen aromaya ve uzun
raf dmriine sahip olmaktadir (33).

Mikroenkapstlasyon islemi icin puskurtmeli
kurutma, sprey sogutma, havali stispansiyon
kaplama, ekstrizyon, santrifiij ekstriizyon,
dondurarak kurutma, koaservasyon, rotasyonlu
stispansiyon ayrilmasi, ko-kristalizasyon, lipozom
sikismasi, ara ytizey polimerizasyonu, molekiiler
inkliizyon vb. gibi bir cok teknik mevcut olmasina
ragmen (34-38) puskirtmeli kurutma yontemi
mikroenkapstilasyon icin yaygin olarak tercih
edilmektedir (39, 40). Ayrica bu teknik ekonomik
olup (41) dondurarak kurutma ile karsilastirildiginda
kurutma masraflart 30-50 kat daha dustktir (42).
Mikroenkapstilasyonda ylksek bir etkinlik ve
stabilite icin duvar materyali secimi 6nemlidir
(43). Genis pH araliginda cogu yag ile stabil bir
emilsiyon ve ayni zamanda yag ara yizinde
goruntr bir film olusturma 6zelligine sahip gam
arabikin (44) duvar materyali olarak bu alanda
kullanimi yaygindir (45). Maltodekstrin ise nispeten
distik maliyetli, notr aroma ve tat, yiiksek katt
konsantrasyonda dustik viskozite ve oksidasyona
karst iyi bir koruma 6zelligine sahip oldugu icin
ikincil duvar materyali olarak yaygin bir sekilde
yararlanilmaktadir (46).

Bu calismada gam arabik-maltodekstrin (%38-62)
kombinasyonu ve %100 gam arabik kullanilarak
nane (Mentha spicata ve Mentha piperita)
esansiyel yaglart mikroenkapstl hale getirilmistir.
Mikroenkapstl haldeki 6rekler belirli sicakliklarda

hizlandirilmis  depolamaya alinarak reaksiyon
kinetikleri incelenmistir. Bu kapsamda 6rneklerin
aktivasyon enerjileri, z (Orneklerdeki ucucu
birlesiklerin sabit bir sicaklikta desimal parcalanma
stiresinin 10 misli kisalmast icin bu sabit sicakligin
ne kadar arttirilmas: gerekmektedir), Q10 (Her
10 °C sicaklik artisinin reaksiyonda meydana
getirdigi artis), D (desimal azalma streleri)
degerleri ve yarilanma siireleri saptanmustir.

MATERYAL VE METOT

Materyal

Mentha piperita esansiyel yagi piyasadan
(Arifoglu Baharat) 100 ml'lik ambalajlarda; Mentha
spicata ise sertifikali Girtinlerden yas olarak temin
edilmistir. Reaktifler ve solventler analitik saflikta
olup Merck ve Sigma firmalarindan temin
edilmistir.

Mentha spicata

Mentha piperita

Sekil 3. Calismada kullanilan nane tirleri
Figure 3. Mint species used in the study

Esansiyel yag ekstraksiyonu

Mentha spicata ve Mentha piperita esansiyel
yaglarini elde etmek icin clevenger distilasyon
cihazi kullanilmistir. Bu amacla Mentha spicata
esansiyel yagi eldesinde 6rnekler giinesten izole
ama hava sirkllasyonlu ortamda kurutulduktan
sonra 100 gram ornek tartilip 250 ml saf su eklenerek
2 saat boyunca distilasyona tabi tutulmustur.
Distile edilen 6rnekten alinan esansiyel yag Na,SO;
ile kurutulmustur. Mentha piperita esansiyel yagi
eldesinde ise piyasadan (Arifoglu Baharat) alinan
esansiyel yaglar herhangi bir safsizlik icermesi
ihtimaline karst Mentha spicata 6rneklerinde
yapildigi gibi 2 saat distile edilmistir. Distile edilen
esansiyel yag Na,SO, ile kurutulmustur. Analizler
ve mikroenkapstlasyon icin esansiyel yaglar +4
°C’de saklanmuistir.
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Esansiyel yag mikroenkapsiilasyonu

On denemeler kapsaminda bir optimizasyon
calismasi yapilarak islem parametreleri belirlenmis
ve sonu¢ olarak gam arabik-maltodekstrin
kombinasyonunun (%38-62) ve %100 gam arabik
kullaniminin nane (Mentha piperita ve Mentha
spicata) esansiyel yaglarini mikroenkapsile
etmek icin optimum noktalar oldugu saptanmustir.
Bu amacla 24 gram kaplama materyali 100 ml su
icerisinde Ultraturrax’da 20000 devirde 5 dakika
boyunca karistirllarak ¢cozindurilmiis ve hidrate
olmasi icin 8 saat stireyle bekletilmistir. Stre
sonunda soliisyona nane esansiyel yag: kaplama
materyali orant 1:6 olacak sekilde 4 gram nane
esansiyel yag ilave edilmis ve tekrar Ultraturrax’da
homojenize/emilsiye edilmistir. Elde edilen bu
soliisyon puskiirtmeli kurutucu ile kurutulmus ve
mikroenkapsiile nane esansiyel yaglart elde
edilmistir. Elde edilen mikrokapsuller analizleri
yapilana kadar +4 °C’de kapali siseler icerisinde
saklanmigtir. Uretim sirasinda piiskiirtmeli kurutucu
cozelti besleme hiz1 8 mL/dakika, aspirator ¢alisma
hiz1 %100, kuru hava besleme hiz1 ise 600 L/saat
olarak ayarlanip 6nce saf su beslemeye baslanmis
ve sistem sicaklik acisindan dengeye geldikten
sonra hazirlanan cozelti beslenmistir. Pusktirtmeli
kurutucu giris sicakligit 140 °C olarak sabit
tutulmustur.  Gam  arabik-maltodekstrin
kombinasyonunun (%38-62) ve %100 gam arabik
kullanilarak hazirlananan Mentha spicata esansiyel
yagi icin puskirtmeli kurutucu ¢ikis sicakliklar
strastyla 89 ve 92 °C iken Mentha piperita esansiyel
yagi icin ise 85 ve 94 °C oldugu gozlemlenmistir.

Depolama siiresi

Mikroenkapstile edilmis 6rneklerin depolama stiresi
literattire not edilmis bir metodun modifikasyonu
ile belirlenmistir (47). Bu amacla fanl etivlerde

160 °C’de 6’sar saat araliklarla 24 saat; 180 °C’de
2’ser saat araliklarla 12 saat; 200 °C’de 1’er saat
araliklarla 8 saat boyunca 6rnekleme yapilmistir. flgi
birlesikler icin 6rnekler kati faz mikroekstraksiyon
yontemi (SPME) ile ekstrakte edilmistir. 0,05
gram mikroenkapsiil haldeki 6rnek 2 mL suda
coziindikten sonra DVB/CAR/PDMS fibere 40°
C’de 30 dakika ekstrakte edilmistir (48). Fibere
ekstrakte edilen ucucu maddeleri GC-FIDye
enjekte edilmistir. Fiberden ucucu maddelerinin
desorpsiyonu icin 260 °Cde 5 dakika iglem
uygulanmis ve ilgili ucucu (Mentha spicata icin
sadece carvone; Mentha piperita icin ise mentol,
menthyl acetate ve menthone bilesiklerinin
toplam alani kullandmuistir) bilesigin/bilesiklerin
alani tespit edilmistir. Orneklerin icerisinde kalan
yag miktarlari (%) formiil 1’e gore hesaplanmustir.
Ucucu bilesiklerin belirlenmesinde ise standart
enjeksiyon metodu uygulanmistir. Analiz icin
TR5-MS kolon (60 m x 0.25 mm, 0.25 pm)
kullanilmistir.  Calisma  kosullari:  dedektor ve
enjeksion sicakliklari sirastyla 280 ve 260 °C, akis
hiz1 1 ml/dak olup sicaklik programi cizelge 1’de
verilmistir.

Aktivasyon enerjisi ve diger parametrelerin
hesaplanmasi

Arrhenius grafiklerinin egimlerinden yararlanilarak
her bir 6rnegin aktivasyon enerjileri formiil 2’ye
gore hesaplanmistir. Aktivasyon enerjileri ve
sicaklik degerlerinden yararlanilarak Q10 degerleri
formul 3’e; aktivasyon enerjileri, sicaklik ve gaz
sabiti degerlerinden yararlanilarak z degerleri
formul 4’e gorehesaplanmistir. Ayrica yarilanma
stiresi formiil 5’e ve desimal azalma sureleri formiil
6’ya gore Cizelge 2'de verilen k degerlerinden
yararlanilarak her bir sicaklik derecesi igin
hesaplanmustir.

Ilgili sicaklik ve siirede alinan mikroenkapsiil esansiyel yagda bulunan aroma maddesinin alan

Kalan esansiyel yag (%)=

100 @D

Herbangi bir sicakhik wygulanmanus mikroenkapstil esansiyel yagda bulunan aromaa maddesinin alan:

Cizelge 1. GC-FID sicaklik programi
Table 1. GC-FID temperature program

Sicaklik/dak Sicaklik (°C) Bekletme Siresi (dak)
Temperature/min Temperature (°C) Retention Time (min)
- 40 2
25 100 0
7 280 5
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5 Ea BULGULAR VE TARTISMA
Egim == ? @ Mikroenkapsiile esansiyel yaglar icin reaksiyon
Fa kinetigi denemeleri

logQ 10= —— x 2,185 3) Mentha spicata ve Mentha piperita icin Uretilen
LxT 4 farkli mikroenkapsiile esansiyel yag 160, 180
2,305 R (Ty T)) ve 200 °C’de hizlandirilmis raf émri testine tabi
g=—°= - 4 tutulmustur. Mikrokapstiller icerisinde kalan yag
Ea miktart ve zamana karst olusturulan salinim

C profilleri Sekil 4 ve 5’te verilmistir.
1= . (5)  Mikroenkapsiil hale getirilen nane esansiyel
2k yaglarinin cesitli sicaklik derecelerinde salinim
r1 kinetikleri incelenmistir. Buna gore 160, 180 ve
D= 5 ;0 ©) 200 °C’de bekletilen mikroenkapsiile esansiyel

Modelleme ve istatistiksel analiz

Istatistiksel analizleri SPSS 10.0.1 (SPSS Inc.,
Chicago, USA) paket programi ile belirlenmistir.
Mikrokapstller icerisinde kalan esansiyel yag
miktarinin zamana karst grafigi Excel programi
kullanilarak cizilmistir. Aktivasyon enerjisi ve z,
Q10, D degerlerini hesaplamak icin Arrhenius

yaglar belirli araliklarla alinarak mikrokapstllerde
kalan esansiyel yag miktar1 tayin edilmistir.
Esansiyel yaglarin kalan miktarlant 6rnegin tirtine,
kullanidan kaplama materyallinin cesidine ve
soliisyondaki konsantrasyonlarina gore degisim
gosterse de en o6nemli parametrenin sicaklik
oldugu belirlenmistir (Sekil 4 ve 5). Sicaklik
arttik¢a ayni stire icerisinde kalan nane esansiyel
yag miktarlarinin azaldigr gorilmistir. Benzer

sonuclara nane esansiyel yagini kompleks
koaservasyon yontemi kullanarak mikroenkapstile
edildigi calismada da rastlanmustir (49).

grafigi olusturulmustur.

Cizelge 2. Cesitli sicaklik derecelerinde mikroenkapsile nane yaglari i¢in k degerleri
Table 2. k values for mint oil microencapsulated in various temperatures

Esansiyel yag kaynagi Kaplama maddesi orani Sicaklik (°C) Dogrusal denklem ve R® degeri k (saat”)
Supply of essential oil (GA-MD%) Temperature (°C) Linear equations and R? value k(h')
Coating agent ratio
(GA-MD%)

M. spicata 100-0 160 y=-1.517x + 96.96 1.517
R®*=0.968

M. spicata 38-62 160 y=-1.583 + 96.61 1.583
R*= 0.961

M. piperita 100-0 160 y=-1.459 + 95.82 1.459
R*=0.910

M. piperita 38-62 160 y=-1.870+100.8 1.870
R*=0.977

M. spicata 100-0 180 y=-3.471+92.79 3.471
R*= 0.924

M. spicata 38-62 180 y=-3.716x + 91.50 3.716
R*= 0.904

M. piperita 100-0 180 y=-3.328x + 93.38 3.328
R*= 0.936

M. piperita 38-62 180 y=-4.959x + 98.6 4.959
R?*=0.936

M. spicata 100-0 200 y=-8.053x + 94.30 8.053
R®*= 0.973

M. spicata 38-62 200 y=-6.094x + 90.17 6.094
R*=0.926

M. piperita 100-0 200 y=-7.085x + 94.662 7.085
R?= 0.957

M. piperita 38-62 200 y=-9.665x + 100.4 9.665
R*=0.964

190



B. Basyigit, M. Cam

120 =
wn 100 [
».':
i
T
T 80 # A-200
2
= -
g 60 W B-200
=
= A-180
= -
e # B-180
=
& 20 £ A-160
2 B-160
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Saat
Sekil 4. Farkli sicakliklarda Mentha spicata esansiyel yagi salinim profili
A: 100% gam arabik B: Gam arabik-maltodekstrin (38-62%)
Figure 4. Release profile of Mentha spicata essential oil at different temperatures
A: 100% gam arabic B: Gam arabic-maltodextrin (38-62%)
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Sekil 5. Farkl sicakliklarda Mentha piperita esansiyel yagi salinim profili
A: 100% gam arabik B: Gam arabik-maltodekstrin (38-62%)
Figure 5. Release profile of Mentha piperita essential oil at different temperatures
A: 100% gam arabic B: Gam arabic-maltodextrin (38-62%)

Her bir grafigin lineer denklemi ve regresyon
katsayr verilmistir. Buna gore esansiyel yag
salinimmin 0. derece reaksiyon kinetigine uydugu
belirlenmistir.

Bu grafiklerin Gizerinde y=ax+b seklinde belirtilen
denklemlerin egimleri (a degeri) reaksiyon hiz

sabiti olan k (saat!) degerlerini vermektedir. Her
bir mikroenkapsiile tirtin ve bu triine uygulanan
sicaklik icin denklem, bu denkleme ait R? ve k
degerleri cizelge 2’de verilmis olup sicaklik
arttik¢a hiz sabitinin (k) arttig1 gorilmuistir.

Bu asamayi takiben M. spicata ve M. piperita
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esansiyel yaglarinin maltodekstrin ve gam arabik
ile kaplanmis mikroenkapstlleri icin ilgili
sicakliklarda Arrhenius grafikleri cizilmistir.
(Sekil 6). Bu grafiklerden yararlanilarak drneklerin
aktivasyon enerjileri, z ve Q10 degerleri saptanmustir
(Cizelge 3). Orneklerin aktivasyon enerjileri, z ve
Q10 degerleri kullanilan kaplama materyali ve
oOrnege gore degistigi gorilmiistiir. Gam arabik-
maltodekstrin (GA-MD) (%38-62) kombinasyonu
ile kaplanmis Mentha spicata 6rneginde aktivasyon
enerjisi en yiksek bulunmustur. Ucucu birlesiklerin
desimal parcalanma stiresini kisaltmak icin
gerekli olan sicaklik artist en fazla %100 gam arabik
ile kaplanmis Mentha spicata 6rneginde saptanmustir.
Benzer sekilde nane esansiyel yagint kompleks
koaservasyon yontemi kullanarak mikroenkapstile
edildigi calismada 6rnegin aktivasyon enerjisini
32.6 k] mol" oldugu saptanmustir (49).

Salinim orant 6rnegin kimyasal yapist ve icerdigi
aroma bilesiklerinin ¢zellikleri, mikroenkapsul
haldeki boyutu, kullanilan duvar materyali ve
depolama kosullart gibi cesitli parametrelere

baglt oldugu literatirde yer almaktadir (50).
Sicaklik arttik¢a yarilanma stiresi ve dolayisiyla
desimal azalma stiresinin de azaldigi goralmustiir.
Ayrica, ayni sicaklik icerisinde sadece gam arabik
kullanilarak hazirlanmis mikroenkapstl haldeki
nane esansiyel yagt orneklerinin daha ylksek
yarilanma ve desimal azalma sulresine sahip
oldugu belirlenmistir (Cizelge 4). Bunun sebebi
ise daha onceki calismalarda da belirtilmis oldugu
gibi gam arabik dogal bir polimer olmanin yani
sira iyi bir film olusturma ozelligine sahip
oldugundandir (51). Benzer sekilde siyah nane
oleoresini enkapsiilasyonunda birinci dereceden
reaksiyon kinetigi kullanarak yapilmis olan
calismada gam arabikin daha iyi enkapstlasyon
yetisine sahip oldugu belirlenmistir (52). Fakat
M. spicata 200 °C’deki 6rneklerinde gam arabik-
maltodekstrin kombinasyonunda aksi bir durum
gozlenmistir. Calisilan materyallerin  sentetik
olmast ayrica ortam kosullarindaki stabilitenin
degismesi boyle bir durumu ortaya cikardig
dustnilmektedir.

2,5 y = -8540x + 20,12
2 R? = 0,999
15
=
=
0.5
0 |
0.0021 00022 00023 0,0024
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2 y = -6924x + 16,40
08 R? = 0,984
£ 1
05
0 |
0.0021 00022 00023 0,0024
1IT (Kelvin)

%100 GA ile kaplanan M. spicata esansiyel yagi
M. spicata essential oil microencapsulated by GA (100%)

GA-MD (%38-%62) kapli M. spicata esansiyel yagi
M. spicata essential oil microencapsulated by GA-MD (38-62%)
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%100 GA ile kaplanan M. piperita esansiyel yagi
M. piperita essential oil microencapsulated by GA (100%)

Sekil 6. Mikroenkapsile esansiyel yaglarin Arrhenius grafigi
Figure 6. Arrhenius plot of microencapsulated essential oils

GA-MD (%38-%62) kapli M. piperita esansiyel yagi
M. piperita essential oil microencapsulated by GA-MD (38-62%)
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Cizelge 3. Mikroenkapsile esansiyel yaglar icin Ea, z ve Q10 degerleri
Table 3. EA, z and Q10 values for microencapsulated essential oils

Ornekler* Aktivasyon enerjisi (kal/mol) Z degeri (°C) Q10 degeri
Samples* Activation energy (cal/mol) Z value (°C) Q10 value
1 16968 55.23 1.51
2 13757 68.12 1.40
3 16076 58.29 1.48
4 16746 55.96 1.52

*1 ve 2 kodlu 6rnekler M. spicata; 3 ve 4 kodlu 6rnekler M. piperita mikroenkapsiile esansiyel yaglarini gdstermektedir. 1 ve
3 kodlu &rnekler Gam arabik-Maltodekstrin (38-62%) kombinasyonu ile 2 ve 4 nolu drnekler 100% gam arabik ile tretilmistir.
*1, 2 and 3,4 represent M. spicata and M. piperita respectively. 1 and 3 were microencapsulated by gam arabic-maltodextrin
(38-62%) of combination. 2 and 4 were microencapsulated only by gam arabic (100%)

Cizelge 4. Mikroenkapsile esansiyel yaglar i¢in yarilanma ve desimal azalma sireleri
Table 4. Half-life and Decimal reduction time for microencapsulated essential oils

Esansiyel yag kaynagr Kaplama maddesi orani Sicaklik (°C) Yarilanma siresi (saat) Desimal azalma suresi
Supply of essential oil (GA-MD %) Temperature (°C) Half-life (hour) (saat)
Coating agent ratio Decimal reduction time
(GA-MD%) (hour)
M. spicata 100-0 160 32.96 109.87
M. spicata 38-62 160 31.58 105.27
M. piperita 100-0 160 34.27 114.23
M. piperita 38-62 160 26.73 89.10
M. spicata 100-0 180 14.41 48.03
M. spicata 38-62 180 13.45 44.83
M. piperita 100-0 180 15.02 50.07
M. piperita 38-62 180 10.08 33.60
M. spicata 100-0 200 6.21 20.70
M. spicata 38-62 200 8.20 27.33
M. piperita 100-0 200 7.06 23.53
M. piperita 38-62 200 5.17 17.23
Mentha spicata ve Mentha piperita 6rneklerinde ~ SONUC ve ONERILER

yarilanma Omtrlerini ve desimal azalma sirelerinin
tespitinde icermis olduklart aroma birlesiklerinin
konsantrasyonlarina gore elde edilen sonuclar
cizelge 4’te verilmistir. Yapilan diger bir ¢alismada
nane esansiyel yagi enkapsiilasyonunda farkli
duvar materyaller kullanilarak mikroenkapsiil
hale getirilmis 6rnekler 27 °C’ de 8 hafta depolayama
alinmis ve yarillanma stireleri izlenmistir. Herhangi
bir islem gbrmemis nane esansiyel yaginin
yarllanma stresi en dustk bulunmustur.
Mikroenkapsil haldeki toz ¢rneklerin yarilanma
stresi ise herhangi bir islem gérmemis nane
esansiyel yaginin yarldanma stiresinin 2 kat daha
fazla oldugunu saptanmustir (47). Bu ¢alismadan da
raf omri kisa olan, sicaklik, 151k vb. parametrelere
cok hassas davranis sergileyen nane esansiyel
yaginin mikroenkapsiilasyon islemi ile stabilitesinin
arttigt anlasilmistir.

Mentha spicata ve Mentha piperita esansiyel
yaglarinin mikroenkapsile edilmesinde gam
arabikin yarilanma stresi ve desimal azalma
stiresi lizerine daha etkin bir kaplama materyali
oldugu belirlenmistir. Fakat gam arabik kadar iyi
bir koruma sergilemese de benzer sonuclar gam
arabik-maltodekstrin kombinasyonunda da
gorilmustir. Bu sonuclara gore gam arabik-
maltodekstrin kombinasyonun sadece gam arabik
kullanimina alternatif olarak degerlendirilebilecegi
saptanmustir. Cinku kisitli ve pahali bir kaplama
materyali olan gam arabikin kullanimi, yaklasik gam
arabikle ayni koruma gosteren bu kombinasyonu
(MD-GA) kullanarak azaltmak miimkiin olacaktir.

Mikroenkapstil 6rneklerin salinim kinetigi tizerine
nane esansiyel yaglarinin tiirti, kullanilan kaplama
materyalinin ¢esidi ve konsantrasyonu etkili oldugu
saptanmuistir. Ancak sicakligin mikroenkapsiil
haldeki nane esansiyel yaglarinin salinim profili
tizerine en 6nemli parametre oldugu belirlenmistir.
Sicaklik arttik¢a yarilanma ve desimal azalma
stiresinin azaldigt goralmiistiir.
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Mikroenkapstile nane  yaglarinin  salinim
kinetiklerinin incelenmesi neticesinde urtnlerin
normal depolama kosullarinda icerdikleri esansiyel
yag miktarini uzun streler boyu koruyacagi
sonucuna varilmistir.

Burada alinan veriler sadece nane esansiyel yagi
icin degil 1s18a, sicakliga ve bircok parametreye
gore raf omri degisen diger esansiyel yaglar icin
de benzer arastirmalar yapilmalidir.
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Ozet

Calismanin amact Verticillium solgunlugunun zeytinyag: kalite parametreleri ve fenolik bilesenlerine
etkisini incelemektir. Bu amacla, Giineydogu Anadolu Bolgesi'nde yetistirilen Gemlik cesidine ait 16
farkli 6rnek degisik yetisme alanlarindaki enfekte agaclardan hasat edilmistir. Zeytinler, hastalik siddetine
gore siiflanmis ve su, yag ve fenolik iceriklerine gore degerlendirilmistir. Zeytin 6rnekleri laboratuvar
olcekli bir sistemle yaga islenmis ve ornekler serbest yag asitleri; peroksit degeri; K,3,, konjuge dien ve
AE degerleri ile toplam fenol ve fenolik bilesen dagilimi acisindan analiz edilmislerdir. Sonuclar,
hastalik siddetiyle zeytinlerin su iceriginin dustigini fakat yag iceriginin degismedigini gostermistir.
Peroksit, K,;,, konjuge dien, AE degerleri ve toplam fenol miktar: hastalik siddetiyle genellikle pozitif
korele iken, serbest yag asitleri degismemistir. Zeytinyagt 6rneklerinin hakim fenoligi luteolin olup,
trans sinnamik asit ve luteolin-7-glikozit izleyen fenolikler olarak tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Fenolik, kalite, Verticillium dabliae Kleb., zeytinyagi

EFFECT OF VERTICILLIUM WILT IN GEMLIK VARIETY OLIVES
CULTIVATED IN SOUTH EAST ANATOLIA ON QUALITY PARAMETERS
AND PHENOLIC COMPOUNDS OF VIRGIN OLIVE OILS

Abstract

The aim of the work was to investigate the influence of Verticillium wilt on quality parameters and
phenolic compounds of olive oil. For this purpose, 16 different olive samples of Gemlik variety cultivated
in South East Anatolia were collected from infected trees from different growing regions. Olives were
classified according to the incidence of the disease and evaluated for their water, oil and phenolic contents.
Olive samples were processed to olive oil by a laboratory scale mill and analyzed for their free fatty
acids; peroxide value; K,5,, conjugated dien and AE values; total phenol content and phenolic compound
distribution. Results have shown that the water content of olives decreased but oil content didn’t
change with disease incidence. Peroxide, K,s,, conjugated dien, AE values and total phenols were generally
positively correlated with disease incidence, whereas free fatty acids were found to remain unchanged.
Luteolin was the predominant phenolic of olive oil samples, followed by trans cinnamic acid and
luteolin-7-glycoside.

Keywords: Olive oil, phenolics, quality, Verticillium dabliae Kleb.
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GIRIS

Zeytin ve zeytinyagi yuzyillar boyunca insan
beslenmesinde ve kultirinde 6nemli yer tutmus
olan gida durtnleridir. Zeytin agacinin (Olea
europaea L.) anavatant Yukari Mezopotamya
olup, agirlikli olarak kuzey ve giiney yarimkurenin
30-45 enlem dereceleri arasinda yetisebilmektedir.
Diuinyadaki zeytin agaclarinin % 97’si Akdeniz
havzasinda yer almaktadir. Ulkemiz diinyanin
onemli zeytin Ureticisi tlkelerinden biridir ve
zeytin baglica Marmara, Ege, Akdeniz, Glineydogu
Anadolu ve Ege bolgelerinde yetistirilmektedir.

Ulkemizde son yillarda aga¢ sayisinin artigi ile
birlikte zeytin yetistiriciligine olan ilgi ve aym
zamanda zeytin hastalik ve zararlilarina olan
duyarlilik da artmistir. Zeytin agacinda gortlen
onemli hastaliklardan biri de Verticillium
solgunlugudur. Hastalik, kismi veya tam dal
kurumalar ile solgunluga neden olmakta; agacta
verim disukligi ve olime de yol acabilmektedir
(1). Hastalik ilk olarak 1946 yilinda Italya’da,
sonrasinda Kaliforniya, Avrupa ve Asya tlkeleri
ile Avustralya’da gortilmustur (2).

Hastalik etmeni, Verticillium dahbliae Kleb.
Hphomycetes sinifina ait olan toprak kokenli bir
fungusdur ve morfolojik ozellikleri sebebiyle
tanimlanmast kolaydir. Toprakta 10 yildan daha
uzun bir siire bulasik olarak kalabilmektedir (3),
bu sebeple de hastalik ile miicadele zorlasmaktadir.
Hastalik, onceki yillarda pamuk ve sebze gibi
fungusun konukcusu bitkilerin yetistiriciliginin
yapidigi yerlerde kurulan zeytin plantasyonlarinda
daha yogun gorilir. Yapilan calismalar zeytin
bahgelerinde sulamanin yayginlasmastyla hastaligin
gortlme sikliginin da arttigini ortaya koymustur
(4). Patojen populasyonunun sulama i¢in kullanilan
kanallara yakin alandaki nemli toprakta kuru
topraga kiyasla daha fazla oldugu belirlenmistir
(5). Fungus, zeytin agact yapraklarinin yere
dokilmesiyle, toprakta inokulum yogunlugunu
arttirtr. Hastalik siddeti zeytin cesidine, agacin
yasina, cevresel etmenlere, patojenin hastalik
olusturma yetenegine baglidir (6). Hastalik,
onemli diizeyde ekonomik kayba yol acmaktadir
ve kontrolt icin herhangi bir kimyasal yontem
kullanilmamaktadir. Bu sebeple miicadele
yontemleri daha cok onleyici teknikler tizerine
yogunlasmistir (7).

Zeytinyagi, zeytin agact meyvelerinden sadece
mekanik yollarla elde edilen ve dogal haliyle
tiketilen tek bitkisel sivi yagdir. Yapisinda
trigliseritler, serbest yag asitleri, kismi gliseritler,
fosfatitler, renk maddeleri, steroller, aroma
maddeleri, fenolik bilesikler ile min6r bilesenleri
icermektedir. Fenolik bilesikler, bir veya daha
fazla hidroksil (-<OH) grubunun baglandigi benzen
halkasina sahip maddelerdir (8). Zeytinyaginin
temel antioksidanlart karotenler ile hidrofilik ve
lipofilik fenoliklerdir. Tokoferolleri de icine alan
lipofilik fenoller diger bitkisel yaglarda da
bulunabilirken; hidrofilik fenolik maddeler
zeytinyagina 6zgudur (9). Zeytin meyvesi meyve
etinin %1-3’int olusturacak diizeyde fenolik
madde icermektedir. Zeytinyagi fenolikleri
fiziksel yag ekstraksiyonu sirasinda zeytin meyve
fenoliklerinin yaga gecmesi seklinde ortaya
cikmaktadir.

Zeytinyaginin kalitesi, cesit, cografi Giretim alani,
iklim, zirai uygulamalar, hasat yontemleri, Giretim
teknolojisi gibi pek cok faktore bagli olarak
degismektedir. Zeytin agacinda goriilen hastalik
ve zararhlar da yag kalitesine olumsuz yonde etki
etmektedir. Verticillium solgunlugunun farkl
zeytin cesitlerinden elde edilen yag kalitesi ve
kompozisyonuna etkisini inceleyen herhangi bir
calisma tespit edilememistir. Yapilan bu calisma
Verticillium hastalig1 tasidigt bilinen agaclardan
hasat edilen zeytin meyve Ozelliklerini ve elde
edilen yag kalite parametreleri ile fenolik madde
icerik ve bilesenleri inceleyen ilk calisma
niteligindedir.

MATERYAL VE METOT
Zeytin Orneklerinin Temini

Calismada Adana (Merkez, Yumurtalik, Karaisali,
Ceyhan, Tuzla), Osmaniye (Kadirli, Sumbas),
Kahramanmaras (Andirin), Adiyaman (Besni),
Mersin (Tarsus, Mut), Hatay (Altinozi), Gaziantep
(Nizip) illerinden hasat edilen 16 farkli Gemlik
cesidi zeytin 6rnegi kullanilmustir. Zeytinler, arazide
hastalik tespit edilen agaclardan hasat edilmistir.
Hasat edilen meyveler hastalik siddetine gore
siniflandirilmis olup hastalik siddeti Sezgin ve
ark. (10) tarafindan gelistirilen yontem, zeytin
meyvelerine uyarlanarak asagida verilen 0-4
skalasina gore Tawsend-Heuberger formuli
yardimiyla hesaplanmuistir.



Skala Degeri Hastalik Tarifi

0 Meyve saglam, lezyon ve ¢iirtime yok %0

1 Meyve 1/4tinde lezyon ve clrtime varsa %25
2 Meyve 2/4’tinde lezyon ve ¢lriime varsa %50
3 Meyve 3/4linde lezyon ve cliriime varsa %75
4 Meyve 4/4’linde lezyon ve clriime varsa %100

Zeytinyag1 Eldesi

Hasat edilen ve hastalik siddetine gore smiflandirilan
ornekler Ankara Universitesi Mithendislik Fakiiltesi
Gida Miuhendisligi Bolimi Yag Teknolojisi
laboratuvarina getirilmistir. Zeytin meyveleri
geleneksel zeytinyagi tretimine uygun olacak
sekilde once laboratuvar olcekli diskli kiricida
kirilmis, sonra oda sicakliginda 25 dk boyunca
malakse edilmistir. Malaksiyon islemi icin
labortauvar tipi dikey karistirict kullanilmis ve
karistirma etkinligini artirmak tzere paletler
monte edilmistir. Malaksiyon sirasinda ezmeye
su ilavesi yapilmanustir. Elde edilen zeytin ezmesi
basing altinda preslenerek kati ve sivi (yag ve su)
faz ayrilmistir. Sivi faz 6000 rpm’de 10 dk boyunca
santrifiyj edilerek zeytinyagi ve su birbirinden
ayrildiktan sonra elde edilen zeytinyag: 6rnekleri
analizler stresince +4°C’de azot atmosferi altinda
muhafaza edilmistir.

Fiziksel ve Kimyasal Analizler

Zeytin meyvelerinin nem ve yag icerigi
Zeytinlerin nem iceriginin belirlenmesi icin 10 g
zeytin parcalanmis, 105°C’deki etivde 24 s
suresince kurutulmus, bir desikatorde sogutularak
tekrar tartimustir. Yag miktart ise AOCS Am 2-93
(1D sokselet yontemine gore n-hekzan kullanilarak
belirlenmistir.

Ham zeytin meyvelerinde ve zeytinyagi
orneklerinde fenolik ekstraktlarin bazirlanmasi
ve fenolik madde bilesimi ile toplam fenolik
madde miktarlarinin belirlenmesi

Zeytin  meyvesinden fenolik maddelerin
ekstraksiyonunda cekirdegi uzaklastirilan ve
kahve degirmeninde ezilen zeytinden 1.5 g tartilmus,
uzerine 20 mL metanol/su (80:20, v/v) karisimi
eklenmistir. Homojenizatorde 3 dk homojenize
edildikten sonra, azot altinda manyetik karistiricida
3 dakika tutulmustur. Ardindan ekstrakt Whatman
40 filtre kagidindan stztlmis ve stzintiye 20
mL hekzan eklenmistir. Azot altinda manyetik
karistiricida 3 dk bekletilen karisimdan ayirma
hunisi kullanilarak metanol:su fazi ayrilmistir (12).

Zeytinyagi Orneklerinin fenolik maddelerin
ekstraksiyonunda ise deney tiiptine 2.5 g yag
tartidnug Gzerine 2.5 mL metanol eklenmistir. Kapag:
kapatildiktan sonra 1 dk vorteksde karistiridmustir.
Ardindan 5000 rpm’de 2 dk santrifiij yapilmis ve
ust faz fenolik madde miktar1 ve bilesimi icin
kullanilmuistir (13).

Toplam fenolik madde miktarinin belirlenmesi
icin Folin Ciocaulteu yontemi (14) kullanilmistir.
0.2 mL fenolik ekstrakt Uzerine 4.8 mL su
eklenmistir. Daha sonra 0.5 mL Folin ¢ozeltisinden
eklenip 3 dakika karanlikta bekletilmis, stre
sonunda 1 mL %35’lik (w/v) doymus sodyum
karbonat ilave edilmistir. 10 ml'ye su ile
tamamlandiktan sonra 2 saat karanlikta bekletilmis
ve 725 nm’de Hitachi U-2800 spektrofotometrede
(Tokyo, Japonya) sahide karsilik absorbans
olctulmustir. Sonuc kafeik asit esdegeri olarak
(mg kafeik asit/g ekstrakt) verilmistir. Zeytinyagi
orneklerinin fenolik bilesenleri ytliksek performans
stvi kromatografi cihazi ile Inertsil (250x4.6 mm?,
ODS-3, 5 mm, Tokyo, Japonya) kolon kullanilarak
belirlenmistir. Mobil faz %90 su (%0.2’lik (v/v)
asetik asit ¢cozeltisiyle pH 3.1’e ayarlanmis) ve
%10 metanol (v/v) karisimidir. Firin sicakligi
35°C olup, deteksiyon icin fotodiyot detektor ile
280 ve 320 nm dalga boylart kullanilmustir.

Natiirel zeytinyaglarmmn baz: kalite analizleri
[Serbest yag asidi, peroksit degeri, ultraviyole
0zgiil sogurma degerleri (K,;, konjuge
dien, AK)]

Serbest yag asitligi, peroksit degeri, konjuge
dien, K,;, ve AK degerleri sirastyla AOCS Ca 5a-40,
Cd 8-53, Ti 1a-64, Ch 5-91 (11) yontemlerine
gore belirlenmistir. Serbest yag asitligi (oleik asit
cinsinden), etanol:dietil eter (1:1) karisiminda
¢coziinen yag orneginin sodyum hidroksit ¢ozeltisi
ile titre edilmesiyle belirlenmistir. Peroksit degeri
(meq O,/kg yag) yag Orneginin kloroform:asetik
asit (3:2) karisiminda ¢ozindikten sonra potasyum
iyodiir ile reaksiyonu sokulmasi; serbest hale
gelen iyodun sodyum tiyostilfat ile titre edilerek
miktarinin bulunmasi yontemiyle belirlenmistir.
K,;, degeri, yag orneginin 232 nm’deki 06zgul
absorpsiyon degerinin spektrofotometrik yontemle
belirlenmesi ve 1 nolu esitligin kullanilmasiyla
elde edilmistir. Konjuge dien degeri asagida verilen
2 nolu esitlik ile hesaplanmis olup AK degeri ise
3 nolu esitlik yardimiyla hesaplanmistir.
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(1 nolu esitlik)

K=E/cxD

K, =, dalga boyundaki 6¢zgiil sogurma,
E, =, dalga boyunda 6lctlilen sogurma;
¢ = 6rnek konsantrasyonu (g/100 mL)

1 = kuvartz kiivetin uzunlugu (cm)

(2 nolu esitlik)

Konjuge dien (%) = 0.84 x [(A, / b)) - K]

K, asit ve ester gruplarinin absorptivitesi (asitler
icin 0.03, esterler icin 0.07)

A,: 232 nm’deki 6zgiil absorbans degeri

b: olcimde kullanilan spektrofotometrik kiivet
uzunlugu

c: ornek konsantrasyonu (g/L)

(3 nolu esitlik)
AK = Km — [(Km-4 + Km+4 )/2]

Km: m dalga boyunda 6zgtil sogurma

istatistik Analiz

Elde edilen veriler, SPSS 15.0 paket programi
kullanilarak istatistiki degerlendirmeye tabi
tutulmustur. Varyans analizi teknigi ile (ANOVA)
grup ortalamalart arasindaki fark belirlenerek, bu
farkliligin  6nem derecesi ise Duncan coklu
karsilastirma testi yapilarak incelenmistir.

BULGULAR VE TARTISMA
Zeytin Meyve Ozellikleri
Hastalik siddetinin meyvelerin nem, yag ve
toplam fenolik madde icerigine etkisi Cizelge
1’de verildigi gibidir. Meyvelerin nem icerigi
9045.13-49.04 arasinda, yag icerigi ise %23.44-24.66

arasinda degisen degerler almistir. Hastalik
siddeti arttikca meyvelerin nem iceriginin genel
olarak dustugi, yag iceriginin ise degismedigi
gozlenmektedir. Zeytinlerin toplam fenolik madde
icerigi ise 3388.38-7728.77 mg/kg arasinda degisen
degerler almistir. Yorulmaz ve ark. (15) farkl
zeytin cesitlerinde fenolik madde icerigini
inceledikleri calismalarinda Gemlik zeytin ¢esidi
icin ortalama 6610.88 mg/kg diizeyinde toplam
fenolik madde tanimlamislardir. Vinha ve ark.
(12) Portekiz’de yetistirilen zeytin ¢esitlerinin
fenolik madde miktarlarinin 4364 ile 75215
mg/kg arasinda degisim gosterdigini bildirmistir.
Boskou ve ark. (16) farkli cesit kahvaltilik
zeytinlerden elde edilen ¢ekirdeklerde kafeik asit
cinsinden 510 ile 2560 mg/kg arasinda degisen
oranlarda  fenolik  madde  bulundugunu
bildirmislerdir. Cizelge 1 incelendiginde,
zeytinlerdeki toplam fenolik madde iceriginin
hastalik siddeti arttik¢a distigti, ancak hastaligin
en siddetli oldugu 6rneklerde maksimum degere
ulastigt gozlemlenmektedir.

Zeytinyag1 Ozellikleri

Hastalik  siddetinin  zeytinyaglarinin  kalite
parametreleri ve toplam fenolik madde icerigine
etkisi Cizelge 2’de verildigi gibidir. Zeytinyagt
orneklerinin serbest yag asidi icerikleri %0.91-1.57
arasinda degismis ve Turk Gida Kodeksi Zeytinyag:
Tebligi'nde nattirel birinci sinif zeytinyaglari icin
belirlenen limitler icinde yer almistir. Yag
orneklerinin serbest asit icerikleri Vertisilyum
solgunlugu hastalik siddeti ile dogrusal bir iliski
gostermemistir. Bitkisel yaglarda birincil oksidasyon
urtinleri ile ilgili bilgi veren peroksit degeri
hastaliklt agaclardan elde edilen yag orneklerinde
8.07-14.20 meq O,/kg yag arasinda degisen
degerleri almis ve Turk Gida Kodeksi Zeytinyagi
Tebligi'nde natiirel zeytinyaglart icin belirlenen

Cizelge 1. Verticillium solgunlugu hastalik siddetinin meyve nem (%), yag (%) ve toplam fenolik madde (mg/kg) iceridine etkisi
Table 1. Effect of Verticillium wilt disease incidence on fruit water (%), oil (%) and total phenol (mg/kg) content

Hastalik siddeti Nem (%) Yag (%) Toplam fenolik madde (mg/kg)
Disease incidence Water (%) Oil (%) Total phenolic compounds (mg/kg)
0 49.04°+0.99 24.33°+1.20 5596.26°°+2624.50

1 47.50"+2.34 23.97°+0.97 4642.95°+701.45

2 45.68°+1.09 24.14°+1.21 3836.59°+1524.91

3 46.66*+0.48 24.66°+1.72 3388.38°+1155.44

4 45.13°+0.69 23.44°+2.14 7728.77°+1225.58

* Ayni situnda istatistiki olarak farkli 6rnekler farkl simgeler ile belirtilmistir (P< 0.05).
2 Different superscript letters in the same row indicate significant difference (P< 0.05).



20 meq O,/kg’lik limiti asmamustir. Peroksit
degerleri hastalik siddeti ile dogru orantil iligki
gostermistir. K,;, degeri yaglarda ¢oklu doymamis
yag asitlerinin konjugasyonunu ifade etmektedir
ve genel olarak hastalik siddetiyle artis egilimi
gostermistir. Konjuge dien degerlerinin 3. hastalik
siddetinde digerlerinden farkli olarak dustk bir
deger gosterse de, hastalik siddetinin artmastyla
artis gosterdigi cizelgeden gozlemlenmektedir.
Zeytinyagi 6rneklerine ait AE degerleri Turk Gida
kodeksinin belirledigi 0.01 degerinin altinda
olup, hastalik siddetiyle artis gdstermis ve hastaligin
en fazla oldugu 4 skala degerindeki 6rneklerde
en ylksek seviyeye ulasmistir. Yag orneklerinin
spektrofotometrik olarak belirlenen toplam fenolik
madde icerigi 126.26-270.55 mg/kg arasinda degisen
degerler almistir. Garcia ve ark. (13) Ispanyol
natlrel zeytinyaglarinin toplam fenolik madde
miktarlarinin 330-500 mg/kg arasinda degistigini
rapor etmistir. G mez-Alonso ve ark. (14) yaptiklar
calismada, Cornicabra zeytin cesidinden elde
edilen yaglarin ortalama 308 mg/kg (siringik asit
cinsinden) dizeyinde fenolik madde icerdigini
saptamuslardir. Aparicio ve Luna (19) 10 ayrt zeytin
cesidinden elde ettikleri yaglari incelemisler ve
200 ile 1000 mg/kg arasinda degisen degerler
tespit etmislerdir. Yag orneklerinin toplam fenolik
madde igerigi zeytin meyve fenoliklerine uyumlu
olarak hastalik siddeti arttik¢a artmus ve en ylksek
degere hastalik skalasinin en yiksek oldugu
degerde ulasmistir.

Vertisilyum hastalik siddetinin elde edilen
zeytinyaglarinin fenolik madde dagilimina etkisi

Cizelge 3'te verildigi gibidir. Yag orneklerinde
temel olarak 2,4-hidroksifeniletanol (tirozol),
siringik asit, p-kumarik asit, luteolin-7-glukozit,
trans sinnamik asit, luteolin ve apigenin varligi
tespit edilmistir. Ocakoglu ve ark. (20) yaptiklar
calismada Turk zeytinyaglarinda hidroksitirozol,
4-hidroksibenzoik asit, tirozol, 2,3-dihidroksibenzoik
asit, 4-hidroksifenilasetik asit, kafeik asit, vanilik
asit, vanilin, siringik asit, p-kumarik asit, ferulik
asit, sinnamik asit, luteolin ve apigenin varligi
tespit etmislerdir. Garcia ve ark. (21) iki farkli
zeytin ¢esidinden tretilen zeytinyaglarinin fenolik
madde miktarlarin1 belirlemisler ve natirel
zeytinyaginin hidroksitirozol, tirozol, vanilik asit,
vanilin, 4-(asetoksietil)-1,2-dihidroksibenzen,
p-kumarik asit, hidroksitirozol ve tirozola
bagli elenolik asitin  dialdehidik  formu,
1-asetoksipinoresinol, pinoresinol, oleuropein
aglukon, luteolin, ligstrosit aglikon ve apigenine
sahip oldugu bildirmislerdir. Brenes (22) yaptig
calismada, farkli zeytin cesitlerinden elde ettigi
zeytinyaglarinda 3,4-DHPEA-AC (4-(asetoksietil)-
1,2-dihidroksibenzen), 3,4-DHPEA-EDA (elenolik
asidin hidroksitirozole bagli dialdehidik formu),
DP-HPEA-EDA (elenolik asidin tirozole bagh
dialdehidik formu), 3,4-DHPEA-EA (oleuropein
aglikonu), p-HPEA-EA (ligstrosit aglikonu) varligin
tespit etmislerdir. Cizelge incelendiginde temel
fenoligin luteolin oldugu ve 228.99-414.24 mg/kg
arasinda degisen degerler aldigi gorilmektedir.
Murkovic ve ark. (13) yaptiklari ¢calismada bes
farkli zeytinyagt 6rnegini analiz etmisler ve bu
yaglarda 1.9-7.0 mg/kg arasinda degisen diizeylerde
luteolin tespit etmislerdir. Romani ve ark. (23) ise

Gizelge 2. Verticillium solgunludu hastalik siddetinin zeytinyaginin kalite parametreleri ile toplam fenol igerigine etkisi
Table 2. Effect of Verticillium wilt disease incidence on quality parameters and total phenol content of virgin olive oil

Hastalik siddeti Disease incidence

0 1 2 3 4

Serbest yag asitligi (%) 0.95%0.12 1.06®£0.09 1.29°40.35 0.91%+0.08 1.57°40.07
Free fatty acidity (%)
Peroksit degeri kg yag

eroksit degeri (meq Opkgyag) g (o g 5 8.07°+0.98 12.28%+4.54 12.59%+1.20 14.20°41.67
Peroxide value (meq O,/kg oil)
Kpa 1.87°+0.08 1.99°+0.05 2.03°£0.06 1.94%+0.07 2.14°¢0.10
Konjuge dien 1.51%40.07 1.61°40.04 1.65°40.05 1.57+0.06 1.74°40.09
Conjugated dien
AE 0.0019+0.0004  0.0018+0.0003  0.0024°+0.0004  0.0022*+0.0001  0.0032°+0.0002
Toplam fenolik madde (mg/kg) 103.30°418.9 126.26°+47.82 130.60°468.12 188.95424.26  270.55°+145.03

Total phenolic compound (mg/kg)

*Ayni satirda istatistiki olarak farkli drnekler farkli simgeler ile belirtiimistir (P< 0.05).
2 Different superscript letters in the same row indicate significant difference (P< 0.05).
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analiz ettikleri zeytinyaglarinda 1.08-8.58 mg/L
yag dizeyinde luteolin varligi belirlemislerdir.
Yorulmaz ve ark. (15) Tirk zeytinyaglarinin fenolik
madde bilesenlerini inceledikleri calismalarinda
Gemlik c¢esidi zeytinyagt icin ortalama 71.81
mg/kg dizeyinde luteolin tanimlamislardir.
Calismada bu degerlerin cok tizerinde luteolin
miktari tanimlanmustir. Hastalik siddeti ile luteolin
arasinda bir korelasyon tespit edilmemistir.
Trans sinnamik asit ve luteolin-7-glikozit
luteolinden sonra yag oOrneklerinde en fazla
bulunan bilesiklerdir. Ancak miktarlart olduk¢a
dustiktir. Trans sinnamik asit 2.78-4.61 mg/kg,
luteolin-7-glikozit ise 1.77-5.14 mg/kg arasinda
degisen degerler almistir. G mez-Alonso ve ark.
(18) yaptklart calismada trans sinnamik asit ve
1-asetoksipinoresinol toplaminin Cornicabra
zeytin cesidinden elde edilen yaglarda ortalama
1.57 mg/kg diizeyinde yer aldigini bildirmislerdir.
Apigenin yag oOrneklerinde 0.75-2.39 mg/kg
arasinda degisen degerler almistir. Murkovic ve ark.
(13) yaptiklart calismada zeytinyagi 6rneklerinde
0.68-1.6 mg/kg diizeyinde apigenin tespit
etmislerdir. Ocakoglu ve ark. (20) ise farkli
cesitlerden elde ettikleri yaglarda 1.66-24.04
mg/kg dizeyinde apigenin belirlemislerdir. Tirozol,
pkumarik asit, luteolin-7-glikozit, trans sinnamik
asit hastalik siddetinden etkilenmezken, diger
fenoliklerin hastalik siddetinden etkilendigi
gozlemlenmektedir. Ancak yag 6rneklerinin fenolik

dagilimi ile hastalik siddeti arasinda dogrusal bir
korelasyon tespit edilmemistir.

Mevcut calisma Vertisilyum solgunlugunun yag
kalite parametreleri ve fenolik bilesenlere etkisini
inceleyen ilk calisma niteligindedir. Elde edilen
sonuglar, hastalik siddetinin yag kalite parametrelerini
olumsuz, ancak toplam fenolik madde icerigini
olumlu yonde etkiledigini ortaya koymustur.
Bulgular, hastaligin bitkide yol acugi fenolik
olusum mekanizmasint aciklamaya yonelik
gerceklestirilecek olan arastirmalar icin kaynak
niteligindedir. Hastaligin, bitkiden elde edilecek
yagin trigliserit, yag asidi, tokoferol ve sterol
kompozisyonu gibi diger bilesenler uzerine
etkisi de heniiz calisiimamis konulardir. Benzer
calismalarin tlkemizde yetistirilen diger zeytin
cesitleri icin de gerceklestirilmesi hastaligin kalite
kayb1 sebebiyle yol actigt ekonomik zarara da
dikkat cekmek acisindan 6nem arz etmektedir.
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Abstract

In this study, drying kinetics of chlorpyrifos, diazinon, dimethoate and methidathion pesticides on
grape samples were determined. Grapes were dried under two conditions: by sunlight (for 21 days)
and in a ventilated oven at different temperatures (at 50 °C for 72 hrs, at 60 °C for 60 hrs, at 70 °C for 48
hrs, at 80°C for 36 hrs). During sun drying, half-lives of chlorpyrifos, diazinon and methidathion were
5.64, 6.42 and 5.25 days, respectively. The data for dimethoate did not fit 0, 1% and 2™ order kinetics.
During oven-drying, the pesticides followed the first order kinetic model. When the temperature
increased, degradation of pesticides raised. The activation energies of dimethoate, diazinon, chlorpyrifos
and methidathion were calculated as 42.02, 42.18, 42.01 and 41.08 J/mol, respectively.

Keywords: Grape, oven-drying, pesticides, sun-drying

KURUTMA iSLEMININ UZUMLERDE BULUNAN
PESTISITLER UZERINE ETKiSi

Oz

Bu calismada tztimlerde bulunan chlorpyrifos, diazinon, dimethoate ve methidathion pestisitlerinin
kurutma kinetikleri belirlenmistir. Giineste ve farkli sicaklilarda (50°C’de 72 saat, 60°C’de 60 saat,
70°C de 48 saat, 80°C’de 36 saat siire ile) hava akimli etiivde kurutma islemi olmak tizere iki farkli kurutma
islemi uygulanmustir. Gineste kurutma isleminde chlorpyrifos, diazinon ve methidathion pestisitlerinin
yartlanma omiirleri sirastyla 5.64, 6.42 ve 5.25 giin olarak bulunmustur. Dimethoate verileri 0., 1. ve 2.
derece kinetik uyumu gostermemistir. Sicaklik ylikseldikce pestisitlerin parcalanmasi artmustir. Dimethoate,
diazinon, chlorpyrifos ve methidathionun aktivasyon enerjileri sirasiyla 42.02, 42.18, 42.01 ve 41.08
J/mol olarak hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Uziim, firinda kurutma, pestisit, glineste kurutma
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@M ayse.ozbey@ohu.edu.tr, © (+90) 388 225 4305, (+90) 388 225 0110



A. Ozbey, S. Karagdz, A.i Cingdz

INTRODUCTION

Grapes are one of the most popular and the
widespread cultural fruit in the world. World's
fresh grape production is about the 65 million
tons per year and the 7.5 million hectares of the
world are dedicated to grapes (1, 2). Grapes are
nutritionally important fruit crops of international
trade significance and consumed both as fresh
and processed products. The use of pesticides
can be beneficial in protecting crops, thereby
increasing agriculture production. However
multiple applications of a variety of pesticides
can lead to residues within the food product (3,
4). Since there is need for pesticide treatments on
grapes as near as possible to harvest, high
residues could be present on grapes at harvest time
(5). Raisins are dehydrated grapes manufactured
by exposure to sunlight or oven-drying. It is one
of the most important and popular dried fruits in
the world because of their high nutrition value
(6). The different drying processes have different
effects on pesticide residues on raw commodity
since sun light may additionally photodegrade
pesticide residues (7).

Food processing usually causes a decrease in
pesticide levels. However, in some cases, residue
levels may increase in the final product due to
concentration factors of raw commodities in the
process of the final product. This concentration
effect can be related with water removal for
example in the production of dry fruit such as
raisins and prunes. Processing factors assist in
the dietary-intake assessment of processed
commodities (8). They are also used in
recommending MRLs for processed products
with an existing Codex commodity code, but
only if the processing leads to an increase of the
residue level (7, 9, 10).

The objectives of this work were to determine
the effects of sun-drying and oven-drying on
chlorpyrifos, diazinon, dimethoate and methidathion
residues on grapes.

MATERIAL AND METHODS
Materials

The Sultana grape samples were supplied from
Manisa (Turkey) in September 2012. Chlorpyrifos
(98.5%), diazinon (99.0%), dimethoate (98.5%)
and methidathion (98.5%) standarts were

purchased from the Dr. Ehrenstorfer GmbH
(Augsburg, Germany).

Apparatus and Chromatography

Analysis of pesticides was performed using a
Perkin Elmer Clarus 500 GC-MS. The separation
was conducted on a CP-Sil 8-ms capillary column
(30 m, 0.25 mm id, 0.25 pm film thickness). Helium
was used as the carrier gas at the flow rate of 1.3
mL min”, and the injection volume was 5.0 pL.
The injection port temperature was held at 250 °C
at the split mode with the split ratio of 1:5. The
oven temperature was programmed as follows:
75 °C held for 3.0 min, and then the temperature
was increased to 180 °C at a rate of 25 °C min?
and then the temperature was raised to 300 °C at
a rate of 5 °C min' and maintained for 3 min.
Dedector was operated on the EI (70 eV) ionization
mode. Scan mode was fullscan (40 m/z-360 m/z),
interface temperature and ion source temperature
were 250°C. Processing data was performed using
NIST 2008 and Wiley 2002 libraries.

Drying Processes

To evaluate the effect of drying process on pesticide
residues, Sultana grape treated with pesticides
(chlorpyrifos 45pl/kg, diazinon 50pL/kg, dimethoate
50pL/kg, methidathion 45pL/ kg) through spraying
onto surface. To maintain the penetration of
pesticides, the grapes were kept in a closed
container for 12 hours at room temperature.
Then grapes were separated from stems and dried.
Grapes were dried under two conditions: by
sunlight (for 21 days) and in a ventilated oven at
different temperatures (at 50 °C for 72 hrs, at 60
°C for 60 hrs, at 70 °C for 48 hrs, at 80°C for 36
hrs). Moisture content and pesticide analyses were
conducted at equal time intervals. Moisture
content was determined according to AOAC (11).

Pesticide Analysis

QUuUECHERS method (12) was used to extract
pesticides residues from grapes. Grape samples
were homogenized and 15 g of each homogenate
was weighed into a 50 mL centrifuge tube. Then
15 mL MeCN was added into tube. Tubes were
capped well and shaken vigorously by hand for
45 s. 6 g anhydrous MgSO, and 1.5 g NaCl were
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added and shaken. Tubes were centrifuged at
3000 rpm for 1 min. Extracts were decanted into
the dispersive-SPE tubes containing 0.3 g PSA + 1.8 g
anhydrous MgSO,. Tubes were capped well, shaken
by hand for 20 s and centrifuged for 1 min at
3000 rpm. Supernatant were then analysed by
GC/MS.

The recoveries were ranged from 88to 98%.
Detection limit was 0.02 mg/kg for all pesticides.

Drying Kinetics

Food processing studies often results in transfer
factors or food processing factors (PF) of the
pesticide residue in the transition from raw
agriculture commodity to the processed product.
Processing factors are calculated and considered
by JMPR (13) as follows:

residue level in processed commodity

Processing factors = - - - (€Y
residue level in raw commodity

In order to determine degradation kinetics, the
obtained data were evaluated with zero-order,
first—order and second—order kinetic models. All
pesticides obey first order kinetic model during
drying. The experimental data were fitted according
to simple first—order rate:

C
e—k(
C()
In this equation, C, is the initial concentration of
the pesticides, k is the rate constant. Half-lives

(t,,,) were calculated from the equation:
t,,=1n2) /k

The temperature dependence of rate constants
was described by the Arrhenius equation. Activa-

tion energy of pesticides during oven drying was
calculated according to Arrhenius equation:

k=Ae /Rt
E,: Activation energy
R: Gas constant (8.3145 J mol* K*)

Table 1. Processing factors of pesticides

T: Absolute temperature
A: Frequency factor

Since rate constants were determined at two
temperatures, the following formula derived
from the Arrhenius equation was used to calculate
activation energy.

In (, / k,) =-E/R (1/T, -1/T,)

RESULTS AND DISCUSSION

Sun Drying

The moisture content of the fruits reduced to
~10-12%. Chlorpyrifos, diazinon, methidathion
and dimethoate disappeared 73, 92, 82 and 39%,
respectively. Processing factors of pesticides are
given in Table 1. All pesticides decreased during
all drying processes. These results supported by
previous work (14).

Figure 1 shows the first order kinetic behaviours
of chlorpyrifos, diazinon and methidathion
during sun-drying. Half-lives of chlorpyrifos,
diazinon and methidathion were 5.64, 6.42 and
5.25 days, respectively. The data for dimethoate
did not fit zero, first and second order kinetics.

During sun-drying dimethoate decreased by 39%
probably due to not having chromophores in the
molecules (15). Chlorpyrifos, diazinon and
methidathion reduced considerably because of
their chromophores. Table 2 shows the physical-
chemical characteristics of pesticides. As seen
from the Table 2, hydrolysis and photolysis are
the main mechanisms for the decrease during
sun drying. We found that diazinon level
mostly decreased because it was very sensitive to
photodegradation. Chlorpyrifos level was higher
than methidation level after drying although
chlorpyrifos more sensitive to photodegradation.
However chlorpyrifos was least water soluble
pesticide and hydrolysis rate was slower than
methidation.

Process Dimethoate Diazinon Chlorpyriphos Methidathion
80 °C 0 0 0.09 0.02
70°C 0.01 0 0.04 0.06
60 °C 0.03 0.01 0.12 0.13
50 °C 0.64 0.02 0.22 0.35
Sun-drying 0.60 0.08 0.26 0.18
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Figure 1. The first order kinetic behaviours of methidathion, chlorpyrifos and diazinon during sun-drying
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Table 2. Physico-chemical properties of pesticides

Parameter *Dimethoate °Diazinon “Chlorpyriphos “Methidathion
Solubility in water 39.8 g/L 40 mg/L 0.39 mg/L 221 mg/L
Octanol/water partition coefficient 0.704 5.0 2.22
Photolysis characteristics t1/2 (summer) - 4.2 days 8.2 days
Hydrolysis characteristics t1/2 at pH5 72 days 156 days 38 days 37 days
(*18, 16, 17, “19)
Table 3. Kinetic models of pesticides at 50 °C and 60 °C
Pesticides 50 °C 60 °C
. y = 16.635e°%™ y = 1.4105e°™
Dimethoate R’ = 0.975 R’ = 0.949
Diazi y = 1.763e™ y = 0.8564e°"*
lazinon R? = 0.9506 R? = 0.9689
) y = 1.2039¢ %% y = 0.8424°7
Chlorpyl’lphos R? = 0.9395 R2 = 0.9607
— y = 1.1394g°0> y = 0.9539¢°%
Methidathion R® = 0.9344 R®=0.9736
Oven Drying ACKNOWLEDGEMENT

When the temperature increased, degradation of
pesticides raised (Table 1). Drying in the oven at
70 °C and 80 °C cause drastic reduction (above
90%) in short time. Therefore those data were
not convenient for kinetic evaluation.

During oven-drying, the pesticides followed the
first order kinetic model. Table 3 summarizes the
pesticide degradation rate constants and regression
coefficients obtained. Half-lives of chlorpyrifos,
diazinon, methidathion and dimethoate were
respectively 15.75, 8.89, 19.8, 10.35 hours at 50°C
and 9.63, 4.53, 10.83, 6.3 hours at 60 °C.

The activation energies of dimethoate, diazinon,
chlorpyrifos and methidathion were calculated as
42.02, 42.18, 42.01 and 41.08 J/mol, respectively.
There was no information related to activation
energies of pesticides for grapes in the literature.

CONCLUSION

As a result, this study showed that the higher the
temperature, the fastest the degradation of
pesticides in drying processes of grapes. Physical-
chemical characteristics of pesticides were not
effective on pesticide residues during oven
drying. Thermal degradation was the determinative
mechanism for oven drying.
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