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oz

Bu calismada; 1s1l islem gérmis siitlerde organik klorlu pestisit tayin yontemi gelistirlmesi ve gelistirilen
yontem ile piyasadan satin alinan UHT ve pastérize stit 6rneklerinde pestisit analizi yapilmast amaglanmustir.
Calismada stt 6rneklerinde 18 organik klotlu pestisit bilesiginin (aldtin, 4,4-DDD, 4,4-DDE, 4,4-DDT,
dieldrin, o— endosulfan, § — endosulfan, endosulfan - sulfat, endrin, endrin aldehit, endrin keton, a-HCH, {3-
HCH, y-HCH, 6-HCH, heptaklor, heptaklorepoksit, metoksiklor) tayini icin siit ve siit yagina yonelik iki
farklt ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Ornek hazirlama agamasinda bilesiklerin siit ve siit yagindan
ayrilmast icin stvi/svi ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Ornekler GC-MS/MS cihazi ile analiz edilmistir.
Metodun giivenilirligini gdstermek i¢cin metot validasyonu yapimustir. Kantitatif analiz icin i¢ standart olarak
pentakloronitrobenzene bilesigi kullanilmugtir. Algilama sinirt her iki metot icin 0.36 -1.11 pg/kg araliginda
elde edilmistir. Bu degerler Tiirk Gida Kodekst tarafindan belitlenen en yiiksek kabul edilebilir degerlerin
altindadir. Elde edilen metotla 60 UHT ve 27 pastorize st 6rnegi analiz edilmis fakat pestisit kalintisina

rastlanmamugstir.
Anahtar kelimeler: UHT ve Pastorize Stt, Kalinti, Organik Klotlu Pestisit, GC-MS/MS

DETERMINATION OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES IN UHT AND
PASTEURIZED MILK

ABSTRACT

This study was carried out for developing methods for detecting pesticides in heat treated milks and
for analysis of organo chlorinated pesticides in UHT and pasteurized milks. Two methods of
extraction were performed from milk and from milk fat. Eighteen organochlorinated pesticides
(aldtin, 4,4 -DDD, 4,4 -DDE, 4,4'-DDT, dieldtin, a-endosulfane, B-endosulfane, endosulfan-
sulphate, endrin, endrin aldehyde, endrin ketone, a-HCH, 3-HCH, y-HCH, 6-HCH, heptachlor,
heptachlorepoxide, metoxychlor) were searched in the milk samples. Liquid/liquid extraction was
used to separate the compounds from milk and milk fat. The samples were analyzed by GC-MS/MS.
Method validation was performed in the study. Internal standard pentachloronitrobenzene was used
to quantify the results. The limit of detection (LOD) of the methods was obtained between 0.36-1.11
ug/ke. These values were below the maximum residue levels of Turkish Food Codex. Sixty UHT and
twenty seven pasteurized milk samples were analyzed, but no residues of the pesticides were detected.
Keywords: UHT and pasteurized milk, residue, organochlorine pesticides, GC-MS/MS
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GIRIS
Pestisitler zararlt bécek ve bitkilerin yok edilmesi,
uzaklastirilmast veya etkilerinin azaltilmasi i¢in
kullanilan madde ve madde karistimi olarak
tanimlanirlar (Anonymous, 1999). Tarimsal ilaclar
kullanllmadigs takdirde tarimsal triinlerin % 40
diizeyinde azalacagi ve bundan dolay: da tarimsal
laglarin  kullanilmama gibi bir seceneginin
olmadigy, asil problemin pestisitlerin bilingsizce
kullanilmalart oldugu belirtilmektedir (Pala, 2018).
Zirai micadele amacli olarak kullanilan tarim
ilaglari, cevre ve gidalar araciigt ile insan
viicuduna alinmakta, kan, st ve yag dokusunda
birikmekte ve uzun yarilanma Smiirleri nedeniyle
yasam siresince vicutta kalarak ciddi saglik
sorunlarina yol ac¢maktadirlar. Diger yandan
sttteki pestisit kalintilart stit Griinlerine gecerek
insan sagligi acisitndan daha tehlikeli boyutlara
ulagabilmekteditler (Akytiz ve Bakirci, 1991;
Karakaya ve Boyraz, 1992). Pestisitler stite
hayvanin ilaglanmast ya da hayvanin bulundugu
ahirin  dezenfeksiyonu  sirasinda  hayvanin
solunum ve deri yoluyla ilact almasi, tarlalarin
ilaclanmasi  sirasinda  hayvanin ilaca maruz
kalmasi; hayvanin yedigi yemler ve su ile
bulasmast, gerekli koruyucu 6nlemler alinmadan
yapian ilaclamalar sonrasinda siit kaplarinin ve
sagim ekipmaninin pestisitlerle bulasmast seklinde
olabilmektedir (Kavas ve Kinik, 2002). Ulkemizde
Turk Gida Kodeksi kapsaminda ¢ikarilan esitli
tebliglerde pestisitlerin gidalarda bulunmasina izin

verilen MRL diizeyleri belirlenmistir
(Anonymous, 1997,  Anonymous, 2004,
Anonymous, 2007).

Pestisitler; kullanildiklari zararli grup, kimyasal
yapi, toksisite, formiilasyon sekli, kullanma
teknigi, ilacin fiziki hali, etki sekli, zararlinin
biyolojik dénemi, kontrol ettigi zararlinin
bulundugu  yer  gibi kriterlere  gore
stniflandirimaktadir  (Oztiirk, 1990). Organik
klorlu pestisit grubunda bulunan bilesiklerin
tamamu yapilarinda karbon-klor baglart da dahil
olmak tzere, karbon, klor, hidrojen ve oksijen
bulundurmalari, siklik karbon halkasmna sahip
olmalari, suda c¢Oziinmemeleri fakat yagda iyi
¢cozlinmeleri gibi bir¢ok ortak Ozellik tasirlar
(Giiveng, 2008). Bu gruptaki pestisitler kimyasal
acidan diger pestisit gruplarina gére c¢ok daha
dayaniklidirlar ve ¢evredeki bu dayanikliliklar

yillarla 6lciiliidiir (Stefanelli vd., 2004). Ulkemizde
organik klorlu pestisit kullanimi 1985 yilinda
tamamen yasaklanmistir (Acara, 20006).

Pestisitlerin bitkisel ve hayvansal kékenli gidalarda
analizi icin birden fazla metot gelistirilmistir.
Gegmiste aldrin, lindan, DDT ve izometleri gibi

bilesiklerin analizinde kolorimetrik ve
kromatografik  yontemlerden faydalanilmstir.
Kromatografik  yontemler — arasinda  kagit

kromatografi, ince tabaka kromatografi ve gaz
kromatografi (GC)-elektron yakalama detektori
(ECD) yer almaktadir. Bu bilesikler yapilarinda
klor icerdiklerinden dolayt GC-ECD ile oldukca
duyarli  sonuglar  elde edilmistir.  Ancak
gintimiizde GC-ECD’den ¢ok daha fazla duyarh,
GC-MS/MS cihazlart kullanilmaya baslamistir.
Sit gibi yag igeren Orneklerin analizinde
ekstraksiyon icin; asetonitril, hekzan/aseton,
aseton, petrol eteri, etil asetat, metilen klorid ve
kloroform gibi organik cozliciler
kullanilmaktadr. Siitten stit yaginin
ckstraksiyonunda ise asetonitril ve petrol
eterinden  faydalandmaktadir  (Who, 1979;
Gtiveng, 2008).

Maitre vd. (1994), Arjantin'de 1988-1990 yillart
arasinda 120 pastOrize stte pestisit varligini tespit
etmek amactyla inceledikleri siitlerin %98'inde
heptaklor ve tiirevlerine, 30 stt 6rneginde o-
endosiilfan ~ ve  B-endosiilfan  kalintisina
rastlamiglardir. Bulunan kalintilarin  tolerans
limitinin ~ tzerinde  oldugu  belitlenmistir.
Ispanya'daki bir marketten alinan 97 adet % 3.2
yag iceren siit 6rneklerinde organik klotlu pestisit
kalintist tizerine bir ¢aligma yapilmustir. Calismada
iki basamak saflastirma islemi uygulanmustir. Ilk
saflastirmada 4,4 -DDE, aldrin ve heptaklor
bilesikleti icin eliisyon ¢ozlcisi olarak #-hekzan,
ikinci  temizleme  basamaginda  dieldrin,
heptaklorepoksit, DDT ve izomerleri, HCH
grubu ve klordan igin ise eliisyon ¢oziiclisii olarak
n-hekzan:metilenklorid ~ (1:1)  kullanilmustir.
Bakilan 97 siit 6rneginin %1 - 95.5'inde aranilan
pestisitlerin kalintisina rastlanilmig ve bazilarinin
MRL degerinin tizerinde oldugu belirlenmistir
(Martinez vd., 1997). Hindistan'da 1993-1996
yillart arasinda farkli mevsimlerde toplanan 75 siit
Orneginde aldrin, o3,y HCH, DDT ve izomerleri,
heptaklor ve izometlerinin  kalintisina  ve
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mevsimler arasindaki kalinti miktar dagilimina
bakilmistir.  Calismanin  sonunda, sonbahar
mevsimindeki stitlerde daha fazla kalintt miktarina
rastlanmustir. Analizi yapilan 6rneklerde yaz ve kis
aylarinda kalintisina rastlanilan  aldrinin, yaz,
sonbahar, kis aylarinda rastlamlan HCH ve
toplam heptaklorun, Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan belirlen MRL (strastyla 0.15,
0.1 ve 0.15 pg/kg) degerinin tzerinde oldugu
bildirilmistir (Jonh vd., 2001). Ciscato vd. (2002);
Brezilya'da 94 pastorize sit ve 38 pastorize
edilmemis sit olmak tzere toplam 132 siit
orneginde organik klorlu pestisit, organik fosforlu
pestisit, karbamat ve sentetik piretroid pestisit
gruplarindan 78 bilesik kalintisina bakmislardir.
Analiz sonuglarina gére, pastdrize olmayan 38 siit
6rneginin % 10.2'sinde endostilfan, 94 pastorize
stt 6rneginin % 8.5'inde endosilfan, % 1.1'inde
o-HCH  saptanmustir. Kampire vd. (2011);
Aftrika'nin Kampala sehrindeki
sipermarketlerden aldiklart 54 ¢ig siit ve 47
pastorize stut 6rneklerinde aldrin, dieldrin, lindan,
o, B-endostlfan, DDT ve izometleri kalintisina
rastlamislaridr.

Ulkemizde Kahramanmaras, Van ve Manisa
illerinde anne siti tzerinde yapian ¢alismalarda
incelenen  6rneklerde  pestisit  kalintisina
rastlandmistir (Exrdogrul vd., 2004; Cok vd., 1997).
Keskin (2008), Ekim 2005-Aralik 2007 yillart
arasinda 41 farkli ilden gelen 124 ¢ig stit 6rneginde
pestisit kalintisina rastlamustir. Samsun’un gesitli
ilcelerinden toplanan 100 ¢ig stt Orneginde
aranidlan  pestisit  kalintisina  rastlanilmamistir
(Giiveng, 2008). Ulkemizde 30 adet inek siitiinde
organik klorlu pestisitlerden DDT, «a-HCH, HCB
ve aldrin, 29 adet inck siitiinde organik fosforlu
pestisitlerden  ise  triklorfon, malatiyon,
diazinonun kalintt miktari incelenmis ve incelenen
inek Orneklerinin  hicbirinde  aranilan
pestisitlerin kalintisina rastlanilmamistir
(Anonymous, 2012).

sutu

Yukarida 6zeti verilen ¢alismalarda bakilan pestisit
sayist stnirlt duzeydedir. UHT siitlerde calismaya
rastlanllmamistir. Yapilan bu c¢alismada UHT ve
pastorize sitler icin dogrudan siitten ve ayrica siit
yagindan olmak tizere farkli ortamlardan sivi /s1vi
ekstraksiyon yontemiyle pestisit analiz metodu
gelistirilmesi ve gelistirilen yontemle de toplamda

87 UHT ve pastorize sit orneklerinde 18 farkli
pestisit bileseni yoniinden analizi amaglanmustir.
Elde edilen sonuglar her giin icmekte oldugumuz
sttlerin pestisit kalintist yoninden ne kadar risk
tastdiginin  ortaya konmasit bakimindan 6nem
tasimaktadir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal
Calismada Gaz kromatografi-kiitle

spektrometresi olarak Thermo Electron Trace
2000 GC - Thermo Electron Polaris Q Iyon Trap
(Germany), azot altinda buhatlagtirma sistemi
olarak Peak Scientific Inc. (Scotland) ve pestisit
standart  ¢ozeltisi  olarak 2000 mg/kg
konsantrasyona sahip karisim kullanilmistir (Dr.
Ehrenstorfer GmbH, Germany). Karisimin
icerdigi pestisit bilesikleri; « — HCH, § — HCH, vy
- HCH (Lindan), 6 — HCH, Heptaklor, Aldrin,
Heptaklorepoksit, « — endostlfan, 4,4 DDE,
Dieldrin, Endrin, 8- Endostlfan, 4,4 DDD,
Endrin aldehit, Endostlfan sulfat, 4,4 DDT,
Endrin keton ve Metoksiklor olmak tizere toplam
18 kadardir. ¢ standart cozeltisi olarak ise 100
mg/kg konsantrasyon degerine sahip pentakloro
nitrobenzen kullanilmustir  (Absolute Standarts
Inc.,USA).

Calismada analizi yapilan pastérize ve UHT siit
ornekleri  Kocaeli ili  Gebze ilgesindeki
siipermarketlerden, Mart—Agustos 2012 tarihleri
arasinda 5 farklt UHT stit ve 3 farkl pastorize siit
markast olacak sekilde, her marka kendi icerisinde
farkl partileri temsil edecek sekilde (Anonymous,
2012) satin alinmustir. Her bir 6rnegin miktari 1
L'dir. Pastbrize siit 6rnekleri soguk zincirde
laboratuvara getirilmis ve analiz yapilana kadar -
18 °C'de, UHT sut oOrnekleri ise + 4 °C'de
saklanmustir. Alinan siit 6rnegi markalart biytk
harflerle kodlanmustir. Orneklerin kodlar1 (A’dan
H’ye) ve sayilari (kodun sagindaki rakam) soyledir:
UHT st olarak A-12, B-12, C-12, D-12, E-12;
pastorize stitlerden F-9, G-9 ve H-9. Béylece
toplam 87 6rnek analiz edilmistir.

Yontem
Pestisitlerin ekstraksiyonunda iki farkli yontem
gelistirilmistir.  Birinci  yontemde  pestisitler

dogrudan siitten, ikinci yontemde ise pestisitler
sit yagindan ekstrakte edilmistir. Her iki
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yontemde de ekstraksiyon metodu olarak stvi/stvi
ekstraksiyonu kullanilmistir. Calisma boyunca siit
orneklerindeki pestisit analizlerinde ayni Gaz
Kromatografi ve Kiitle Spektrofotometti (GC-
MS/MS)  kullanilmistir.  Sonuclarin  kantitatif
olarak degerlendirilmesi i¢in i¢ standart yontemi
kullanilmistir. Elde edilen metotlarin
guvenilirligini ispatlamak icin her iki metodun
metot  validasyonu ve  belirsizlik  biitcesi
hesaplanmustir.  Metotlarin — gelistirilmesi  i¢in
literatirde yapilan bircok calismadan
faydalanilmistir (Maitre vd., 1994; Mallatou vd.,
1997; Martinez vd., 1997; Jonh vd., 2001; Ciscato
vd., 2002; Ghidini vd., 2005; Lehotay, 2000;
Ridgway vd., 2007; Paya vd., 2007; Weber vd.,
2008; Anonymous, 2009; Kampire vd., 2011).

BULGULAR VE TARTISMA

Standartlarin hazirlanmas: ve GC-MS/MS’de
okunmasi

Bunun icin 2000 mg kg-'konsantrasyonuna sahip
18 klotlu pestisit standart ¢ozeltisi ve 100 mg/kg
konsantrasyonuna sahip pentakloro nitrobenzen
i¢ standart ¢ozeltisinden 1 mg/kg konsantrasyo-
nunda bir karisim hazirlanmis ve GC-MS/MS’de
okumast yapilmustir. Analizlerde iyon kaynag,
enjeksiyon ve ara baglanti sicaklik degerleri
sirastyla 230 °C, 280 °C ve 280 °C olmustur.
Tastyict gaz olarak yiiksek saflikta 1 mL/dk sabit
akis hizinda helyum kullanilmugtir.  Splitless
enjeksiyon  kosulunda, kiitle spektrometre
kisminda iyonlastirma tirti olarak EI (elektron
etki iyonlastirma) teknigi kullanilmistir. GC
kolonu olarak 30 m x 0.25 mm ID x 0.25 um film
kalinlgt  HT-5  Ozelliklerine  sahip  kolon
kullantlmisttr. GC kisminda kullanilan  sicaklik
programu Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. GC sicaklik programi
Table 1. Temperature program of GC

Hiz (°C/dk)

Sicaklik (°C)

Bekleme Zamant (dk)

Speed (°C/Min) Temperature (°C) Holding time (Min)
Baslangic - 75 0
Begining
B1.r1nc1 adim 3 190 5
First step
Ikinci adim
Second step 6 250 3

Bu yontemle Sekil 1'deki kromatogramda
gorildigi gibi bilesiklere ait piklerin tam olarak

ayrilmast saglanabilmistir. Bilesiklere ait alikonma
zamanlati Cizelge 2'de verilmistir.

Cizelge 2. Calismada kullanilan 18 organik klorlu pestisitin ve i¢ standardin alikonma zamanlari
Table 2. Retention times of 18 chlorinated pesticides and inner standard used in the study

Bilesik Alikonma Zamani (dk)  Bilesik Alikonma Zamant (dk)
Compound Retention time (Min) Componnd Retention time (Min)
o - HCH 14.86 Dieldrin 23.22
g-HCH 15.57 Endrin 23.93
Pentakloronitrobenzen 15.90 - Endostlfan 24.14

v - HCH (Lindan) 16.55 4,4-DDD 24.40

0- HCH 16.98 Endrin aldehit 24.68
Heptaklor 18.61 Endosiilfan siilfat 25.42
Aldrin 19.85 44 -DDT 25.62
Heptaklorepoksit 21.29 Endrin keton 26.89

o- Endosilfan 22.36 Metoksiklor 27.41
4,4-DDE 23.11
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Sekil 1. Calismada kullanilan 18 klorlu pestisit standardinin GS-MS/MS kromatogrami
Figure 1. GS-MS/MS Chromatogram of 18 chlorinated pesticides standards used in the study

Metot olusturulurken, belirlenmesi gereken diger
iki parametre de, MS kisminda iyonlagma tizerinde
etkili olan voltaj (V) ve izole edilmis iyon (7/z)
degerleridir.  Bu  degerler g6z  Oniinde
bulundurularak hedef analitlerin kantitatif 6lcimu
yaptmistur. Elde edilen degetler Cizelge 3'te
verilmistir.

MS kisminda bilesiklerin dogru bir sekilde
kantitatif tayinlerinin yapilmasi icin bilesiklere ait
olan izole edilmis Grlin iyonlarinin tam olarak elde
edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in de molekl
lzerine uygulanan voltaj 6nemli bir parametredir.

Kalibrasyon egrilerinin olusturulmasi

Kalibrasyon egrilerinin olugturulmasi amaciyla
calismada kullanilan pestisitlerin  izin verilen
maksimum kalinti limit konsantrasyon degerleri

g6z Oninde bulundurularak 18 klotlu pestisit
standart karisimt ve i¢ standart ile kalibrasyon
cozeltileri  hazitlanmistir.  Standart  olarak
kullantlan 18 klorlu pestisit karisimi icin 100
mg/kg konsantrasyonunda Dbirinci ara  stok
cozeltisi ve bu ¢ozeld kullanilarak 2 mg/kg
konsantrasyonunda ikinci ara stok ¢Ozeltisi
gravimetrik olarak hazirlanmistir. ¢ standart
olarak kullanilan 100 mg/kg
konsantrasyonundaki i¢ standarttan ise 2 mg/kg
konsantrasyonunda ara stok ¢Ozeltisi gravimetrik
olarak hazitlanmistir. Daha sonra 2 mg/kg'lik ana
bilesen ve i¢ standart stok ¢ozeltileri kullanilarak 5
farkli konsantrasyon seviyesinde gravimetrik
olarak kalibrasyon cozeltileri hazirlanmistir. Bu
cozeltilerde, ana bilesenlerin  konsantrasyon
degerleri her bir ¢o6zeltide farkll, i¢ standart
cozeltisinin  konsantrasyon degeri ise her bir

ve
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cozeltide aynidir. Cozich olarak asetonitril
kullandmustir.  Cizelge  4'te  kalibrasyon
cozeltilerinin konsantrasyon degetleri (ug/kg) ve
Cizelge 5'te kalibrasyon egrisinden elde edilen

determinasyon katsayilari (R?) verilmistir. Cizelge
5de gorilecegi tUzere R2 degetleri 0.99’un
tzerindedir.

Cizelge 3. MS/MS Metot Parametreleri
Table 3. Parameters of MS/MS method

Bilesik Compound IZOleIf,jﬁjf;i ;?;r/l ém/ 2) ﬁ%%/mmig VZZZ?V)
Aldrin 262.9 364.91 0.8
4,4-DDD 235.1 320.04 2
44-DDE 246.1 318.02 2
44-DDT 235.1 354.49 0.8
Dieldrin 263.0 380.91 1.4
o — Endosiilfan 241.0 4006.95 2
8 — Endostlfan 243.0 4006.93 2
Endostlfan siilfat 271.9 42292 0.8
Endrin 243.0 380.91 2
Endrin aldehit 345.0 380.91 1.5
Endrin keton 316.9 346.46 2
o - HCH 181.0 290.83 2
g-HCH 181.0 290.83 2
0 - HCH 181.0 290.83 2
y - HCH 181.0 290.83 2
Heptaklor 271.9 373.32 1
Heptaklorepoksit 253.0 389.32 2
Metoksiklor 227.2 345.65 1
Pentakloronitrobenzen 236.9 295.36 1
Cizelge 4. Kalibrasyon ¢ozeltileri konsantrasyon degetleti (ug/kg)
Table 4. Concentration values of calibration solutions (ug/ kg)

Seviye Ana bilesenler (18 klorlu pestisit) I¢ standart

Level Main componnds (18 chlorinated pesticides) Inner standard

A 50 250

B 100 250

C 250 250

D 500 250

E 750 250

Pestisitlerin siitten ekstraksiyon metodu
Oda sicakligina getirilen 20 g siit numunesi cam
kavanoza koyulmustur. Uzerine pestisit standart

¢cozeltisinden 105 pl. ve i¢ standart ekleme
yonteminin uygulanmast amactyla 105 pL i¢
standart ¢Ozeltisi  eklenmistir. Daha  sonra
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kavanoza 60 mL petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicii
karisimi ilave edilip, numune bes dakika vortekse
tabi tutulmustur. Vorteks isleminden sonra
numune ve c¢ozicl karistmi 20 dk boyunca
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Diger tarafta,
ornek icerisindeki suyu uzaklastirmak icin, 15 cm
i¢c ¢apa sahip cam huniye 6nce bir miktar cam
yuni ve tlzerine 30 g susuz sodyum stlfat
koyulmustur. Sodyum stlfat, yapilacak isleme
hazirlanmasi i¢in 10 mL petroleteri:etilasetat (3:2)
¢6zict karisimi ile 1slatilmistir. Huninin altina 250
mL'lik buharlagstirma balonu yetlestirilmis ve
ultrasonik banyodan alman numunenin st
kismindaki petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicii fazi
cam huniye hazirlanmis olan sodyum silfattan
gecirilmigtir. Kalan siit numunesinin Uzerine
tekrar 30 ml petroleteri:etilasetat (3:2) ¢ozict

karistmu1 eklenerek ultrasonik banyoda 10 dakika
daha bekletilmis ve daha sonra yine ust faz
alinarak sodyum sillfattan gecirilmistir. Son olarak
10 mL petroleteri:etilasetat (3:2) ¢6zict karigimi
daha eklenmis, kavanozun kapagi kapatilmis ve 1
dakikalik vorteksin ardindan ¢oziict fazt sodyum
stlfattan gecirilmistir. Kalan kismin tamami cam
huniye aktarilmis ve numune sisesi ti¢ defa 5 mL
petroleteri:etilasetat (3:2) ile ytkanarak huniye ilave
edilmistir. Céziici karistmi ve numune huniden
iyice stztldikten sonra, stziunti doner
buhatlastiricida 1 ml.'den daha az kalana kadar
buharlastirilmistir. Déner buhatlastiricidan alinan
balon petroleteri:etilasetat (3:2) ¢bziicii karisimi ile
iyice yikanarak 10 mL'lik siselere alinmigtir. Daha
sonra karisimin miktart azot altnda 3 gla
indirilmistir.

Gizelge 5. Kalibrasyon egrisinden elde edilen R? degerleri
Table 5. R? values obtained from calibration curve

Bilesik R2 Bilesik R2
Compound Componnd

o - HCH 0.9986 Dieldrin 0.9952
B -HCH 0.9984 Endrin 0.9982
y - HCH (Lindan) 0.9982 8- Endostilfan 0.9967
0 - HCH 0.9983 44'-DDD 0.9983
Heptaklor 0.9972 Endrin aldehit 0.9985
Aldrin 0.9987 Endostulfan siilfat 0.9981
Heptaklorepoksit 0.9974 44'-DDT 0.9991
o - Endostlfan 0.9991 Endyrin keton 0.9980
44'-DDE 0.9983 Metoksiklor 0.9969

Elde  edilen  ekstraktin = safsizliklarindan hekzan kullanilmistir. Buharlastirma balonunda

arindirlmast i¢in 30 cm boy ve 1.5 cm i¢ ¢apa
sahip olan cam kolon icine 6ncelikle bir miktar
cam yund koyulmustur. Daha sonra 8 g florisil
(675 °C de aktive edilmis) ve 2 g susuz sodyum
stlfat eklenmistir. Kolonun sartlandirilmast icin
20 mL #-hekzan kullanilmistir. Kolon kurumasina
izin verilmeden, 3 g ekstrakt kolona ylklenmistir.
Yikleme isleminden sonra ekstraktin bulundugu
cam sise iki defa 3 mL #-hekzan ile yikanarak
kolona aktarilmistir. Eliisyon islemi i¢in 50 mL 7-

toplanan karisima tutucu olarak 100 pL izooktan
ilave edilmis ve karisimin c¢ozicisi 1 ml'den
daha az kalana kadar buharlastrilmistir. Doner
buharlastirictdan  alinan  balon  #-hekzan ile
yikanarak 10 mL'lik cam siselere alinmistr.
Numunenin son miktari azot altinda 500 mg'a
indirilip 0.2 pm'lik PTFE filtreden gecitilerek 1.5
mL'lik GC sisesine aktarilmis ve GC-MS/MS
cihazinda analiz edilmistit. Bu metoda ait GC-
MS/MS kromatogramt Sekil 2'de verilmistir.
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Sekil 2. Pestisitlerin stitten ekstraksiyonunun GC-MS/MS kromatogrami
Figure 2. GC-MS /NS chromatogram of pesticides extraction from milk

Pestisitlerin  siit
metodu

Oda sicakligina getirilen 200 g stit numunesi 1000
mL'lik ayirma hunisine koyulmustur. Icerisine
once pestisit standart ¢ozeltisinden 105 pL ve 105
pl ic standart ¢Ozeltisi, sonra sitl yagin
ayrilmasina hazirlamak i¢in 200 ml aseton
eklenmistir. Daha sonra ayirma hunisi icerisindeki
karistm 10 dakika siire ile disperser 6rnek
parcalayict kullanilarak karistirlmistir. Sonra 200
mL petrol eteri eklenerek ayirma hunisi 10 dk
boyunca elde c¢alkalanmustir. Yaklagik 15-20 dk
icerisinde ayirma hunisinde iki faz olusmak tizere
ayirim  gerceklesmistir.  Karisgimdaki  asetonun
uzaklastirilmast icin ayirma hunisine yavas yavas
200 mL saf su eklenmis, 5dk karistirilmis ve yine
faz ayriminin olusmast icin beklenmistir. Bu
durumda ayirma hunisinde ti¢ faz olusmustur. Faz
ayriminin daha net gézlenmesi icin yaklastk 50 mL
etilalkol kullanilmistir. Ayirma hunisinin altinda
toplanan saf su ve aseton fazt daha sonra igerisine
100 ml petroleteri ilave edilip sivt
ekstraksiyon adimlarinin tekrar edilmest igin bir

yagindan ekstraksiyon

Sivi

behere toplanmustir. Ayirma hunisinin dstiinde
olusan icerisinde yag ve petrol eteri olan faz ise
polipropilen santrifiij tiiplerine almnarak 4000
rpm'de, 20°C sicaklikta 10 dk stire ile santrifijj
edilmistir. Santrifiij sonrast dst faz 500 mL'lik
buharlastrma  balonuna  aktarlmistir.  Diger
tarafta, 6rnek icerisinde kalan eser miktardaki
suyu uzaklastirmak icin, 15 cm i¢ ¢apa sahip cam
huniye 6nce bir miktar cam yini ve tizerine 30 g
susuz sodyum stlfat konulmustur. Santrifij
sonrast 500 mL'lik buhatlastirma balona alinan
petrol eteri ve siit yagi karisimi sodyum sulfattan
gecirilerek 250 mL'lik buharlagtirma balonunda
toplanmistir. Daha sonra balonda toplanan
karistmdaki ¢6ztcli doner buharlastiricida 5 ml
kalana kadar buharlastirilmistir. Buharlastirmadan
sonra balonda kalan yag 10 mL'lik cam siseye
alinmis ve balon yaklasik 2 mL petrol eteri ile
yikanmistir. Daha sonra sisede toplanan yagdaki
¢ozlcl azot altinda buharlastrilmistir. Kalan yag
numunesinin 0.5 g'1 250 mL'lik buharlastirma
balonuna alinmis, tizerine 15 g sodyum silfat ve
100 mL petroleteri eklenmis, buharlastirma
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balonunun agzi bir kapak yardimiyla kapatilarak 5
dk boyunca karistirtlmistir. Bu stirenin sonunda
¢ozlici karisimi stizgee kagidindan  stztlerek
bagka bir 250 mL'lik buharlastirma balonuna
toplanmis ve Ornek igerisindeki ¢Oziici doner
buharlastirict ile 6rnek miktart 1 ml. kalana kadar

Elde  edilen  ekstraktin  safsizliklarindan
arindirilmasi, pestisitlerin = stitten ekstraksiyon
metodunda oldugu gibi yapilmustir. Farkli olarak
10 g florisil kullanilmis, kolonun kurumasina izin
verilmeden 1 g ekstrakt kolona ylklenmistir.
Ayrica, elisyon islemi icin 80 mL #-hekzan

buharlastirilmistir. Buhatlastirma sonrast balonda kullantlmisttr. Bu metoda ait GC-MS/MS
kalan numune en az 5 mL petroleteri ile ytkanarak kromatogramu Sekil3'de verilmigtir.
cam siselere alinmis ve daha sonra azot altinda son
miktar 1 g olarak ayarlanmis ve bu kisma
saflastirma islemi uygulanmustir.
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Sekil 3. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonunun GC-MS/MS kromatogrami
Figure 3. GC-MS/MS chromatogram of pesticides extraction from milk fat

Siitte ve siit yaginda pestisit tayini metot
validasyonlari

Sutte 18 klotlu pestisit bilesiklerinin tayinine
iliskin metot gelistirme asamasi tamamlandiktan
sonra, iki farklt analiz metodu gelistirildigi icin iki
metot validasyon islemi Anonymous (2009)'a gére

yapilmustir. Ikinci metotta validasyon
parametrelerinden biri olan dogrusal aralik ve
calisma araligt  birinci metotta oldugu gibi
incelenmistir. Fakat algllama sinir1 (LOD), tayin
sinirt (LOQ), dogruluk  ve  tekrarlanabilirlik
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parametreleri calismalar

yapimistir.

icin ayrt deneysel

Organik klotlu pestisitlerin bircogunda yitksek
geri kazanim degetleri elde edilmistir. Calismada,
pestisitlerin stitten ekstraksiyonu ile elde edilen
geri kazamm degerleri % 83.3- 102.0 arasinda
degisirken, pestisitlerin yagdan ekstraksiyonu ile
elde edilen geri kazamim degerleri % 67 - 86
arasinda  bulunmustur.  Pestisitlerin  slitten
ekstraksiyonu ile elde edilen LOD degetleri 0.36 -
0.56 ug kg! arasinda ve LOQ degerleri 1.13-1.86
ng/kg arasinda degisim gosterirken, pestisitlerin
yagdan ckstraksiyonu ile elde edilen LOD
degerleri 0.72 - 1.11 pg/kg arasinda, LOQ
degerleri  2.00-2.95 pg/kg arasinda degisim
gOstermistir. Bu calismada aranilan pestisitlerin
her birinden elde edilen LOQ degerlerinin, Turk
Gida Kodeksinde belirtilen MRL (maksimum
kalint1 limiti) degerlerinin altinda oldugu tespit
edilmistit. Bu nedenle yontem kullanilabilirlik
actsindan olumlu bulunmustur.

Yoénteme iliskin ayrica belirsizlik hesaplamalart da
yapilmustir.  Belirsizlik kaynaklari, kalibrasyon
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullandmak Uzere
hazirlanan ana ve i¢ olmak lzere iki stok ¢6zelti,
metot uygulamasinin basinda 6rnege i¢ standardin
eklenmesi, 6rnegin tartimi, rnegin son miktarinin
ayarlanmasi, kalibrasyon grafigi, geri kazanim ve
tekrarlanabilirliktir. Tim bunlarin
hesaplanmasinda Anonymous (2009)’den
faydalandmustir. Yapilan ¢alismada iki farkli metot
gelistirilmistir, fakat belirsizlik hesab: gelistirilen
iki metot icin de aynmi adimlart igermektedit.
Belirsizlik degeri Slgiim sonucu * genisletilmis
belirsizlik % 95 giiven araliginda ve k=2 seklinde
raporlanmugtir.

Piyasadan alinan UHT ve pastorize siit
orneklerinde pestisit analizleri

Bu calisma kapsaminda satin alinan 60 adet UHT
st ve 27 adet pastorize st Ornekleri Uzerinde
yapilan analizler neticesinde, aranilan 18 organik
klorlu  pestisit  bilesiklerinin ~ hi¢  birine
rastlanllmamistir.  Calisma  kapsaminda  analiz
edilen 87 adet stt 6rneginde organik klorlu pestisit
bulunamayist sevindirici bir durumdur. Benzer
sonuclar  Keskin (2008), Guveng (2008) ve
Anonymous  (2012) tarafindan da  ortaya

konmustur. Calismada analiz edilen UHT ve
pastorize siutlerde aranmilan organik klorlu
pestisitlerin  kalintilarina rastlanilmamasinin  en
onemli sebebi bu bilesiklerin  kullaniminin
tlkemizde yillar 6nce yasaklanmis olmast
gosterilebilir.  Ayrica  sttlere uygulanan  1sil
islemlerin kalinti diizeylerinde azalmalara neden
oldugu séylenebilir (Karakaya ve Boyraz, 1992).
Daha genel sonuglara ulagilmast icin, belli
bolgelerde, bir laktasyon siiresi boyunca her ay
Ornek alinarak hammaddeden son trtine kadar
analizler yapilarak calismalar tekrarlanabilir.

Sonug olarak, UHT ve pastorize siit 6rnekleri
kullantlarak iki farkli ekstraksiyon metodu
gelistirilmis ve organik klorlu pestisitlerin tespiti
icin  GC-MS/MS  kullanilmistit.  Gelistirilen
metotlarin  validasyonu yapilmis ve belirsizlik
bltcesi hesaplanmustir.  Yapilan ¢alismalarda,
organik klorlu pestisitler yéniinden yoéntemin
duyarlihginin, dogrulugunun ve
tekrarlanabilirliginin yeterli oldugu gérilmistiir.
Dolayisiyla calismada kullamilan her bir yéntemin
giivenilir oldugu sonucuna varilmustir. Ilaveten,
calismada analizi yapilan 60 UHT ve 27 pastérize
stit 6rneklerinde aranilan pestisitlerin kalintisina
rastlanilmamasi insan saglhigi acisindan olumlu bir
sonug olarak degerlendirilmistir. Ancak bu tirden
calismalarin ~ tim  laktasyon  periyodunu
kapsayacak sckilde hammaddeden son iriine
kadar genisletilmesi 6nerilmektedir.
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oz

Bu calisma Izmir’de satisa sunulan midye dolmalarin mikrobiyel kalitesini belirlemek amaciyla yapilmistir. Bu
amagla, 10 farkli bélgeden 50 farkl saticidan alinan midye dolmalarda toplam aerop mezofil bakteri (TAMB),
toplam maya-kif (TMK), toplam koliform ve Szaphylococcus anrens sayist arastirtlmistir. Calisma sonunda midye
dolmalardaki TAMB sayisinin 2.8-6.82; TMK sayisinin  <2.00-4.81; koliform sayisinin <2.00-5.43 ve
Staphylococcus anreus sayistmin <2.00-5.04 log KOB /g arasinda degistigi belitlenmistir. Ayrica midye dolmalarin
% &inin 5 log KOB/g’nin tzerinde TAMB sayisina sahip oldugu ve mikrobiyal kalitesinin distk oldugu
tespit edilmistir. Bu sebeple 6zellikle tiketime hazir gidalarin tiretimi, dagitimi ve satist sirasinda capraz
kontaminasyonu 6nlemeye yonelik cabalarin arttirlmast ve 6zellikle personel hijyenine gereken énemin
verilmesi gerekmektedir.

Anahtar kelimeler: Midye dolma, acrop mezofil bakteri, maya kif, koliform, Staphylococcus anres.

DETERMINATION OF MICROBIOLOGICAL QUALITY
OF READY-TO-EAT STUFFED MUSSELS

ABSTRACT

This study was carried out to determine the microbial quality of stuffed mussels sold in Izmir. For
this purpose, total aerobic mesophilic bacterium (TAMB), total yeast-mold (TYM), total coliform
and Staphylococcus anrens counts were investigated in stuffed mussel purchased from 50 different
vendors in 10 different regions. At the end of the study, the number of TAMB was 2.8-6.82; TYM
number <2.00-4.81; Coliform count <2.00-5.43 and the number of Staphylococcus aurens <2.00-5.04
log CFU/g in stuffed mussel. It was also found that 8 % of the mussels stuffed have TAMB numbers
above 5 log CFU/g and the microbial quality was found to be low. Therefore, it is necessary to
increase the efforts to prevent cross-contamination especially during the production, distribution and
sale of ready-to-eat food, and especially to give the necessary precautions for personnel hygiene.
Keywords: Stuffed mussel, Aerobic mesophilic bacterium, Yeast-mold, Coliform, Staphylococcus
anreus.
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GIRIS
Akdeniz midyesi (Myzilus galloprovincialis) Mytilae
familyasinda yer alan, Karadeniz kiyilarinda ve
Turkiye'nin diger sahillerinde yaygin olarak
bulunan bir bivalve tiridir (Manousaridis vd.,
2005; Mannas vd., 2014; Kocatepe vd., 2016). Bu
tir, denizel ckoloji acisindan oldukca biyik
o6neme sahip olmasinin yaninda kaliteli ve ucuz
protein  kaynagi olmast nedeniyle insan
beslenmesinde 6nemli bir yere sahiptir (Goulas
vd., 2005; Ulusoy ve Ozden, 2011; K6k vd., 2015).
Midyeler dusiik miktarda yag ve kolesterol
icerirken ¢oklu doymamis yag asitleri bakimindan
(toplam yag asitlerinin % 42-45') oldukea yiiksek
degetlere sahiptir (Orban vd., 2002; Goulas vd.,
2005). A, B1, B2, B6, B12, C vitaminlerini ve
kalsiyum, demir, magnezyum, fosfor, selenyum
gibi mineralleri yapisinda ihtiva etmesi nedeniyle
beslenme agisindan oldukga degerli bir gidadir
(Ulusoy ve Ozden, 2011; K6k vd., 2015). Ayrica
bu tirin kardiyovaskiler hastalik riskini azalttig
dusintlmektedir (Kromhout vd., 1985).

Diunyada kurutularak, titstlenerek, marine
edilerek, kizartilarak ve konserve yapilarak
degerlendirilen midyeler tlkemizde daha ¢ok
midye dolma seklinde titketilmektedir (Bindu vd.,
2004; Durgun, 2013). FAO tarafindan tiiketime
hazir Grtinler sinifina dahil edilen midye dolma,
Turkiye’de genelde sokak saticilari tarafindan
satisa sunulan geleneksel bir gida drinidir (FAO
1997; Bingél vd., 2008; Kisla ve Uzgiin, 2008).

Sokakta satlan gidalarin givenligi hammadde
kalitesinden, isleme ve depolama uygulamalarina
kadar  bircok  faktérden  etkilenmektedir
(Hanashiro vd., 2005). Bu gidalar, bdcek, sinek ve
hava kirliligi gibi c¢evresel kosullara maruz
kalmaktadir. Ayrica ¢ogu sokak saticisi gidalar
capraz bulasmalara maruz birakmakta, hijyenik
olmayan  kosullarda ve wuygun olmayan
sicakliklarda depolayarak gida glvenligi icin
gereken kosullart g6z ardi etmektedir. Bu durum
midye dolma gibi sokakta satisa sunulan trtinlerin
patojenik  bakteriler acisindan  riskli  gruba
girmesine neden olmaktadir (Hanashiro vd., 2005;
Ates vd., 2011). Buna ek olarak, yitksek glikojen
ve serbest aminoasit igerigi, yiiksek su aktivitesi
(vaklasik 0.95) ve yiksek pH (6.7-7.1) degerleri

midyeleri mikroorganizmalarin gelisimi icin ideal
bir substrat yapmaktadir (Goulas vd., 2005;
Marino vd., 2005). Bu sebepler ile acik alanlarda
herhangi bir tedbir alinmadan satilan midye
dolmalar, gida zehirlenmelerine ve gida kaynakli
hastaliklara neden olabilmektedir (Normanno vd.,
2006; Lhafi ve Kuhne, 2007; Kocatepe vd., 2016).

Sonug olarak; kirli sulardan elde edilen ve hijyen
kosullart g6z ardi edilerek tretilen midye dolmalar
uygun olmayan kosullarda satisa sunuldugunda
mikroorganizma yiki artmakta ve halk saghg
acisindan risk olusturmaktadir (Kisla ve Uzgiin,
2008; Kok vd., 2015). Bu calismanin amact;
Izmirde satisa sunulan midye dolmalarin
mikrobiyel kalitesinin belirlenmesidir. Bu amagla,
10 farklt bélgeden 50 farkli saticidan alinan midye
dolma 6rneklerinde toplam aerop mezofil bakteri
(TAMB), toplam maya-kif, toplam koliform ve
Staphylococcus sayist  arastirtlmistir.
Calismada, sadece genel mikrobiyolojik kalite
analizi yapilmis, buna gére koliform grup icinde
E. i vathgimin  belitlenmesine  gerek
duyulmamistir. Benzer sekilde tipik Staph. anreus
kolonileri i¢in koagtilaz testi yapilarak halk saglhg:
acisindan degerlendirme yapilmamustir.

anreus

MATERYAL VE YONTEM

Midye dolmalarin toplanmasi

Izmir’de 2016 yilt Mart-Haziran aylarinda 10 farkls
bolgeden, sokakta midye dolma  satist
gerceklestiren 50 farkli saticidan rasgele olacak
sekilde midye dolma O6rnekleri toplanmigtir.
Toplanan 6rnekler soguk zincir altinda (+4 °C'de)
laboratuvara getirilmis ve mikrobiyolojik analizleri
gerceklestirilmistir.

Mikrobiyolojik Analizler

10 g midye dolma 6rnegi aseptik kosullarda 90 ml
steril Maximum Recovery Diluent ¢6zeltisi
igerisine  aktarlarak  homojenize  edilmistir.
Homojenizattan 1/10 seyreltme oranina dikkat
edilerek 106 dilisyonlara kadar seyreltme
yapilmistir. Uygun dilisyonlardan 0.1 mL alinarak
besiyeri iceren Petri kutularina yayma yontemiyle
ekim yapdmistir. TAMB sayimi i¢in Plate Count
Agar’a ekim yapilip 28-30 °C’de 48 saat, TMK
sayimi i¢in Potato Dekstroz Agar’a ekim yapilip
28-30 °C’de 5 giin, toplam koliform sayimi i¢in



Midye dolmalarin mikrobiyolojik kaliteleri

Violet Red Bile Agar’a ekim yapilip 37 °Cde 24
saat inkiibasyona birakilmistir.  Inkiibasyon
sonunda besiyerlerinde gelisen kolonilerin sayimi
gerceklestirilmistir. Staphylococcus anrens sayimu igin
Baird-Parker Agar’a ekim yapilip 37 °¢C’de 48 saat
inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon sonunda
gelisen tipik kolonilere Gram boyama ve katalaz
testleri yapdmistr (Harrigan, 1998; Anonymous,
2000).

BULGULAR

Midye dolma Orneklerinde tespit edilen TAMB,
TMK, toplam koliform ve Staphylococcus anrens
sayist Cizelge 1’de verilmistir. Tiketime hazir
urinlerdeki TAMB sayist gidalarin  islenmesi,
depolanmasi  ve satist sirasinda uygulanan
sanitasyonun etkinligini gostermektedir (Khan
vd., 2005; Kisla ve Uzgiin, 2008). Yapilan bu
calisma sonucunda Izmir’de satisa sunulan midye

dolmalardaki TAMB sayistnin  2.8-6.82 log
KOB/g arasinda degistigi belitlenmistir.
Cizelge 1. Izmir’de satisa sunulan midye dolmalarin mikrobiyolojik analiz sonuglari (n= 50)
Table 1. The results of microbiological analysis of mussel stuffs sold in Izmir
Miktooreanizm Minimum deger Maksimum deger Ortalama deger
iy oOTgAMIZIA (log KOB/g) (log KOB/¢) (log KOB/¢)
seroorgantm Min (log CFU/g) Max: (lpg CFU/g) Mean (log CFU/g)

Toplam aerop mezofil bakteri 2.18 6.82 3.01
Toplam maya- kif <2.00 4.81 3.3
Toplam koliform <2.00 5.43 3.48
Staph. anreus <2.00 5.04 3.19

SONUC VE TARTISMA

Kisla ve Uzgiin (2008) sonbahar ve kis aylarinda
satin alinan midye dolmalarin % 16’sinda ilkbahar
ve yaz aylarinda satin alinan midye dolmalarin %
72’sinde 5 log KOB/g tizerinde TAMB tespit
etmislerdir. Bingdl vd. (2008) Istanbul’da satisa
sunulan midye dolmalardaki TAMB sayistnin 102
107 KOB/g arasinda oldugunu bildirmislerdir.
Benzer sekilde Hampikyan vd. (2008) yine
Istanbul’da satisa sunulan midye dolmalardaki
TAMB say1sint 1.2x103-2.3x107  KOB/g
diizeyinde tespit etmislerdir. Durgun (2013)
tarafindan Izmir’de seyyar saticilardan satin alinan
midye dolmalarin TAMB sayisinin ortalama 2.51
log KOB/g diizeyinde oldugu bildirilmistir. Kok
vd. (2015) ise Izmir ve Aydin illerinde sokakta
satilan midye dolmalarin TAMB sayisint 2-6.44
log KOB/g olarak tespit etmislerdir. Kocatepe
vd. (2016) tarafindan Sinop kiyilarinda sokakta ve

restoranda satilan midye dolmanin TAMB
saytistnin ~ 4.96-5.35 log KOB/g arasinda
degistigini  ve sokakta satilan  midyelerin

restoranda satilanlara kiyasla daha yiiksek diizeyde
TAMB sayisina sahip oldugunu bildirmislerdir.

Yaptigimiz ¢alisma sonucunda tespit edilen
TAMB sayisinin diger arastirmalarla benzerlik
gosterdigi belirflenmistir. Sonug olarak, titketime
hazir Grtinler olan midye dolmanin yitksek TAMB
sayist bu gidalarin hijyen kurallarina uygun olarak
tretilmedigini,  depolanmadigint  ve  satisa
sunulmadigini  gostermektedir. TMK  sayisy,
gidalarin  dretimi sirasindaki hijyenik kosullar
hakkinda bilgi vermektedir (Bayizit vd., 2003).
Tarafimizca  yiritilen  ¢alismada  midye
dolmalardaki TMK sayisinin  <2.00-4.81 log
KOB/g arasinda degistigi belitlenmistir. Bing6l
vd. (2008) ise midye dolmalardaki TMK sayisinin
2-6 log KOB/g dizeyinde oldugunu
bildirmislerdir.

Fekal koliform grup bakterilerin dogal habitatlart
sicakkanlt hayvanlarin bagirsaklart olmakla birlikte
diskt kékenli olmayan koliformlar toprak, bitki ve
ylzey sularinda da yaygin olarak bulunmaktadirlar
(Ates vd., 2011). Gidalarda bulunan fekal olmayan
koliform grubu bakterilerin varligi sadece genel
bir kalite yetersizligini, yetersiz hijyenik isleme,
depolama ve tagima kogullart ile yetersiz 1sil islem
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yapildigint gostermektedir. Kirlilik belirtisi olarak
dikkate alinan fekal olmayan koliform grubu
varligl, triinde patojen mikroorganizmalarin
vatligina dogrudan isaret etmez (Anonymous,
2000; Anonymous, 2005; Kisla ve Uzgiin, 2008)
ancak halk sagligi acisindan potansiyel tehlikeleri
cagristirir ve dolayist ile bu gibi trtinlerde, fekal
olmayan koliformlara yiiksek sayilarda rastlanirsa
daha dikkatli olunmasint ve daha detayl
mikrobiyolojik analizler yapilmasinin gerekliligini
ortaya ctkarir. Yapilan bu calisma sonucunda
Izmirde satisa sunulan midye dolmalardaki
koliform bakteri sayisinin <2.00-5.43 log KOB/¢g
arasinda degistigi ve midye dolmalarin % 66’sinda
koliform bakteri bulundugu tespit edilmistir.
Bingsl vd. (2008) Istanbul’da satilan midye
dolmalarin 130 tanesinde (% 77.38) ortalama
2.8x10> KOB/g diizeyinde koliform bakteti tespit
etmislerdir. Hampikyan vd. (2008) ise koliform
bakteri sayisinin 1x101-5.8x106 KOB/g arasinda
degistigini, Kocatepe vd. (2016) tarafindan da
Sinop kiyilarinda sokak ve restoranlarda satisa
sunulan midye dolmalarindaki sayiun 3.08-4.14
log KOB/g arasinda oldugu belitlenmistir. Kisla
ve Uzgiin (2008) sonbahar ve kis aylarinda satin
alinan midye dolmalarin % 28inde, ilkbahar ve
yaz aylarinda satin alinan midye dolmalarin ise
cogunda koliform bakteri tespit ettiklerini
bildirmislerdir. Bu arastiricilarin aksine Kok vd.
(2015) Izmir ve Aydin illerinde satisa sunulan

midye dolmalarda koliform bakteri tespit
etmediklerini bildirmislerdir. Yaptigimiz ¢alisma
sonucunda midye dolmalarda tespit edilen

koliform bakteri sayist K&k vd. (2015) haricindeki
arastiricilarin elde ettikleri sonuglarla benzerlik
gostermistir. Koliform bakteri sayisiun yiiksek
olmasi, midye  dolmalarin  hazirlanmasi,
depolanmast ve satist sirasindaki sanitasyon
uygulamalarin yetersiz oldugunu géstermektedir.

Bir gidada  Staphylococcus  anrens varhgl, uygun
olmayan isleme prosesine ve ¢apraz bulagsma
olasiligina isaret etmektedir (Kisla ve Uzgiin,
2008). Yapilan bu calisma sonucunda Izmir’de
satisa sunulan midye dolmalardaki Staph. aurens
sayisinin <2.00-5.04 log KOB/g arasinda degistigi
belirlenmistir. Benzer sekilde; Kok vd. (2015)
Izmir ve Aydin illerinde sokaklarda satilan midye
dolma o6rneklerinde Staph. aurens sayisin1 2-4.55

log KOB/g olarak tespit etmislerdir. Hampikyan
vd. (2008) ise midye dolmalardaki Szaph. awureus
sayisinin -~ 1.0x102-3.1x102 KOB/g  arasinda
oldugunu bildirmislerdir. Bu calismada, Tzmir’de
satiga sunulan midye dolmalarin % 50’sinde Szaph.
anrens tespit edilmistir.

Bingol vd. (2008) Istanbul ilinde satisa sunulan
168 midye dolma 6rneginin 40 tanesinde ve Ates
vd. (2011) 600 adet midye dolma Srneginin 360

tanesinde  Staph.  awrens tespit  etmislerdir.
Yaptigimiz ¢alisma Bing6l vd. (2008) ve Ates vd.
(2011)  tarafindan  yurdtilen  caligmanin

sonuglariyla benzerlik gostermektedir. Arastirma
sonuclart dikkate alindiginda, Izmir’de satisa
sunulan midye dolmalarin hazirlanisi, dagitimr ve

satist strasinda ¢apraz bulasmalarin  oldugu,
kullanilan alet-ekipmanin temizlik ve
dezenfeksiyon isleminin etkili bir sekilde
yapilmadigi ve 6zellikle galisan personelin kisisel
hijyenine gereken o6nemi vermedigi tespit
edilmistir.

Herhangi  bir  tedbir alnmadan  sokak
tezgahlarinda  satiga  sunulan  tiketime hazir

gidalarin, gida zehirlenmesi ve gida kaynaklt
hastaliklarin ortaya c¢ikmasinda 6nemli bir arag
oldugu bilinmektedir (Zhang vd., 1998;
Hanashiro vd., 2005; Bingdl vd., 2008). Yapilan
bu aragtirmada, Izmirde satisa sunulan midye
dolma Orneklerinin  hijyenik kalitesinin dusiik
oldugu saptanmustir. Bu baglamada, bu triinlerin
tiiketiciye kaliteli, temiz ve givenilir bir sekilde
sunulmast i¢in islenmesi, muhafazasi ve satist
sirastndaki  hijyen ve sanitasyon kosullarinin
iyilestirilmesi gerekmektedir.

Bu calismada elden edilen sonuglar 6zetlenecek
olursa;

-Izmir'de satilan midyelerin - mikrobiyolojik
kalitesinin yeterli olmadigi séylenebilir. Bununla
birlikte, calismanin amact dogrultusunda Turk
Gida Kodeksi Mikrobiyolojik Kriterler Teblig ile
bir kiyaslama yapilmamustir.

-Her ne kadar bu calismada elde edilen sonuglar,
daha 6nce yapilmis olanlar ile uyum gosteriyorsa
da mevsimsel ve yoresel farkliliklara baglt olarak
bu gibi iriinlerde farkliliklar ¢ikmast beklenebilir.
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-Sadece Izmir'de satilan midyelerde degil, acikta
satilan tim gidalarda gerekli hijyen kontrolleri
siklikla yapilmalidur.
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oz

Karayemis, besin degeri yitksek olan bir meyvedir. Biinyesinde degerli yag asitleri, organik asitler ve mineral
maddeler bulundurmaktadir. Igerdigi fenolik bilesikler ve bu bilesiklerin ortaya cikardigi yiiksek antioksidatif
kapasite, karayemisi bu anlamda degerli bir kaynak haline getirmektedir. Karayemisin geleneksel Tirk halk
tibbinda da 6nemli bir yeri vardir ve solunum ile sindirim sistemi rahatsizliklarinda kullamulageldigi bilinmektedir.
Geleneksel tedavi yontemi olarak &zellikle anti-diyabetik etkisi dolayisiyla siklikla tiiketilmektedir. Buna ragmen
mevcut durumda karayemisin tilkemizde ekonomik potansiyelini kargilamis bir meyve oldugunu séylemek zordur.
Grubumuz karayemisin biyoaktif ¢zelliklerinin (6zellikle anti-karsinojenik 6zellikler) degerlendirilmesi alaninda
faaliyet gostermektedir. Karayemisin geleneksel tedavi yontemlerindeki kullanimmmn incelenmesi, karayemis
bilesenlerinin fonksiyonel gida formilasyonlarinda kullanilmast ve kullanim alanlarnin arttirlmasi, bu degerli
meyvenin ekonomik potansiyeline ulagsmasi baglammda 6nem arz etmektedir. Buna ek olarak kapasite arttirict
kultirleme calismalart da Griintn ticari potansiyeli agisindan kritiktir. Bu derlemede, karayemis meyvesinin
fonksiyonel 6zelliklerinin arastirilmasi, karayemis bilesenleri-saglik iliskisinin kurulmast ve bu alandaki yenilik¢i
gida uygulamalarinin arttirlmast baglaminda meveut durum degerlendirilmektedir.

Anahtar kelimeler: Karayemis; fonksiyonel gidalar; fenolik bilesikler; biyoaktif &zellikler; anti-karsinojenik
aktivite.

A REVIEW ON BIOACTIVE PROPERTIES OF CHERRY LAUREL AND ITS
POTENTIAL UTILIZATION IN FUNCTIONAL FOODS

ABSTRACT

Cherry laurel is a fruit with high nutritional value containing significant amounts of valuable fatty acids,
organic acids and minerals. Its phenolic compounds and their antioxidative capacity establish cherry laurel
as a valuable antioxidant source. Cherry laurel has played eminent roles in Turkish folk medicine,
especially in regards to respiratory and digestive disorders, while it has also been traditionally due to its
anti-diabetic effect. Currently, it is difficult to claim cherry laurel has met its economic potential. Our
group is involved in the evaluation of its bioactivities, particularly anti-carcinogenic properties. The
investigation of cherry laurel in traditional treatments, utilization in functional foods, and broadening of
its utilization spectrum will realize its potential. Furthermore, investigations on culturing of cherry laurel
varieties will have a defining role in harvest capacity and commercial potential. Here, current situation is
evaluated regarding the functional properties of cherry laurel, and increasing extent of innovative food
applications.

Keywords: Cherry laurel; functional foods; phenolic compounds; bioactive properties; anti-carcinogenic
activity.

* Corresponding author [/ Yazismalardan sorumlu yazar;
D4 ibrahim.gulseren@izu.edu.tr, ©(+90) 212 692 9619 =1(+90) 212 693 9758

751



752

B. Vahapoglu, E. N. Altan, i. Giilseren

GIRIS
Karayemis, (Laurocerasus officinalis, Roem., syn:
Prunus lanrocerasus 1..) Roseceae ailesinden olan ve
yaprak dékmeyen bir agactir. Bu agacin meyvesi
karayemis ismi ile birlikte “Taflan”, “Laz Yemisi”,
“Laz  Kiraz1” ve “Karamis”  isimleriyle
taninmaktadir. Meyveleri oval, 8-20 mm capinda,
koyu mor ve olgunlastiginda siyah renktedir
(Islam, 2002). Karayemis agact 6 m'ye kadar
uzayabilmektedir. Yapraklart koyu yesil, ince ve
ortalama 16,3 cm uzunlugundadir  (Islam ve
Deligoz, 2012). Sekil 1°de Samsun’da bulunan
Karadeniz ~ Tarimsal Aragtirma Mudurligi
tarafindan tedarik edilmis olan karayemis tiirlerine
ait bir fotograf sunulmaktadir. Karayemis, mart
ayindan nisan ayinin ilk yarisina kadar ¢icek agip
temmuz ve eylil aylant arasinda meyve
vermektedir (Islam, 2002; Beyhan, 2010).
Karayemis farkli toprak tirlerinde yetisebilen bir
meyve tiridir. Karadeniz Bolgesi ¢evresinde,

bazi Balkan tlkelerinde, Batt Avrupa, Glney ve
Bati Kafkasya, Iran, Dogu Marmara ve baz
Akdeniz tlkelerinde yetismekte olup 6Gzellikle
Dogu Karadeniz bélgesinde tiiketimi oldukga
yaygindir (Kolaylt vd., 2003). Bircok tlkede
yetismesine ragmen, kullanim alani gelisememis
ve yoOresel tiketim ya da Uretimin Oniine
gecememis bir meyvedir. Kullanim alanlarinin
artmast ile karayemis Uretiminde modern tarim
tekniklerinin uygulanmasina ihtiya¢ duyulacaktir.
Bu baglamda yapilmakta olan seleksiyon
calismalari, karayemisin = kullaniabilirligi  ve
endustriyel Griinlerde kapasite arttirma faaliyetleri
acisindan  Onem  tastyacaktir. Bu calismada
karayemis  meyvesinin = gerek  geleneksel
tibbimizda, gerekse de modern fonksiyonel
gidalar biliminde anlam1 ve 6nemi ile bu bilgilerin
iginda bu  6nemli deger
kazandirilmasi ihtiyact vurgulanmaktadir.

uranumuze

-,

Sekil 1. Ug farklt karayemis tiiriine ait meyve Srnekleri (Sdlé;ﬁ sagé:

KARAYEMIS SELEKSIYONU

Karayemis meyvesinin  kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri turine gore farklilk gostermektedir
(Sulisoglu vd., 2015). Farkl tiirlerdeki meyvelerin
rengi ve sekli degisebildigi gibi seker icerigi ve yag
icerigi de degisebilmektedir. Benzer sekilde
toplam fenolik icerigi %68 oranina kadar degisim
gosterebilmektedir (Halilova ve Ercisli, 2010).
Ulkemizde su ana kadar yapilan calismalarda,
karayemisin  ‘Oxygemmis’, ‘Globigemmis’ ve

55K06, 61K04 ve 61K05).
Numune tedariki ve isimlendirilmesi, Karadeniz Tarimsal Arastirmalar Enstitiisit (Samsun) tarafindan
yapilmustir.

‘Angustifolia’ olmak Uzere tg¢ kiiltiir formu tespit
edilmistir (Ayaz vd., 1997). Bol miktarda yitksek
kaliteli drtn elde edebilmek icin karayemisin
yetisebildigi ideal topragin ve dustiin tiplerin
belitlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu alanda cesitli
calismalar mevcuttur. Islam ve Deligoz (2012),
karayemisin  yetisebildigi  toprak tirlerini
aragtirmislardir. Karayemisin derin, iyi havalanan,
nemli ve humuslu, killi-kumlu topraklarda iyi
yetistigini gbzlemlemislerdir. Ayni zamanda asidik
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topraklarda karayemisin yetismesi mimkiin olsa
da driinin kirecli topraklara tolerans gdsterdigini
ve havalanmast iyi olan derin topraklarda verimin
arttgint ifade etmislerdir. Sulisoglu ve Cavusoglu
(2010) karayemisin sera kosullarinda kéklenme
kapasitesine farkli dozlardaki indol-3-bitirik asit
(IBA)'nin etkisini aragturmuglardir. IBA  toksik
olmayan ve ¢ok sayida bitki tiirtiniin kéklenmesini
tesvik eden yardimct bir maddedit. 1 ve 2 gL
IBA uygulamasi ile maksimum kok uzunluguna
ulagildigini  ve  kok  kalitesinin  arttifint
belirtmislerdir. Celik ve ark. (2015) karayemisin
yesil, yari-odunsu ve odunsu yaprakli celiklerin
koklenmesi iizerine farkli dozlardaki IBA
uygulamalarinin etkisi arastirmuglardir.
Aragtirmacilar temmuz ayinda alinan yaprakl yart
odunsu celiklere 5 farkli dozda (0, 50, 100, 500 ve
1000 ppm) IBA uygulanmistir. 100 ppm gibi
dustik IBA dozu uygulanarak seradaki perlit
ortaminda ve buhar ile nemlendirildiginde
kolaylikla cogaltilabilecegini tespit etmislerdir
(Gelik vd., 2015). Dolayisiyla tilkemizde meyve
veriminin iyilestirilmesi ve yiiksek kapasiteli
tarimsal  Uretim  icin  arastirmalarin  da
surdirdldiging soylemek yerinde olacaktir. Bu
sayede endistriyel gida Urlnleri icin gerekli ham
maddenin temini miimkiin olacaktir.

KARAYEMISIN BILESIMi

Karayemis zengin besin igerigine sahip degerli bir
meyvedir. Meyvenin  kimyasal  bilesimi
incelendiginde nem igeriginin %75-84, kil
igeriginin %0.21-0.81, protein igeriginin %0.50-
2.3, yag igeriginin %00.09-0.25 ve karbonhidrat
iceriginin - %11.21-20.23  araliginda  degistigi
gorilmektedir (Kolayl vd., 2003; Sahan vd., 2010;
Alagalvar vd., 2005). Seker icerigi tizerine yapilan

calismalarda en yiiksek seker iceriginin kuru agirhk
bazinda %14-27 oranlarinda glikoz ve %20-27
oranlarinda fruktoza karsilik geldigi g6rilmistiir.
Sakkaroz igerigi ise genellikle iz miktarda olmak
tzere, en yiksek %0.114 olarak tespit edilmigtir
(Ayaz vd., 1997a; Ayaz vd., 1998). Seker alkol
olarak ise en yiiksek %7-15 araliginda sorbitol ve
%3-5 araliginda mannitol icermektedir. Toplam
seker icerigi olarak yabani karayemisin diger
kiltirlere gore seker iceriginin %23 daha yiksek
oldugu gorilmustir (Ayaz, 1997). Bir bagka
calismada ise seker kompozisyonu yas agilig
bakimindan incelendiginde %5-6 glukoz, %4-5
fruktoz, %1-5 sorbitol ve bunlara ek olarak %0.1-
0.2 ksiloz ve 9%0.05-0.09 arabinoz icerdigi
bildirilmistir. Ayrica karayemis numunelerinin yas
miktari
az
miktarda varligt gbzlemlenmistir (Alasalvar vd.,
Dogu Karadeniz
Bolgesi'nde yetisen karayemis genotipinin fiziksel
karakteristiklerini
meyve
agithgr 1.87-4.01 gr arasinda bulunmustur. En
yitksek toplam fenolik madde icerigi taze agirlikta
503 mg.100 g olarak Sl¢iilmistir. Taze agirlikta
bulunan toplam karotenoid miktar1 207-278
mg.100 g1, C vitamini miktar1 2.1-4.1 mg.100 ¢!
olarak belirlenmistir. Coziinebilir katt icerigi, ham
lif, ham protein, pektin, kil ve pH miktarlart
strastyla %9.64-17.10, %0.44-0.85, %01.44-2.09,
4.30-4.93
bulunan

karayemis meyvesine ait temel kompozisyonel
1°de

agirhk bazindaki sakkaroz
Olgiilememisken, karayemis pekmezinde
2005). Celik vd. (2011),
ve kimyasal
incelemislerdir.

meyve

Incelenen urtunlerde

%0.20-0.47,
arahigindadur.

%0.25-0.71
Literaturde

ve
sunulmus
bir

analiz  verilerinin kismi

sunulmaktadir.

Cizelge

Cizelge 1. Karayemis meyvesine ait temel kompozisyonel analizler”

Nem (%)  Kil (%) Toplam — Toplam g;%ﬂighr Kaynak
Protein (%) Yag (%) g0
76.73-81.95 0400080  0.50-1.57  0.09-0.25 11.61-1257  Alasalvar ve ark. (2005)
759841  0.21-0.31 1.9-2.3 - . Kolayli ve ark. (2003)
79.18-80.19  0.67-0.81  0.92-0.99  0.14-0.17  11.21-1201  Sahan ve ark. (2012)

“Nem, kil, toplam protein, toplam yag ve toplam ¢Oziinebilir seker verileri, % konsantrasyon cinsinden

ozetlenmektedir.
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Karayemis meyvesinin “Globigemmis” tlriinin
cigeklenme sonrast seker bilesiminde olan degisim
incelenmistir.  Fruktoz ve glikoz seviyesi
olgunlasma  siresinin  baglarinda  azalma
gOsterirken sonraki donemlerde artig géstermisti.
Sorbitol miktari ise her gelisim asamasinda dusis
gOstermistir. Calismada sakkaroz gelisimi ise ilk
haftalarda gozlemlenmemistir ancak sonraki
asamalarda nispeten diigik miktarlarda sakkaroz
tespit edilmistir (Var ve Ayaz, 2004).

Karayemis meyvesinin yag asidi kompozisyonu
incelendiginde palmitik asit (C16:0), stearik asit
(C18:0), oleik asit (C18:1) ve linoleik asit (C18:2)
icerdigi tespit edilmistir. Ayni1 zamanda bu
calismalarda en yuksek yag asidi iceriginin yaklastk
%48 oraninda linoleik asit oldugu bildirilmistir
(Ayaz vd., 1997b).

Karayemis ¢ekirdegi 9%18,3 oraninda yag
icermektedir. Karayemis cekirdeginin yag asidi
icerigi incelendiginde ise oleik asit baskin yag asidi
olarak tespit edilmistir ve bu yag asidini linoleik ve
palmitik asit izlemistir (Ozgiil-Yiicel, 2005). Ayni
zamanda cekirdekte [ ] -tokoferol ve [ -sitosterol
varligt da tespit edilmistir (Alasalvar vd., 2000).

Yine “Globigemmis”  tirinin olgunlasma
siresince yag asit kompozisyonunun degisimi
incelenmistir ve meyvelerin yag asidi igerigi ile
doymus ve doymamus yag asidi ieriklerinin hasat
zamanina baglt olarak farklilik arz ettigi
anlasiimistir (Ayaz ve Kadioglu, 2000). Ayrica
karayemis meyvesinin degisen
konsantrasyonlarda riboflavin, tokoferol, [-
karoten ve retinol igerdigi de bulunmustur
(Sanches-Silva vd., 2013).

Eken ve ark. karayemis meyvesi ve tohumlarinin
esansiyel element ve metal icerikleri Uzerine
yaptig1 calismada karayemis meyvesinin icerdigi
mineralleri yaklastk olarak %067.4 potasyum,
%10.5 magnezyum, %0.2 kalsijum ve %0.2
sodyum olarak tespit etmislerdir. Yapilan
aragtirmada karayemis meyvesinin icerdigi iz
elementler arasinda demir, bakir, c¢inko, nikel,
molibden, kobalt ve krom tespit edilmistir.
Bununla birlikte 6rneklerde civa, kadminyum,
arsenik, kursun, giimiis ve aliminyum gibi toksik

mineraller tespit edilememistir (Eken vd., 2017).
Kalyonlu ve ark. (2013) meyvenin mineral
icerigini incelemislerdir ve karayemis meyvesinde
en yuksek miktarda bulunan mineralin potasyum
oldugunu  bildirmiglerdir. Bu  6zellikleriyle
karayemis, mineral icerigiyle saglik acisindan risk
olusturmadan  glnlik  diyetimize  olumlu
katkilarda bulunabilecek bir meyvedir.

Esringti vd. (2016) tarafindan yapilan bir
calismada, 12 cesit karayemis meyvesinin taze
agirlik bazinda mineral, seker ve organik asit
icerigini incelenmistir. Meyvelerin icerdikleri
baslica mineraller arasinda fosfor, potasyum,
kalsiyum, magnezyum, sodyum, manganez,
demir, bakir ve ¢inko tespit edilmistir. Meyvelerin
tamaminda malik asit baskin olmak tzere, oksalik,
sitrik, asetik, siksinik ve fumarik asitlerin
konsantrasyonlart da raporlanmistir.

Karahalil ve Sahin (2011) yaptiklart ¢alismada ise
organik asit icerigi bakimindan karayemis meyvesi
incelenmis; oksalik asit, malik asit, I.-askorbik asit,
asetik asit, sitrik asit, stiksinik asit ve fumarik asit
icerdigi bildirilmistir. Aynt zamanda Sahan ve ark.
(2010) yaptiklart calismada karboksilik asit miktar
tire gore cesitlilik gosteritken, hidroksistiksinik
asit ve Dbenzoik asit farkli  kiltarlerdeki
karayemislerin tamaminda temel bilesen olarak
tespit edilmistir.

Temel kompozisyonel bilgilere ek olarak,
karayemis ile ilgili literatiirde meyve ekstraktlart ve
bunlarda bulunan fenolik bilesenler detaylt olarak
incelenmistir.  Ozellikle fenolik  bilesenlerin
kompozisyonu ile ilgili  degetlendirmelerin
numunelerin fenolik profillerini kismen agtklamuis
olmast dolayistyla bu alanda yeni ve daha detayli
analizlerin  de  yayinlanmasina  gereksinim
duyulmaktadir. Bununla birlikte 6zellikle meyve
ekstraktlarinin anti-oksidatif ve anti-karsinojenik
aktivitelerin temel kaynagt da fenolik bilesenler
oldugundan bu alandaki analizler de kritiktir ve bu
husustaki  bilgiler — karayemis  bilesenlerinin
fonksiyonel gidalarda kullanilmasinin  temelini
olusturacaktir.

Ayaz ve ark. (1997b), GC-MS analizine dayalt
olarak yaptiklart calismada vanilik asidi bitin
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karayemis tlrlerinde ana fenolik asit olarak
degerlendirmigtir. Ayrica elde edilen sonuglara
gore, karayemis meyvesinde hem sinamik asitler
(p-kumarik, n-kafeik) hem de benzoik (p-
hidroksibenzoik, proto katesik ve vanillik) asitler
tespit edilmigtir. Karahalil ve Sahin (2011)
calismasinda metanol ile ekstrakte edilen
karayemis ekstraktinda klorojenik asit ana fenolik
asit olarak bulunmustur. Meyvelerde yiiksek
seviyelerde p-hidroksibenzoik asit, vanilik asit,
katesik, protokatesik asit ve p-kumarik asit
bulundugu gOrilmistir. Cok kicuk
konsantrasyonlarda siringik asit, ferulik asit, rutin
ve gallik asit tespit edilmis ancak meyvelerin
metanolik ekstraktlarinda kafeik asit, benzoik asit,
o-kumarik asit, absisik asit ve trans-sinnamik asit
saptanmamistir.  Cakir  ve Gilseren (2017)
metanol ile elde ettikleri karayemis ekstraktlarinda
da ana fenolik asit olarak klorojenik asit olarak
bulunmustur. Bayrambas tarafindan yapilan bir
calismada ise epigallokatesin, epigallokatesin
gallat, gallik asit, katesin gallat, prosiyanidin B2,
epikasetin, gallokatesin gallat, katesin, klorojenik
asit, protokatesik asit etil ester, kuersetin-3-
glukozid, rutin, kaempferol ve kerasiyanin klorid
icerdigi goriilmiistiir (Bayrambas, 2016). Ozellikle
antosiyaninlerin analizi ile ilgili veriler olduk¢a
kisithidir (Cakir ve Gilseren, 2017). Bu analizlerde
elde edilen verilerle farkll tirlerin  yetisme
kogullarinin (cografi alan ve yikseklik vb.) anti-

oksidatif kapasiteye net bir etkisi oldugu
vurgulanmistir  (Cakir ve Gllseren, 2017,
Bayrambas, 20106).

Fenolik asit igerigi Uzerine yapilan calismalar
karayemis analizinde ekstraksiyon yonteminin
o6nemini de gostermistir. Karabegovic ve ark.
(2014) mikrodalga destekli ekstraksiyon, ultrason
destekli ekstraksiyon, klasik ekstraksiyon ve
Soxhlet ekstraksiyonu tekniklerinin karayemis

meyve ve yapraklariin kompozisyonu ve
antioksidan aktivitesi lzerine etkisini
incelemislerdir. Incelenen ekstraksiyon

metotlariyla elde edilen numunelerin ekstraksiyon
verimleri farklt olmakla bitlikte polifenolik bilesik
igeriginin  hemen  hemen aymt  oldugu
belirlenmistir. Karayemis meyvesinde en yitksek
klorojenik asit olmak tzere vanilik asit, kafeik asit
ve rutin bulunmustur. Ayni zamanda klorojenik

asit karayemis yapraklarinin ana fenolik bilesigi
olarak beliflenmis ve bunun disinda o-kumatik
asit, kuersetin 3-glukozid, luteolin 7-glukozid,
apijenin 7-glukozid, kaempferol 3- glukozid ve
naringenin tespit edilmistir (Karabegovic vd.,
2013, 2014). Kadioglu ve Yavru (1998) karayemis
meyvesinin gelisme ve olgunlasma stresince
kimyasal iceriginin ve polifenol oksidaz (PPO)
aktivitesinin degisimini incelemislerdir. Meyve
gelisimi ve olgunlagma sirasinda ¢6ztnir seker ve
¢bzinebilir protein seviyeleri kademeli olarak
artarken, askorbik asit seviyesi azalmistir. PPO
aktivitesi ve fenolik icerigi, meyvenin gelisimi

sirasinda  kademeli  olarak  artmus, ancak
olgunlasma asamasinda azalmistir.
KARAYEMISIN BIYOAKTIF
OZELLIKLERI

Giunimizde vyapilan calismalarda  oksidatif
reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan serbest
radikallerin viicutta bir¢ok olumsuz etkiye yol
acti®  gorilmustir. Kararsiz  halde bulunan

serbest radikaller kararli hale gegebilmek icin
vicuttaki hiicreleri kullanarak hiicrelere hasar
vermektedir ve bu sirada hasar géren hiicrelerde
yaslanma siiregleri ve cesitli hastaliklar ortaya
ctkmaktadir. Kanser, kalp ve damar hastaliklari,
diyabet, astim bu hastaliklar arasinda siralanabilir
(Okgu ve Keles, 2010). Bu hastaliklar toplumlar
icin buyutk bir risk, sosyal giivenlik sistemleri i¢in
ise agir bir yik olusturmaktadir ve yeni tedavi
yontemlerinin  gelistirilmesi  amaciyla  bircok
calisma yapilmaktadir (Ozel ve Birdane, 2014).
Birgok calismada, antioksidan aktivitesine sahip
bilesiklerin serbest radikalleri siipiirerek olumsuz
etkileri ortadan kaldirdigt gosterilmistir (Meral vd.,
2012). Dolayisiyla gidalarin antioksidan aktivitesi
Uzerine yapilan caligmalar artmakta ve 6nem
kazanmaktadir.

Dogada binlercesi bulunan fenolik bilesiklerin
antioksidan aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir
(Ho wvd., 1992). Karayemisin sahip oldugu
antioksidan aktivitesinin 6nemli bir bolimi de
fenolik bilesiklerden kaynaklanmaktadir (Orhan
vd., 2003). Kolayll ve ark. (2003) karayemisin
kimyasal bilesimini ve antioksidan 6zelliklerini
incelemislerdir ve karayemis meyvesinin zengin
bir antioksidan bilesik kaynagt oldugunu
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saptamuglardir.  Karayemis meyvesinin = sulu
ekstraktinin antioksidan ve radikal stpirici
aktivitelerinin, butillenmis hidroksitolien (BHT),
C vitamini ve Trolox gibi referans antioksidanlar
ile karsilastirilabilir veya onlardan daha yiksek
oldugu bildirilmistir.

Gider ve Korkmaz (2012) tarafindan karayemis
ve boglrtlen meyvelerinin sulu ve etanolld
ekstraktlarinin toplam antioksidan aktivitesi ile
DPPH serbest radikali, siperoksit iyon radikali ve
hidrojen peroksit siiptiriici ve demir iyonlar
selatlayict  aktivitelerini incelenmistir. Her iki
meyvenin de antioksidan aktivitesinin referans
bilesiklerden (BHA, BHT ve a-tokoferol) daha
yiksek oldugu géralmustiir.

Celep vd. (2012) tarafindan kizilcik, Trabzon
hurmasi ve karayemis meyvelerinin antioksidan
Ozellikleri incelenmistir. Bu calismada, karayemis
meyvesinin  toplam  fenolik ve flavanoid
miktarinin diger iki meyveden daha az oldugu
bulgulanmistir. U¢ meyvede de metal selatlama
aktivitesi gozlenmemistir. Kiraz, karayemis ve
kiziletk meyvelerinin Szellikleri karsilastirildiginda
antioksidan kapasitelerinin  ylksekligine gore

sirastyla  kizileitk,  karayemis ve kiraz etkin
bulunmustur (Capanoglu vd., 2011).
Liyana-Pathirana ve ark. (2006), karayemis

meyvesi ve pekmezinin antioksidan aktivitesini
incelemislerdir. Taze agirliklari baz alindiginda
karayemis pekmezi, karayemis meyvesine oranla
daha yiiksek antioksidan aktivitesi gbstermektedir.
Kuru agirlik baz alindiginda ise karayemis
meyvesinin hidrojen peroksit ve DPPH radikal
stpiriicti aktivitelerinin pekmezin aktivitesinden
daha ytiksek oldugu gorilmustiir. Aragtirmacilar
bu durumun nem iceriginden
kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Ayni
zamanda arastirmaciar karayemis meyve ve
pekmezinin  oksidatif stresin neden oldugu
dejeneratif hastaliklarin  iyilesmesinde  yararlt
etkileri olabilecegini vurgulamislardir.

Bircok calismada karayemis tiirlerinde bulunan
birincil fenolik bilesen olarak belirlenen klorojenik
asidin ~ (50-1600  mgkg?!)  antibakteriyel,
antioksidan ve antikarsinojenik aktivitelere sahip

bir bilesik oldugu bilinmektedir (Meng vd., 2013).

Kahve igerisindeki klorojenik  asit, LDL
oksidasyonunu engelleyip kalp ve damar
hastaliklarina karst kotruyucu etki
gosterebilmektedir  (Yukawa vd., 2004). Saf

klorojenik asit, oral glikoz tolerans testinde
(OGTT) plazma glikoz pikinde Onemli bir
azalmaya neden olmakta ve glisemik indeks
district muhtemel bir ajan olarak tip 2 diyabetin
gelisme riskini azaltmaktadir (Bassoli vd., 2008).
Ayni zamanda ekomya agaclarinin yapraklarindan
ekstrakte edilerek analiz edilen klorojenik asidin
yag emilimini inhibe ederek karacigerde yag
birikimine ve kilo alimina kars1 etkili oldugu tespit
edilmistir (Li vd., 2012). Bir baska calismada ise
klorojenik  asidin  anti-karsinojenik  etkisi
arastirtlmis ve iz vitro ortamda A549 insan kanser
htcrelerininin  proliferasyonunu  inhibe ettigi
gozlemlenmistir (Feng vd., 2005).

Benzer sckilde, grubumuzun ¢alismalarinda
karayemis ekstraktlarinin insandan izole edilmis
HCT-116 kolon kanseri hiicrelerine karst
sitotoksik etki gOsterdigi dolayistyla da anti-
karsinojenik etkiye sahip oldugu bulgulanmigtir
(Cakir ve Gulseren, 2017). Ekstraktlarin anti-
karsinojenik &zelliklerine ek olarak, kalsiyum
pektat jellerinde stabilize edilerek liyofilize formda
hazirlanan fonksiyonel fenolik ekstraktlarinin da
benzer sckilde anti-karsinojenik etkiye sahip
oldugu ve gda, kozmetik ve farmasotik
triinlerinde kullanima uygun oldugu
gosterilmistir. Bu yaklasimla sz konusu bilesenler

gastrik, intestinal ya da kolonik teslimat
amaclarina uygun bicimde formile
edilebilmektedirler (Cakir ve Giilseren, 2017). S6z
konusu calismalarin  biyokimyasal — temelini

olusturmak amactyla yine grubumuz tarafindan
karayemis ekstraktlarinin apoptotik 6zellikleri
incelenmistir (Cakir ve Giulseren, 2018). Akis
sitometrisi kullaniarak yapilan bu deneylerde
ekstrakt konsantrasyonuna ve karayemis tiliriine
bagli olarak karayemis ekstraktlarinin kanser
hticrelerini degisen oranlarda apoptoza ugrattig
gosterilmistir (Cakir ve Giilseren, 2018).

Dimetil stlfoksit ile ekstrakte edilen karayemis
meyvesinin insandan izole edilmis prostat, meme,
kolon, akciger, karaciger ve serviks kanser hiicre
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hatlar1  ve normal fibroblast htcrelerinde
sitotoksik etkisini aragtirlmistir (Demir vd., 2017).
Ekstrakt prostat ve meme kanserine karst
antiproliferatif etki goéstermez iken kolon ve
akciger  kanserlerinde  secici  sitotoksisite
sergilemistir. Eken vd. (2017), karayemis meyve
ekstraktinin dimetoatla olusan hepatotoksisite
Uzerine  etkisini  incelemislerdir.  Dimetoat
karaciger toksisitesine neden olan bir bilesiktir.
Karayemis meyvesinden elde edilen ekstrakt, bu
bilesigin  olusturdugu hasar1  biyik 6lcide
tyilestirmistir.
Bagka bir c¢alismada, karayemis meyvesinin
antiproliferatif etkisi lzerine yapilan
incelemelerde, karayemis meyvesinin kanser
hiicrelerine  karst  antikanser ajan  etkinligi
gostermedigini  bulgulamistir.  Ote  yandan
karayemisin ~ kemoterapStik  ajanlarla  karst
sitotoksisiteyi azaltict dogal bir kaynak olarak
kullandabilecegini belirtilmistir (Aydin vd., 2016).
Numunelerin kompozisyonu ve anti-karsinojenik
Ozelliklerinde aciga ¢ikan farklhiliklar; numune,
ekstraksiyon yontemi, hiicre kaltird gibi farklt
asamalarda ortaya c¢tkan  farkliiklarin  bir
fonksiyonudur. Yukarida Ozetlenen calismalar
arasindaki farkliiklar kismen bu faktotlere
baglanabilir. Ttrk geleneksel tibbinda kullanilan
bazi bitki tiirlerinden elde edilen etanolik ve sulu
ekstraktlarin 7z vivo deneyler ile anti-inflamatuar ve
antinosiseptif aktivitelerini aragtiran bir calismada
(Erdemoglu vd., 2003), su ile eckstrakte edilen
karayemis yapraginin aktivitesi zayif bulunurken
etanolle ckstrakte edilen karayemis yapragt
herhangi bir mide hasarina yol agmadan giiglii bir
antinosiseptif ~ ve  anti-inflamatuar  aktivite
gOstermistir.

Karayemis meyve ve yapraklarindan elde edilen
ekstraktlarin sinirler arast habetrlesmede etki olan
asetilkolinesteraz (AChE) ve butirilkolinesteraz
(BChE) enzimlerinin  inhibisyonuna  etkisi
incelenmistir. Enzim inhibisyonu sinitler arast
iletisim  sekteye ugramasini  6nlemekte  ve
Alzheimer gibi hastaliklarin ortaya ¢tkmasina
engel olmaktadir. Arastirma sonucunda AChE
icin % 44 ve BChE icin %20 dolaylarina kadar
inhibisyon s6z konusu olmaktadir (Orhan ve
Kipeli-Akkol, 2011).

Karayemis, tlkemizde halk tarafindan anti-
diyabetik etki gosterdigi dustincesiyle yaygin
olarak tiketilmektedir. Stlisoglu ve Cavusoglu
(2011) calismasinda yuritilmis olan bir ankette
karayemis tiiketenlerin %49’unun meyveyi anti-
diyabetik etkisi ile tanidig1 rapor edilmistir. Ayni
zamanda bu ankete katilanlar arasinda kanser
(%10) ve mide (%10) rahatsizliklarina karsi
kullananlar ve kolesterol dustriicii oldugunu
sOyleyenler (%11) mevcuttur. Senaylt vd. (2012)
makalesinde, karayemis cekirdekleri ile sicanlar
tzerinde yaptigl hayvan deneylerinde karayemis
cekirdeklerin anti-diyabetik etkisi oldugu tespit
edilmistir. Pre-diyabetik tanist konulmus bir
hastanin diizenli olarak yaban mersini suyu ve
karayemis meyvesi tiketmesi sonucu kan sekeri
degerlerinde ciddi bir disiis oldugu gérilmustir
(Aktan vd., 2014). Orhan vd. (2015) makalesinde,
karayemis meyve ve c¢ekirdeklerinin 7z wivo
ortamda hipoglisemik etkisini incelenmistir.
Cekirdekli karayemis, cekirdeksiz karayemis ve
karayemis cekirdegi olmak tizere ti¢ farkll 6rnek
diyabetik hayvanlara verilmistir ve kan sekeri
degerlerinde verilen ekstraktlara gore sirastyla
%11,6, %172 ve %21,5 disis oldugu
gorilmustir.

Karayemis tlkemizde bir¢ok saglik probleminde
geleneksel  bir  tedavi  yontemi  olarak
kullanilagelmistir. Meyvesi ve ¢ekirdegi mide
dlseri, sindirim sistemi hastaliklar, bronsit,
egzama, hemoroid, diyabet, astim ve hazimsizlik
gibi hastaliklarin tedavisinde ve agr kesici, spazm
giderici, yatigtiricy, uyusturucu ve ditretik
Ozellikleri dolayistyla kullanilmaktadir (Ayaz vd.,
1997; Eken vd., 2017). Yapraklan ise oksirik,
yiksek ates, diyabet, mide ve barsak
rahatsizliklarinin ~ tedavisinde  kullanilmaktadir
(Eken vd., 2017). Bunlara ek olarak yapraklarinin
agr kesici, sakinlestirici ve uyusturucu Ozelligi
bulunmaktadir. Taze yapraklar ates yikselmesi
durumunda alin Uzerine konuldugunda ates
dustrict etki gostermektedir (Erdemoglu vd.,
2003).

KULLANIM ALANLARI

Kendine 6zgli tadi, etnik ve farmakolojik
Ozellikleriyle bilinen karayemis meyvesi taze veya
kurutulmus olarak tiiketilmektedir (Katrahalil ve
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Sahin, 2011). Ayni zamanda recel, marmelat,
konserve, tursu, meyve suyu ve alkolli iceceklerin
tretiminde kullanilmaktadir (Ayaz vd., 1997).
Karayemis yagi; alkolli ve alkolsiiz ickiler,
dondurulmus tathlar, sekerlemeler ve pismis
trtinler gibi cesitli gida triinlerine aroma verici
katki maddesi olarak katilmaktadir (Khan ve
Abourashed, 2011). Yabani tiirdeki meyveleri act

tad1 nedeniyle genellikle dogrudan
tiketilmemektedir (Ayaz, 1997).
Kalyoncu,  karayemisin  hasat  déneminin

biyoteknik 6zellikleri tizerine etkisini arastirmigtir
ve 1. hasat dénemine (20 Temmuz) gére, 3. hasat
déneminde (2 Agustos) meyvelerin fiziksel,
mekanik ve kimyasal degisimlerinin farkldik
gosterdigi  gézlemlemistir  (Kalyoncu, 2016).
Dolayisiyla  karayemisin - taze tiiketilmesi ve
islenmis triinlerde hasat dénemi gbz Oniine
alinarak degerlendirilmesi 6nem kazanmaktadir.

Depolama  sitirecinde  kalite parametrelerinde
ortaya cikan degisiklikler de drinin kullanim
degerini etkilemektedir. Bu baglamda, depolama
sicakliginin  karayemis  meyvesinin  gesitli
Ozelliklerine (fenolik icerigi, antioksidan aktivitesi,
kalite parametreleri) etkisi incelenmistir (Oztiirk
vd., 2015). Karayemis 20£0,5°C ve 90+5% bagil
nemde 3 hafta boyunca depolanmistir ve
depolanma stiresi artttkga meyvede agirhik kaybi
artmistir. Buna baglt olarak depolama stresince
¢bziinebilir kuru madde igerigi ve L* degerinin
artfl  gbzlenmistir. Meyve sertligi, renk
parlakligy, titrasyon asitligi, C vitamini, toplam
fenolik madde miktari, total flavonoid madde
miktar1 ve antioksidan aktivitesinde ise kayiplar
olusmustur.

Ozbey (2009), karayemis suyunun ve nektarlarinin
Uretim ve depolama siresinin, meyvedeki
antioksidan aktivitesi ve fenolik madde igerigini
nasil etkiledigini incelemistir. Karayemis suyu ve
nektarlarinin pastérizasyona bagh olarak fenolik
madde icerikleri ile antioksidan aktivitelerinde
gerceklesen  dislsiin  nispeten  az  oldugu
gozlemlenmistir. Pastorize edilen numuneler 6 ay
streyle depolanmistir ve depolama sitirecinde
fenolik madde icerigi kayda deger miktarda
degismemis ancak antioksidan aktivitesi iki katina

ctkmistir. Bu bulgularin, polimer bilesiklerin veya
glikozit formdaki fenoliklerin  parcalanarak
antioksidan aktivitesi yiiksek aglukon kisimlar
ag1ga ¢ikartmasindan kaynaklandigi
dusuntlmustit.

Konak ve ark. (2015), kurutulmus karayemis
meyvesinin kek ve kurabiye 6rneklerinde kullanim
olanaklarint arastirmislardir. Karayemis kabaca
ogutiliip belirli oranlarda kek ve kurabiyelere
eklenmistir.  Keklerin  elastikiyetini ~ azaltip
sertlestirdigini, kurabiyeleri ise yumusattig
gozlemlenmistir. Duyusal analizlerde yiiksek
oranda meyve igeren Urinler panelistler
tarafindan disitk oranda meyve icerenlere gore
daha fazla begenilmistir. Bu ¢alisma karayemisin
dogru yontemlerle degerlendirilmesi durumunda
tiketici kabuliintn artabilecegini géstermektedir.

Farkli ekstraksiyon yontemleri ile ekstrakte edilen
karayemis yapraklarinin ckmeklerde bozulma
nedeni olan mantarlar tzerindeki antifungal
aktivitesinin incelendigi bir ¢alismada, en yuksek
toplam antifungal etki, etanol ve aseton
ckstraktlarinda gézlemlenmistir. Biitin karayemis
yaprak ekstraktlarina s6z konusu organizmalarin
duyarlihgr karsilastinldiginda, P. verrucosum diger
organizmalara  gére daha ylksek direng
gosteritken,  F. oxysporumz  en  duyarlt
mikroorganizma olmustur. Dolayisiyla, karayemis
yaprak ekstraktlarinin gida sektoriinde potansiyel
ve dogal bir antifungal madde kaynagi olarak

degerlendirilebilecegi  anlasimaktadir  (Sahan,
2011).
Karayemisin =~ gida  drlinlerine  eklenmesi

baglaminda, karayemis pulpu eklenmis tarhananin
fizikokimyasal ~ ve  fonksiyonel — 6zellikleri
incelenmigtir (Tarak¢t vd., 2012). Karayemis
pulpu eklenen tarhana 6rneklerinde L*, a* ve b*
degerleri azalirken; toplam fenolik, DPPH serbest
radikal stptrict degeri, demir iyonu indirgeyici
antioksidan glicti, absorpsiyon kapasitesi, kopiik
stabilitesi ve viskozite degeri artmustir. Yapilan
duyusal analizlerde %5 ve %10 karayemis pulpu
eklenen tarhana Ornekleri panelistlerce tercih

edilmistir.  Boylelikle karayemis meyvesinin
tathana  dretiminde  kullanilarak  drtnlerin
antioksidan icerigine katkida saglayabilecegi
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anlasdmistur.  Tarhanaya  karayemis  posast
eklenmesinin de, son urinde ucucu aromatik
bilesikleri ve min6r mineral icerigini Snemli
Olctude etkiledigi gbrillmustiir (Temiz ve Tarakel,
2017).

Temiz ve ark. (2014) farkhi konsantrasyonlarda
(%0, %5, %10, %15 ve 9%20) karayemis
marmelad: eklenmis yogurtlarin fiziko-kimyasal
ve  duyusal  Ozelliklerini  incelemislerdir.
Marmeladin konsantrasyonu arttiginda titrasyon
asitlig, @* renk degeri (yesillik-kizariklik) ve genel
kabul edilebilirligi olumlu olarak; viskozite, I.*
(beyazlik ve yumugaklik) ve 4* (sarihk / mavilik)
renk degerleri ve su salma ise olumsuz olarak
etkilenmistir. Depolama siiresinde ise pH, su
salma, viskozite, L* ve /* renk degerleri ve genel

kabul  edilebilirlikte — azalma  gérilmistir.
Arastirmacilar meyveli yogurt uretiminde %15
karayemis ~ marmeladi  kullanimini  tavsiye

etmiglerdir (Temiz vd., 2014). Aym grubun,
karayemis pulpu ekleyerek yaptiklart yogurdun
toplam katt madde miktart ve pH degeri normal
yogurda gore daha yiksek iken; % yag icerigi, %
kil miktari, viskozitesi ve serum ayrilma miktart
daha disiik olarak dl¢tlmistir. Dolayisiyla teknik
anlamda da triin Gzelliklerinde bazt iyilesmeler
s6z konusudur (Temiz vd., 2017).

Giileg ve Turhan Ozdemir (2017), karayemis
meyvesinin kuruma karakteristigini incelemisler
ve karayemis meyvesinin  kurutulmasinda
degerlendirilebilecek kurutma modelleri
belirlemislerdir. Calismada infrared ile kurutma,
mikrodalga ile kurutma ve geleneksel kurutma
yontemlerine basvurulmustur. Nem gidermede
geleneksel kurutma yonteminin ¢ok uzun siire
gerektirdigi, infrared kurutucu ve mikrodalga
kurutucu ise geleneksel kurutmaya oranla daha
kisa stre gerektirdigi gorilmistiir. En yiksek
kuruma hizina ve en iyi nem kaybina mikrodalga
kurutma yontemiyle ulagtlmistir. Kurutma sonucu
meyvelerde nem kaybi dolayisiyla buziismeler
gorilmustir. Karayemis meyvesinin kurutulmast
meyveyi yil boyu tiiketilebilir hale getirecektir ve
depolamada  kolaylik  saglayacaktr.  Kuru
karayemisin dogrudan tliketilebilme veya gida
endustrisinde ara triin olma Ozelligi nedeniyle

kurutulmast  tizerine  yapiacak
kullanilabilirligini arttiracaktir.

Ergiliney ve ark. (2015), karayemis meyvesini piire
haline getirip, dondurarak kurutma ile tozunu elde
etmislerdir ve elde edilen karayemis tozunun

fiziksel ozelliklerini tyilestirilmesini
incelemislerdir. Calismada meyve tozu ve
orneklerinin  eldesi sirasinda, katki maddesi

icermeyen kontrol numunesi ve topaklasma
Onleyici katki maddesi iceren (maltodekstrin ve
trikalsiyum fosfat, TCP) diger numuneler arasinda
Kontrol
numunesinde, 6giitme ve eleme islemleri sirasinda
keklesme ve yapiskanlik gézlenmistir ve bu
durum, kayiplara neden olmustur. Yalnizca bir
katki maddesi (maltodekstrin veya TCP) iceren
yapiskanlik
edilmistir.
Maltodekstrin  ve TCP bilesiklerinin  birlikte
kullanmildigt numunelerde ise yapiskanlik, keklesme
ve topaklanma sorunlart ile karsilagiimamistir.
Maltodekstrin ve trikalsiyum fosfat gibi maddeler
nem tutucu etki gosterirler ve partikiiller arasinda
fiziksel bir bariyer gibi davranirlar. Bu durum
Bu nedenle,
karsilagilacak
maltodekstrinlerin
trikalsiyum fosfat ile birlikte kullanilmasini tavsiye
Gida
endustrisinde ara triin olarak kolay muhafaza ve
depolanabilme 6zelligi nedeniyle genellikle toz
formlar tercih edilmektedir. Yapilan calisma ile
karayemis tozu gida endistrisinde ara Grtin olarak

yapisal  farkliiklari  incelemislerdir.

numunelerde,
sorunlarinin

keklesme ve
azaldig tespit

Uriniin - yapistt  da  iyilestirir.
karayemis  tozu  Uretiminde
sorunlarin c6zlimiinde

vd.,

etmislerdir 2015).

(Ergtiney

kullanilabilme ~ 6zelligi  tasidigini  gbstermistir
(Erginey wvd., 2015). Son olarak, uygun
enkapsiillasyon  yontemleri  ile  karayemis

fenoliklerinin 1s1l kararliliginin da arttirilabilecegi
gosterilmistir (Bayrambas, 2016). Bu baglamda
karayemis ekstraktlarinin kek formilasyonlarinda
degerlendirilmesi miimkiin olmustur (Bayrambas,

2016).

SONUGC

Ginimizde yapilan calismalar, gidalarda bulunan
biyoaktif bilesenlerin, kronik hastaliklart 6nleyici
veya hastalik boyunca alternatif tedavi saglayict
Tiketicilerin
bilinglenmesi ve fonksiyonel gidalara olan talebin

etkileri oldugunu gostermektedir.

calismalar
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artmast ile gida teknolojisi alaninda c¢alisan
uzmanlar, bitin dinyada biyoaktif bilesenlerin
izolasyonu ve identifikasyonu alanlarina yogun bir
ilgi  gbstermektedir. Bu baglamda, yiksek
antioksidatif kapasiteye sahip dogal gidalar
oldukca 6nem tasimaktadir. Gida endstrisi, yeni
ticari Urlnleri formiile etmek icin yiiksek oranda
fenolik bilesik ve zengin antioksidan icerigine
sahip olan bitkileri degerlendirmektedir.

Karayemis tlkemizin dogal florasinda yer alan,
islenebilirligi ve besin degeri ile gida endiistrisi i¢in
gelecek vaat eden bir meyvedir. Zengin polifenol
icerigi ve yiiksek antioksidan aktivitesine sahiptir.
Bunun yani sira icerdigi organik asitler, degerli yag
asitleti, mineraller ve vitaminler acisindan da
olduk¢a  zengindir. Karayemis meyvesinin
gidalarda kullanimi tizerine yapilan ¢alismalarda
genellikle olumlu sonuglar elde edilmistir fakat
gida endistrisindeki kullaniminda kayda deger bir
artts gorilmemektedir. Endustriyel kullanimina
yonelik arastirmalarin artmast, karayemisin ticari
degerini arttiracaktir.

Mevcut durumda karayemis meyvesi genellikle
uygun tarim teknikleriyle yetistirilmemekte ve
agaclar kendi halinde biiyimektedir. Modern
yontemlerin - kullanilmasi, uygun yetistirilme
tekniginin ~ belitlenmesi  ve  uygulanmasi
durumunda verim ve kalite artis gdsterecektir.
Buna bagl olarak tretim kapasitesinde de artislar
olacaktir. Bu durumda karayemise olan ilginin
artmast, bu alanda istthdam saglanmast
ve karayemisin  endistriyellesmesi  mumkiin
olabilecektir. Bununla birlikte tlkemizde yetisen
bircok karayemis turliniin olmas;; bu alanda
yapian arastirmalarda analiz edilen numunelere
ait sonuclarin karsilastirtlmasini, tirlerin Gretim
kapasitelerinin belitlenmesini ve mutlak ticari
potansiyelin analizini zotlastirmaktadir.
Dolayistyla tedarigi ve tespiti nispeten kolay olan
tirlere yonelinmesi ihtiyact bulunmaktadir.

Meyvenin anti-karsinojenik, anti-oksidatif ve anti-
diyabetik  6zellikleri ~ olmasi;  karayemis
bilesenlerini fonksiyonel gidalar ve gida takviyeleri
endistrileri  icin  cazip  kilmaktadir.  Bu
Ozellikleriyle karayemis ihracat potansiyeli de
yuksek bir meyvedir. Bu meyvenin ticari Griinlere

doniigtiriilmesi  ve  ekonomik  degerinin
arturilmast icin Oncelikli olarak meyvenin ve
ekstraktlarinin  fonksiyonel 6zellikleri hakkinda
daha fazla aragtirma yapilmasi gerekmektedir.

Bunun yaninda, son doénemde yapilan
calismalarda  (Bayrambas, 2016), karayemis
polifenollerinin  kararliligini arttirmak amactyla
iyonik jelasyon yontemi ile gam arabik
matrislerinde enkapsiilasyon yapilmustir.
Enkapsiile halde elde edilen polifenol sistemleri,
uygun bir gida sistemi olan kek Orneklerinin
zenginlestirilmesinde basarilt olarak kullanilmustir.
Gerek  mikroenkapsiilasyon, — gerckse  de
nanoenkapstilasyon alaninda bu tip c¢alismalarin
arturtlmasina  ihtiyag  bulunmaktadir.  Bu
calismalatla karayemis bilesenlerinin
biyoaktivitesini korumak ve tiketici triinlerinde
bu bilesenlerin  degerlendirilmesini  saglamak
miimkiin olacaktir. Bu bulgulara paralel olarak
gerek kolloidal vektorlerde (coklu emiilsiyonlar,
lipozomal sistemler vs), gerekse de tablet
formilasyonlarinda ya da alternatif bagka
formlarda gida takviyesi, farmasétik uygulama ya
da  tamamlayict  tip  uygulamalarinda  bu
bilesenlerin degerlendirilmesi ve katma degerli
triinlere déntstirilmesi olanakll gérinmektedir.
Bununla birlikte ekstraktlar, posalar ya da
saflastirlmis  bilesenler  arasinda  dogrudan
calismalara  gereksinim  bulunmaktadir.  Bu
degerlendirmeler 1s181nda genel gida
formilasyonlarinin ~ Gtesinde  katma  degerli
triinlerin tasarlanmast miimkiin olabilecektir.
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oz

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda kizil6tesi ve radyo dalgalari arasinda yer alan, dalga boylart 1 mm
— 1 m ve frekanslart 300 MHz ile 300 GHz arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. Mikrodalga
isleminde gidanin icerisindeki polar su molekdlleri, elektrik alan etkisi ile polarize olmakta ve molekillerin
titresimi sonucu olusan 1s1, 6ziitleme verimini de arttirmaktadir. Mikrodalga teknolojisi, birgok 6ziitleme
teknigine gére maliyetinin diigiik, proses stresinin kisa olmast ve besinsel bilesenlerin daha iyi korunmasi gibi
avantajlara sahiptir. Mikrodalga teknolojisinin bitkisel dokulardan protein, karbonhidrat, ucucu yag ve fenolik
gibi maddeleri 6zttlemede kullanimu ile ilgili 6zellikle son yillarda yapilan ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.
Bu detleme kapsaminda, mikrodalga teknolojisi, bitkisel materyallerden farkli makro ve mikro bilesenlerin
mikrodalga destekli 6zitlenmesi ile ilgili giincel ¢alismalara da deginilerek literatlir calismalarina yer
verilmistir.

Anahtar kelimeler: Mikrodalga, 6zttleme, makro bilesen, mikro bilesen

THE USE OF MICROWAVE TECHNOLOGY ON THE EXTRACTION
OF MACRO AND MICRO COMPONENTS FROM PLANT TISSUES

ABSTRACT

Microwaves are the electromagnetic waves between the infrared and radio waves in the
electromagnetic spectrum, and they have a wavelength of 1 mm — 1 m and a frequency of 300 MHz
- 300 GHz. In microwave process, the polar water molecules in the food are polarized by the electric
field, and the heat generated by the vibrations of the molecules increases the extraction efficiency.
Microwave technology has advantages such as low cost, short process time and better preservation
of nutritional components compared to many extraction techniques. There have been many studies
related with the use of microwave technology on extracting protein, carbohydrate, essential oil and
phenolic compounds from plant tissues, especially in the recent years. In this review, microwave
technology and microwave-assisted extraction of different macro- and micro-components from plant
materials are presented from the literature by considering latest studies.

Keywords: Microwave, extraction, macro component, micro component
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GIRIS
Mikrodalga Teknolojisi

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda 1 mm
— 1 m dalga boyu ve 300 MHz ile 300 GHz
frekans araliginda bulunan, iyonize olmayan
elektromanyetik dalgalardir. Mikrodalgalar dalga
boyu actsindan kizilStesi 1sinlar ile radyo dalgalart
arasinda yer almaktadir (Villanueva, 2018).
Mikrodalga teknolojisinin kesfi, 2. Diinya Savast
strasinda Percy Spencer tarafindan askeri ekipman
tretimi ve tasarimui ile ilgili ¢aligmalar sirasinda
gerceklesmistir (Osepchuk, 1984).

Mikrodalga Ekipmani

Mikrodalgalar, magnetron gibi 6zel elektron
tiplerinde elektrik enerjisini  belli bir  dalga
boyundaki elektromanyetik radyasyona
donistirilerek elde edilmektedir. Dalga kilavuzu,
isinlart - mikrodalga  kaynagindan  mikrodalga
bosluguna iletir; aplikatér ise
yerlestirildigi bélmeye verilen isimdir (Uslu ve
Certel, 2006). Mikrodalga ekipmanlari isinlama
moduna gore ikiye ayrilmaktadir: Cok modlu ve
tek modlu. Ev tipi ve deneysel calismalarda
kullandan mikrodalga cihazlarinin ¢ogunun ok
modlu oldugu belirtilmektedir. Bu modda calisan
mikrodalgalarda bulunan karstirict fan sistemi ve
doner tabla, 6rnegin farkll noktalarindaki 6zdes
olmayan 1sinmayt engellemektedir. Tek modlu

numunenin

r'e)
A1,

4?TT§‘T1A

sistemlerde ise olusturulan elektromanyetik
dalgalar  yalnizca  belitli  bir  noktaya
odaklanmaktadir (T'subaki vd., 2018).

Mikrodalga Calisma Prensibi

Mikrodalga calisma prensibi, iyonlarin iletimi ve
dipol rotasyonu (dénme) yoluyla molekdl tzerine
mikrodalganin etkimesi temeline dayanmaktadur.
Bunlardan birincisi olan iyonik iletim, bir
manyetik  alan  uygulandiginda  iyonlarin
elektroforetik gocudir. Cézgenin bu iyon akisina
karst olusan direnci sirtinme ile sonuglanir ve
béylece ¢ozgen 1sinir (Meda vd., 2017). Tkincisi
yani dipol rotasyon ise, uygulanan manyetik alanla
dipollerin yeniden diizenlenmesi anlamina gelir

(Xia vd., 2013).

Guda icerisinde polar su molekiilleri daginik bir
sekilde bulunur. FElektrik alan uygulandiginda,
polar molekiiller alanin yoniine gore hizalanir ve
elektrik alanmnin salinimini takip ederek dénme
egilimi gosterirler (Sekil 1). Su molekiillerinin
birbitleriyle ve ortamdaki diger molekillerle
strtiinmesine baglt olarak 1s1 olusur. Bu nedenle
mikrodalga ile 6zitlenecek materyalin igerisinde
su molekillerinin  varligr sartur  (Chaturvedi,
2018).

4§‘T§TT$A

il Ily
UIE

Sekil 1. Su molekillerinin elektrik alanla etkilesimi

Mikrodalga Teknolojisinin Kullanim Alanlari
Mikrodalga teknolojisi, gida endistrisi tarafindan
pisirme, ¢Ozme, temperleme, kurutma,
dondurarak kurutma, pastérizasyon, sterilizasyon,

1sitma ve Oziitleme gibi islemlerde kullanmaktadir
(Gizelge 1). Bunun yaninda, endustriyel triinlerin
kurutulmast (kagit, odun), kimyasal tepkimelerin
hizlandirilmasi, endustriyel drinlerin eritilmesi,



Mikrodalga teknolojisinin 6ziitleme islemlerinde kullanimi

sinterleme (seramik, maden tozu), plazma Gretimi,
mineral prosesleri (kaya parcalama, ufalama), atik
aritma ve geri dontisim prosesleri gibi alanlarda
da kullanilmaktadir (Regier vd., 2016). Mikrodalga
destekli 6zttleme isleminde, hedeflenen bilesen ya

da bilesenler bir ¢6zgen vasitasiyla Oziitlenerek
ilag, kozmetik, gida takviyeleri ve gida katk:
maddeleri gibi bir¢ok alanda kullanidmaktadir
(Mandal vd., 2007).

Cizelge 1. Mikrodalga teknolojisinin farkli kullanim alanlar

Uygulama Frekans (MHz) Gii¢ (kW) Uriin

Tempetleme 915 30-70 Kirmizi et, beyaz et (balik ve kimes
hayvanlari)

Kurutma 915 - 2450 30-50 Makarna, sogan, cerez gidalar, meyve
sulart

On 1s1tma 915 50-240 Domuz pastirmast, kéfte, kiimes
hayvanlari eti, sucuk, sosis, sardalya

Pastdrizasyon 2450 10-30 Taze makarna, hazir yemekler, poset

& ambalajli gidalar, yari-katt gidalar, siit,

Sterilizasyon dilim ekmek

Pisirme 915 2-10 Ekmek, donat (donut) fermantasyonu

Mikrodalga Teknolojisinin Avantajlar1
Mikrodalga teknolojisinin 6ztitleme  isleminde
kullaniminin avantajlart konuyla ilgili caligmus
farklt yazarlar tarafindan belirtilmistir. Bunlar
ozetlenecek olursa:

-Elektromanyetik  enerjinin =~ ¢ogu  1siya
dontstiglh icin enerji tasarrufu ve verimliligi
vardir (Ince vd., 2014).

-Oziitleme verimi yiiksektir (Krishnan vd.,
2010).

-Islemler hizli ve oldukea kisa siirede gerceklesir
(Simi¢ vd., 2010).

-Toksik ¢6zgen kullanimini azaltir ve yesil
Ozitleme icin uygundur (Ranic vd., 2014).

-Homojen 1s1 dagihimi saglar ve yiizeyin agirt
1sinmasint engeller.

-Yiksek sicakliklara ulagilmamasi ve islem
stresinin kisa olmasindan dolayt vitamin ve
fenolik maddeler basta olmak tizere genel olarak
degradasyon orant dustktir. (Alvarez vd., 2017;
Barba vd., 2016).

Dielektrik Isitma, Permitivite (¢) ve Kayip
Faktorii

Mikrodalgalar veya yiksek frekanshh radyo
dalgalar1 kullanarak isitmaya dielektrik 1sitma adi
verilmektedir. Mikrodalgalar bir materyali 1sitirken
isittlan materyalin - dielektrik 6zelliklerine baglt

olarak yansitiabilir, absorbe edilebilir veya
absorbe edilmeden gecirilebilir. Materyallerin

dielektrik  Gzellikleri permitivite kavrami ile
belirtilmektedir. Permitivite, bir materyalin
elektromanyetik  dalgalara karst nasil cevap
verdigini gosteren bir terimdir (Esitlik 1)
(Roelvink, 2013).

e=c¢-je" (Esitlik 1)

Dielektrik sabiti (¢') matetyalin olusan enetjinin ne
kadarini  depolayabilecegini, dielektrik  kayip
faktord (¢") materyalin olusan enetjinin ne
kadarint absorbe edip 1stya dontistirebilecegini ve

j ise V-1 ’i ifade etmektedir.

Mikrodalga enertjisinin - bir materyali asarken
ugradigt enerji kaybina, o materyalin “kayip
faktori” denilmektedir. Kayip faktori yiiksek
olan gidalar mikrodalga etkisiyle daha c¢abuk
1sinmaktadir. Kayip faktori degeri;
elektromanyetik dalgalarin frekansina, materyalin
sicakhigina, fiziksel durumuna ve kimyasal
bilesimine bagli olarak degismektedir (Adetunji
vd., 2017).
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Mikrodalganin Genel Oziitleme
Mekanizmasi

Mikrodalga teknolojisi ile Gziitleme islemlerinde
¢6zgenin var oldugu ya da ¢6zgenin kullanilmadigt
durumlar s6z konusudur. Nitekim literatir
calismalari incelendiginde de hem ¢bzgenin yer
aldigt hem de ¢6zgen kullanilmadan 6ziitleme
islemlerini ele alan calismalara  rastlamak
mimkindir. Cozgen, mikrodalga enerjisini
absorplamaktadir; polar ¢ézgen (etanol, metanol,
su, vb.) kaynama noktasina wulasana kadar
isindiktan sonra 6rnek matrisine yayilmakta ve
boylelikle analitleri ¢6zmektedir. Herhangi bir
¢ozgen ilave etmeden bitkise]l materyalin
mikrodalga reaktSriine  yerlestirilmesiyle de
ozitleme gergeklestirilebilmektedir. Bu kapsamda
farkls sekilde yeni (novel) tasarlanmis mikrodalga
ckipmanlart gelistirilmistir. Bu sistemde, bitki
materyali icindeki suyun i¢ 1s1s1, bitki hiicrelerini
etkilemektedir. Mikrodalga 1sitma etkisiyle, bitki
materyali icerisindeki metabolitler ve icten disa
aktarilan su serbest birakilmaktadir (Li vd., 2012).
Mikrodalga ile 6zttleme islemi esnasinda, bitkisel
hticre duvarinda ani sivi buharlagsmast ve basingla
yapisal bozulma gerceklesmekte ve hicre
protoplazmast daha gecirgen hale gelerek
analitlerin Oziitlenmesi daha kolay hale
getirilmektedir (Maran vd., 2014).

Mikrodalga Destekli Oziitleme Islemine Etki
Eden Faktorler

Frekans, mikrodalga kaynaginin islem stresini
etkilemektedir. Kullandan kaynagin  frekansi
arttkca,  gidaya  ulasan  elektromanyetik
penetrasyon miktart azalmaktadir. Bu ylizden
Ozitleme islemi yapiacak gidaya o6zgii frekans
secimi 6nemlidir (Chaturvedi, 2018).

Mikrodalga destekli 6zttlemeye etki eden ikinci
bir faktdr ise mikrodalga giiciidiir. Endistride
kullanilan bir¢ok mikrodalga sistemi 5 - 100 kW
arasinda degisen mikrodalga  gilictinde
calismaktadir. Mikrodalga giicti arttikga, aynt
miktardaki bilesenin 6ziitlenme hiz1 da genellikle
artmaktadir (Thirugnanasambandham vd., 2015).
Bu duruma baglh olarak gida matrisinden hedef
bilesenin Szitleme stiresi azalmakta; ancak ayni
zamanda artan mikrodalga giicli, daha fazla enerjt
maliyetini  de  beraberinde  getirmektedir.

Mikrodalga giiciindeki artis, belirli bir noktadan
sonra gerceklesen kiitle transferine bagl olarak
Ozitleme hizini da degistirmektedir. Mikrodalga
glcliniin artigt her zaman daha yitksek verimde
Oziitleme saglanacagl anlamina gelmemektedir.
Oziitlenecek bilesenler artan giice baglt olarak
yikselen sicakliklardan etkilenerek
bozunabilmektedirler. Bu yiizden, farkli bitki
materyalleri ve onlardan 6zitlenecek hedef
bilesikler icin optimum gicin belitlenmesi
6nemlidir (Simi¢ vd., 2016).

Oziitleme verimini arttiran baska bir faktér ise
mikrodalga giiciine baglt sicakliktir. Oziitleme
isleminde bitkisel materyalin icinde bulundugu
¢bzgenin sicakligt da  Szitleme verimi ile
dogrudan  iliskilidir. ~ Yiksek  sicakliklarda,
viskozite ve ylizey gerilimindeki diistis nedeniyle
¢cbzgenin ¢bzme glcl artmaktadir. Mikrodalga,
¢ozgenin analitleri ¢6zmesini kolaylastirmakta ve
matrise nifuzunu arttirmaktadir. Ancak olusan
yiksek sicakliklarin hedef analitin
dekompozisyonuna veya degradasyonuna neden
olabilecegi de g6z Oniinde bulundurulmalidir
(T'subaki vd., 2013).

Ovziitlemeye etki eden bir diger faktor ise gidanin
kitlesidir. Ayni hacimde olup, kiitlesi yiiksek olan
ornekler genellikle dusiik olanlara kiyasla daha
fazla mikrodalga glicti absorbe edebilmektedir.
Bundan dolay1 islemler esnasinda agir1 basing
olusum faktoriini gbz 6ntinde bulundurarak en
uygun mikrodalga islem kogullarinin belirlenmesi
o6nemli gorilmektedir. Eger toplam kiitle az ise
kesikli bir sistem islem icin daha uygundur
(Routray ve Orsat, 2012).

Son olarak, bitki materyalinin igerisinde bulunan
su ya da nem, mikrodalgayr absorbe etmesi ve
dielektrik  6zelliklerini  etkilemesinden
Oziitlemeye etki eden faktorlerden birisidir. Bitki
materyalinde bulunan suyun serbest ya da baglt
formu da mikrodalga etkinligini belirlemektedir.
Serbest suda bulunan polar molekiiller bagh
forma kiyasla mikrodalganin olusturdugu elektrik
alandan daha fazla etkilenmektedir
(Chandrasekaran vd., 2013). Dolayistyla bitkinin
kurutulmus ya da taze olmasi da mikrodalga
Ozitleme isleminde 6ziitleme verimini etkileyen
faktSr olarak degerlendirilebilir.

oturta
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Oziitlemede Dogru Cozgen Secimi

Dogru ¢ozgen secimi Ozitleme islemi icin ana
unsurdur. Secilen ¢6zgenin mikrodalga 1sinlarini
iyi absorplamasi, analitin matrisiyle etkilesimi ve
analiti ¢Ozebilir olmast gerekmektedir. Cozgen
mikrodalga enerjisi ememiyorsa, 1sitma ve
Ozitleme islemini gerceklestiremez. Biyik dipol
momente sahip olan ¢bzgen, mikrodalga 1s1mast
altinda daha hizli 1sinacaktir. Basit bir sekilde su ve
metanol arasinda karsilastirma yapildigt zaman
metanolin dielektrik sabiti suya gére daha dusiik
ama dielektrik kaybi daha ylksektir. Bu,
metanolin mikrodalganin gecisini engelleme
kabiliyetinin ddsiik, ancak mikrodalga enerjisini
1stya doniistirme kabiliyetinin yitksek oldugunu
gosterir  (Eskilsson  ve  Bjorklund, 2000).
Ovziitlemede, hekzan ve toluen gibi polar olmayan
¢ozgen gerekliyse, bu ¢ézgenlerin su metanol ve
aseton gibi yiiksek bir dipol momente sahip polar
cozgenlerle karistirilmast Onerilmektedir
(Buytktuncel, 2012).

Mikrodalga  Teknolojisi  ile  Bitkisel
Dokulardan Bilesenlerin Eldesi

Mikrodalga  teknolojisinin,  bitkisel — doku
matrislerinden  bilesiklerin = 6ziitlenmesinde
kullantmi giderek artmaktadir (Teo vd., 2013).
Mikrodalga 6ziitlemede 1s1 ve kiitle aktarimi, katt
matrisin icinden disartya dogru aym yonde
olmasindan dolay1 geleneksel 6ziitlemeye kiyasla
daha kolay gerceklesmektedir (Seoane vd., 2018).

Mikrodalga Teknolojisi ile Proteinlerin
Oziitlenmesi

Son zamanlarda, mikrodalga enerjisinin bitkisel
dokulardan protein 6zitlenmesinde kullanilmasi;
glict, elverigliligi, verimi ve maliyet acisindan
uygunlugu ile olduk¢ca popiler olmustur

(Phongthai vd., 2016). Hayvansal proteinlerden
daha dusitk maliyetli olan bitkisel proteinler,
fonksiyonel nitelikli ve zengin aminoasit profiline
sahip gida tUretimi amactyla kullanilmaktadir (Poji¢
vd., 2018). Mikrodalga teknolojisinin Oziitleme
esnasinda hiicre yapisint etkiledigi ve boylece
oziitleme verimine dogrudan etkisi oldugu
belirtilmektedir. Choi vd. (2006), mikrodalga
glicline tabi tutulmadan 6nce soya fasulyesinin
hticre duvarinin siki, diizglin ve diizenli oldugunu
elektron  mikroskobuyla  g6zlemlemislerdir.
Mikrodalganin, soya fasulyesinin hiicre yapisint
gevseterek  hiicre  duvarinin  parcalanmasint
sagladigt ve boylelikle ¢6ziintir soya proteininin
Ozitlenme verimini arttirdigint - bildirmislerdir.
Mikrodalga teknolojisinin ~ protein  &ziitleme
verimine etkisini ele alan bir diger calismada,
Khan vd. (2011) mikrodalga, kuru hava ile 1sitma
ve kismi kaynatma yontemleriyle stabilize edilmis
piring kepeginden protein Ozitlemesi
gerceklestirmiglerdir.  Elde  edilen  protein
verimleri strasiyla %69.61, %67.59 ve %58.75
olarak bulunmustur. En yiiksek protein verimi
mikrodalga ile yapilan 6zitleme isleminde
bulunmustur. Phongthai vd. (2016), baslangic
protein igerigi %14.13 olan pirin¢ kepegine
mikrodalga  uygulayarak  toplam  proteinin
%71.27’sini  6zltlemisler; mikrodalga giici ve
Ozitleme stresinin protein 6zltleme verimi
tizerine dogrudan etkisi oldugunu belirtmislerdir.
Ochoa Rivas vd. (2017)’ne gore, mikrodalga
kullanimt birincil protein yapisinda degisiklige
neden olmazken ikincil protein  yapisi
etkileyerek iriiniin yag emme indeksi, su emme
indeksi, kopik aktivitesi, emulsifiye edici aktivite
ve in vitro protein sindirilebilirligi gibi belirli
fonksiyonel 6zelliklerini gelistirmistir (Cizelge 2).

Cizelge 2. Mikrodalga destekli protein dziitleme calismalart

Hedef

Ornek Madde Parametre Bulgular Kaynak

Pirin¢ (Oryza Protein 1000 W, 90 s, Alkali Ozitleme yontemine Phongthai — vd,
sativa L) 0,89¢/10ml gore %33,18 daha fazla verim 2016

kepegi elde edilmistir.

Yerfistugi Protein 725 W, 8 dk. Alkali 6zitleme y6ntemiyle Ochoa Rivas vd.,
(Arachis birlikte mikrodalga 2017

hypogaea L. kullanilarak  toplam  verim

unu %77 arttirilmistir.
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Mikrodalga Teknolojisi ile Karbonhidratlarin
Oziitlenmesi

Mikrodalga  ile  karbonhidrat  6ziitlemede
literatirde  yaygin  olarak  polisakkaritlerin
Ozutleme calismalarina rastlanilmaktadir.

Hayvanlarda, bitkilerde ve mikroorganizmalarda
yaygin olarak bulunan polisakkaritler, cesitli
biyolojik aktivitelere sahiptir. Basit ve gtivenilir
yontem olan 1sitma, kaynatma ve geri akis
yontemleri uzun Ozitleme stresi ve ylksek
sicakliktan dolay1 polisakkaritlerin bozulmasina ve
farmakolojik aktivitelerinin azalmasina neden
olabilmektedir. Genel olarak matriste yer alan
suyu 1sitan ve/veya ek bir ¢ozgen kullanimi
gerektirmeyen mikrodalga islemi, alkalilerin
kullanimina kiyasla polisakkaritlerin
tizikokimyasal Ozelliklerini daha iyi korumaya
olanak  saglamaktadir (Florez vd., 2015).
Thirugnanasambandham vd. (2014), pitaya
bitkisinden  (Hylocerens — undatus L)  pektin
Ozitlemesi icin secilen optimum kogullarda (45
°C, 20 dk., 400 W) maksimum 6ziit veriminin
%7.5 oldugunu bulgulamislardir. Bagherian vd.
(2011) tarafindan yapilan calismada, greyfurt
(Citrus paradisi L.) kabugundan pektinin klasik
yontemle 6ziitleme isleminde verimi %19.16 iken
mikrodalga 6ziitlemede kullanilan 450 W, 630 W,
900 W’lik glclerde verimler sirasiyla %21.23,
%2271 ve %Z26.27ye olarak bulgulanmustir.
Geleneksel yontemin 90 dk. uygulanmast ile en
yiksek verim elde edilirken, mikrodalga
uygulamast ile aym verim iki dk. gibi ¢ok kisa
stirede elde edilmistir. Uygulanan mikrodalga
gici ile gerceklesen hiicre duvart matrisinin
gevsemesi ve parensima hiicre ayrilmasinin pektin
6zttleme verimini artirdigl yorumu yapilmustir.

Mikrodalga destekli 6ziitleme isleminde glic ve
sirenin dogru orantih olarak karbonhidrat
Ozitleme verimini arttirdift ancak; uzun siren
islemlerde  polisakkaritlerin  degradasyonuna
neden olabildigi de bildirilmistir. Bu durumu da
goze alarak Kumar vd. (2016), tamarillodan
(Cyphomandra betacea 1..) polisakkarit 6zitlemesi
icin optimum islem kogullarint 60 °C, 60 dk. ve
400 W olarak belirlemislerdir. Bu kosullarda en
yiksek Oziitleme verimini ise %35 olarak
bildirmislerdir. Swamy vd. (2017)nin yaptgt
calismada, muzdan pektin 6zilitleme i¢in kullanilan

stirekli ve kesikli mikrodalga Gziitleme islemleri
sonucunda, kesikli yéntem (vurgu orant: 0.5, pH
3, 900 W) veriminin siirekli yéntem veriminden
%2.18 daha fazla oldugu rapor edilmistir. Dizenli
uygulanan mikrodalga a¢ma-kapama periyotlar,
bitki htcresinin sismesini ve Oziitlenen pektin
miktarinin artmasint saglamistir. Ayrica, vurgu
orant  azaldikca  Ozlit  veriminde  artig
gerceklesmistit.  Xu vd. (2017 nin  yaptgt
calismada, mikrodalga ile hiinnap (Ziziphus jujub
L) meyvesinden tatlandirict Uretimi amaciyla
polisakkarit ~ Oziitlemesi  gerceklestirilmistir.
Mikrodalga (300 W, 50 °C, 25 dk.) ile
gerceklestirilen 6zitlemede islem siiresinin ¢ok
kisa oldugu belirtilmis ve hinnap meyvesinin
farkli anlamda islenmesi i¢in teknolojik detaylara
yer verilmistir.

Mikrodalga Teknolojisi ile Ugucu yaglarin
Eldesi

Sadece fiziksel yollarla izole edilmesi gereken
ucucu vaglar, bitkisel materyallerden elde
edilmektedir. Kullanilan  fiziksel yontemler;
damitma (buhar, buhar/su ve su ile), stkma (ayn1
zamanda narenciye kabugu yaglar icin soguk
presleme olarak da bilinit) veya dogal
malzemelerin kuru olarak damutilmasidir (piroliz)
(Filly vd., 2014). Ugucu yaglar, ucucu bilesikler
olarak tanimlanirlar. Yag terimi, hidrofobik ve
viskoz  karakteristikler ~(suda  ¢6zinmeyen)
belirtmek icin kullanilirken, ucucu terimi bitkinin
dogal 6zt ve tipik kokusunu belirtmek icin
kullanilir (Hosseini vd., 2013). Ginimiizde hem
gida hem de kozmetik sanayi icin ¢ok degerli
goriilen ve ticari degeri oldukea yiiksek olan ugucu
yaglarin  eldesinde mikrodalga teknolojisinin
kullamildig1 calismalara da stk¢a rastlanilmaktadir.
Ferhat vd. (2008), portakaldan ugucu yag
6ziitlemesinde kullanidan ¢6zgensiz mikrodalga
(100 °C, 10 dk., 200 W) oziutleme isleminden
sonra elde edilen verim ile hidrodistilasyon
sonucu elde edilen verimi ayni oranda (%0,4)
bulmus ve uygulanan diger bir yéntem olan soguk
pres yonteminde ise daha disik verim elde
ettiklerini bildirmislerdir (%0.162). Ayrica, taze
portakal kabuklarindan ¢6zgensiz mikrodalga
uygulamast ile limonen bilesiginin  %95’nin
Ozitlemesini  gerceklestirmislerdir.  Cozgen
kullantlmadan gergeklestirilen baska bir calismada
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ise Bayramoglu vd. (2008) kekik otundan
(Origanum vulgare 1..) ucgucu yag Oziitlemesinde
ozutleme verimi 0.054 ml/g bulmus ve bu
degerin, geleneksel hidrodistilasyon yontemi ile
elde edilen verimden (0.048 ml/g) daha yuksek
oldugunu vurgulamiglardir.

Ugucu vyaglarin  mikrodalga ile 6zitlenmesi
islemlerinde ¢6zgenin kullanddmadigt calismalara
rastlamak da mimkindir. Bununla iligkili olarak,
Chen vd. (20106), Cin greyturtuna (Citrus grandis L.)
iki basamaktan olusan mikrodalga 6ziitleme islemi
uygulamuslardir. Tlk asamada herhangi bir su veya
¢bzgen kullanmadan ugucu yaglart Sziitlemisler,
ikinci agamada ise kalan posadan pektin
ozitlemesi yapmislardir. Cézgensiz mikrodalga ile

ucucu  yag Ozltleme, 180 dakikalik
hidrodistilasyonla kiyaslandiginda verimi %33.7
oraninda  arttirmustir.  Posaya  uygulanan

mikrodalga ile pektin &ziitlemede ise geleneksel
asidik ¢ozelti 6ziitlemesiyle kiyaslandiginda %3.29
daha fazla verim elde edilmistir.

Mikrodalga  Teknolojisi  ile
Bilesikletin Oziitlenmesi
Biyoaktif bilesikler tip ve eczacilikta nutrasGtik
olarak da kullanilmaktadir (Teo vd., 2013). Bu
bilesiklerin bazt hastaliklara karst koruyucu ya da
tedavi edici yararh etkileri oldugu belirtilmektedir
(Dahmoune vd., 2015). Bitki kaynakli en 6énemli
biyoaktif bilesikler basta flavonoidler olmak tizere
fenolik bilesiklerdir (Orsat ve Routray, 2018).
Flavonoidlerin genel olarak antioksidan ve serbest
radikalleri uzaklastirict etkileri vardir ve viicuda
alindigt zaman oksidatif reaksiyonlara karst
koruyucu etki gosteritler (Baki vd., 2018).

Fenolik

Fenolik maddeler ayni zamanda farkli cevre
kosullarina oldukga duyarliditlar ve hizla degrade
olabilitler. Bu yiizden fenolik maddelerin
ozutlenmesinde islem parametrelerinin kontrol
edilmesi 6nem arz etmektedir. Hiranvarachat ve
Devahastin (2014), havuctan (Daucus carota var.
sativa 1) mikrodalga ile f-karoten Oziitleme
isleminde sicaklik artisinin Sziitlemeyi arttirdigint
ancak; 58 °C’den sonra sicakligin degredasyona
neden oldugunu belirtmislerdir.

Mikrodalga isleminin fenoliklere olan verim
etkisini gOsteren bir diger calismada Liazid vd.
(2010), tztimden (V7#tis winifera L.) antosiyanin
Ozutlemesi icin 50 °C’de 20 dk. ve 100 W glgcte
uygulanan mikrodalga uygulamasi ile glukozitler
ve acil tirevlerinde %100 geri kazanim
saglanabildigini belirtmislerdit.

Farkl bitkisel materyallerden fenolik bilesenlerin
mikrodalga destekli 6ziitlenmesi ile ilgili genel
literatiir bilgileri ve bu konuda bazi calismalar 6zet
halinde Cizelge 3’te verilmistir.

SONUC

Mikrodalga teknolojisinin bitkisel dokulardan
bilesenlerin 6ziitlenmesinde kullanimi, hizi ve
enerji verimlili§i acisindan uygun bir yontemdir.
Mikrodalga, geleneksel Oziitleme yontemleriyle
kiyaslandigt zaman daha ytksek verim ve yitksek
sticakligin - neden oldugu besinsel kayiplari
azaltmastyla  diger  Oziitleme — yOntemlerine
alternatif bir yontem olarak gorilmektedir.
Literatiirde, mikrodalganin bitkisel dokulardan
protein Gzitlemede kullanimi sinirhidir ve bitki
kaynaklt protein 6ziitlemede yeni ve gelismekte
olan bir yontem olarak gorilebilir. Bitkisel
materyallerin  hiicre yapdarinin  farkli  olmast,
hedeflenen maddelerin niteliklerinin de yine farklt

olmasindan dolayt konuyla ilgili daha ¢ok
calismanin  yapimast  gerekliligini  ortaya
cikarmaktadir. Benzer sekilde; bitkisel

materyallerden protein, karbonhidrat, fenolik
madde ve ugucu yag gibi bilesenlerin eldesinde
kullamlan ~ mikrodalga  destekli  Sziitleme
yontemleri, farklt bitkisel materyaller ile yapilacak
ileri galismalarla gelistirilmelidir.
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Cizelge 3. Mikrodalga destekli fenolik madde dziitleme ¢aligmalari

Ornek Hedef Parametre Bulgular Kaynak
madde
‘ (6zgensiz mikrodalga
ode , Ozutleme verimi,
Igd 400 W, 15 1 imi
(Hippophae Flavonoid dk. geleneksel yontemle Issartier vd., 2011.
rhammnoides 1..) Ozitlemenin %3’tnd
olusturmustur.
210 saniyelik geleneksel
. demlemeye kiyasla
Siyah cay . . RN
(Camellia Fenolik g \y 9o mikrodalgaile Vod3 daha g o0 o paver, 2000,
inensis L madde fazla fenolik
‘ ) konsantrasyonu elde
edilmistir.
Ovziitleme verimi
555 W. 19 %98,85’tir. 60 dakikalik
’ clencksel 6zitleme
Mor misir de i n lde edilen
Of TS Antosiyanin 1,5 M HCI — sonuct cide edlie Yang ve Zhai, 2010.
(Zea mays L..) 0495 etanol toplam antosiyanin
105. 3 56 ar}o miktari, mikrodalga
(15:85, v/v) Ozitleme ile elde edilenin
%85,6’st kadardir.
%90 glicte 6zltlenen
kabugun miktar1 1,5
%90 giic, 30 Bramdan 3,5 grama
Yerfistist cikarldiginda Sziitlenen
(j ) bg Fenolik 15 Sl; buk toplam fenolik miktarinda
raoos cno 2 & Kabul %35,6 azalma olmustur.  Ballard vd., 2010.
hypogaea 1..) madde + 37,5 ml .
labus 930 etanol 1,5 g kabuk icin
abugt ’ ('jz:lZSiO mikrodalganin %10
¢ glicten %90’a
yikseltilmesiyle 6ziitleme
verimi %53,9 artmugtir.
6000 W, 100 Yiksek o6zlitleme verimi
. C, 20 dk. L. s
Yesil cay Fenolik icin elveriglidir.
;E‘Z%ZZLM) madde 600 W, 80 Yiksek 1sinin neden Nkhili vd., 2009
’ °C,30dk.  olacag kayiplart 6nlemek
icin elveriglidir.
. 9 mg/L betalain
Pitaya . 1000 W, 35 Ozutlenmistir. Sicaklik ve  Thirugnanasambandham
(Hylocereus Betalain C, 8 dk. - . .
undatus L) Ornek miktar1 arttikca ve Sivakumar, 2017.
) Ozutleme verimi artmigtir.
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oz

Bu ¢alisma kapsaminda et proteinlerinin farkli karragenanlar ile etkilesimi NaCl eklendigi ve eklenmedigi
durumlarda arastirilmustir. Bu amacla et proteinlerinin denatiirasyon pik sicakliklart (Tp) ve camst gegis
sicakliklart (Ty) ve karragenanlarin jellesme sicakliklart differansiyel taramali kalorimetre (DTK) ile
incelenmistir. DTK’dan elde edilen termogramlarda miyosin i¢in 57.96°C, sarkoplazmik proteinler igin
66.08°C ve aktin i¢in 79.23°C olmak tizere 3 temel T}, degeri bulunmustur. Kiyma haline getirilmis dana eti
tuz eklendiginde miyosin ve aktinin T}, degerlerinde azalma sarkoplazmik proteinlerininkinde ise artis
gozlenmistir. Karragenanlar eklendiginde ise proteinlerin aktin ve miyosinin T}, degetlerinde azalma
gozlenmistir. Karragenanlar etkilerini tuz varliginda daha belirgin olarak gostermislerdir (P <0.05). Camst
gecis sicakligt DTK termogramlarinda basamak degisim olarak gézlenmistir. Tuz eklemenin camst gegis
sicaklign tizerine 6nemli bir etkisi g6zlenmezken (P >0.05), eklenen karragenanlardan yalnizea t-karragenan
artisa neden olmustur (P <0.05). » ve A-karragenan ise camst gegis sicakliklarinda azalmaya neden olmuslardir
(P >0.05).

Anahtar kelimeler: Diferansiyel Taramali Kalorimetre, Karragenan, Et proteinleri

DETERMINATION OF INTERACTIONS BETWEEN MEAT PROTEINS AND
CARRAGEENANS WITH DIFFERANTIAL SCANNIND CALORIMETRY

ABSTRACT

In this study the interactions between meat proteins and x, 1, A-carrageenans with or without NaCl
were investigated. For this purpose the thermal denaturation (T';) and glass transition temperatures
(T and gelation temperatures of carrageenans were determined by using differential scanning
calorimetry (DSC). Three denaturation peaks were found for ground meat which were 57.96°C for
myosin, 66.08°C for sarcoplasmic proteins and 79.23°C for actin. The T}, of myosin and actin wete
decreased while T;, of sarcoplasmic proteins were increased when NaCl was added. Addition of
carrageenans decreased the T}, of actin and myosin and it was observed that effect of carrageenans
was increased when salt was added. The T, was observed as step change in the thermograms. Addition
of salt did not affect T, of samples, only t-carrageenan increased T, of samples (P =0.05). On the
other hand %, A-carrageenan caused a decrease in the T, of samples (P >0.05).

Keywords: Differantial Scanning Calorimetry, Carrageenan, Meat Proteins
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Karragenanlar ve et proteinlerinin etkilesimi

GIRIS
Ddstik yaglt et Girtinlerinde karragenan ve aljinatlar
gibi su baglayic1 Ozelligi olan polisakkaritlerin
kullanimy, tlketicilerin disitk yaglt et drinlerini
tercih  etmelerinden dolayi, et ireticilerince
oldukea ilgi gérmektedir (Amako ve Xiong 2001).
Karragenanlar jel olusturma ve su tutma
Ozellikleri dolayisiyla, dusiik yagl et Grinlerinin
Uretiminde en cok kullanilan katki
maddelerindendir (Zhou vd. 2010, Candogan ve
Kolsarict  2003). Li ve Yiang (2004)
karragenanlarin  bu  6zelliklerinin  ilk  olarak
proteinlerin polar gruplart ile etkilesime girerek ve
jel sistemine entegre olarak gicli jel yapiar
olusturmalarindan, ikincil olarak da karragenan
molektlinin yapisinda serbest su ile daha fazla
hidrojen bagi olusmasini saglayan anyonlardan
kaynaklandigim belirtmislerdir. Ayrica
karragenanlarin  disiik yaghh et triinlerindeki
fonksiyonellikleri termal olarak geri déntstimli
ozelliklerinden de kaynaklanmaktadir (Amako ve
Xiong 2001). Karragenanlar su yosunlarindan elde
edilen silfatlanmis polisakkaritlerdir ve 3 temel
tird vardir; bunlar kappa (), iota (1) ve lambda
(M) karragenandir. Bu t¢ karragenanin birbirinden
farki stlfatlanma sekilleri ve sulfat gruplan ile
baglanmis  katyonlardan  kaynaklanmaktadir

(Towle 1973).

Distk yaglt et driinlerinin tiretiminde kullanilan
hidrokolloidlerin et proteinlerinin termal gegis
sicakliklart tizerinde etkili oldugu
vurgulanmaktadir. Shand vd. (1994) et parcalarina

%2 oraninda K-KRG cklendiginde, et
proteinlerinin destabilize oldugunu ve bu etkinin
kK-KRG ve et proteinleri arasindaki iligkiden
kaynaklanabilecegini belirtmisleridir. Et
proteinleri icin tipik gecis sicakliklary; miyosin ve
alt birimleri i¢in 54 — 58°C arasinda, sarkoplazmik
proteinler icin 67°C ve aktin icin 71- 83°C
arasindadir ve bu proteinlerin termal 6zellikleri
pH ve tuzdan etkilenmektedir (Wright vd. 1977,
Harwalker ve Ma 1990). Ete sodyum klortr
eklenmesi veya pH’nin dusiiriilmesi proteinlerin
stabilitesini  etkilemekte ~ ve  denatiirasyon
sicakliklarini  distirmektedir (Liisa vd. 2008.
Pighin ~ vd.2008).  Differansiyel  taramali
kalotimetre (DTK) kas dokusundaki et
proteinlerinin termal denatiirasyonlarini ¢alismak

icin etkin bir yontem olarak gbrilmekte ve
kasilmayr saglayan proteinler olan aktin ve
miyosin ile sarkoplazmik proteinler bu yontem ile
birbirlerinden ayrilabilmektedir (DeFreitas 1997).
DTK birinci derece ve ikinci derece gecislerin
analizlerinde  kullanidabilmektedir. ~ Gidalarda
birinci derece gecisler protein dentiirasyonu,
nisastalarin jelatinizasyonu erime proseslerini,
ikinci derece gecisler ise camst gecis sicakliklarinin
analizini icermektedir. Camst gecis amorf
maddelerin bir 6zelligidir ve nisasta grantlleri ve
dondurulabilen gidalar camsi gecis sicakligt
gostermektedir  (Ma, vd. 1990). Gudalar
dondurulduklarinda mikrobiyolojik olarak stabil
olmalarina  ragmen  kimyasal ve  fiziksel
bozulmalara ugrayabilmektedir. Gidalarin uzun
stre depolanmasinin dondurulmus amorf camsi
fazda olmalar1 ile saglanabilecegi belirtilmektedir.
Cams1 durumdaki bir gida da molekiillerin hareket
kabiliyetlerinin ¢ok stnirli olmasindan dolayt bu
durumdaki gidalarin depolama sirasinda zarara
ugramadigt savunulmaktadir (Orlien vd 2004).
Akkose ve Aktas (2008) gum arabik ve k-KRG
ckledikleri etleri, camst gegis sicakligi ve -18°C’da
depoladiklart calismalarinda iki sicaklik arasinda
triinlerin kaliteleri arasinda 6nemli bir farklidik
olmadigint bu nedenle de triinlerin -18°C yerine
camst gecis sicakliklart  olan  -13°C  ‘da
depolanabilecegini belirtmislerdir.

Bu calismanin amact tuz iceren ve icermeyen
kiyma haline getirilmis dana eti 6rneklerine farklt
konsantrasyonlarda eklenen «, 1 ve A-KRG ile et
proteinleri arasinda bir etkilesim meydana gelip
gelmedigi Tp sicakliklarindaki meydana gelen
kaymalarin DTK ile belirlenerek incelenmesidir.
Ayrica Orneklerinin camsi gegis sicakliklarinda
meydana gelen degisimlerde incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

Materyal

Calisma kapsaminda kullanilan  kiyma haline
getirilmis dana eti yerel kasaplardan tuz ise
marketten temin edilmistir. Katki maddesi olarak
kullanilan Kappa (), Lambda (A) ve iota (1)
karragenanlar (KRG) Cargill’den
(Istanbul /Tiirkiye) tarafindan temin edilmistir.
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Metot

Orneklerin Hazirlanmast

Karragenanlarin termal ozelliklerinin
belirlenebilmesi amactyla her bir maddenin saf su
icerisinde  %2lik  cozeltileri  hazirlanmustir.

Karragenanlarin et proteinlerinin denatiirasyon
sicakliklart  tzerine etkisinin  belirlenebilmesi
amaciyla kiyma haline getirilmis dana etine %3, 2
ve 1 oraninda x, A ve t KRG eklenmis ve homojen
bir karisim elde edilebilmesi amaciyla 5 dakika
boyunca mikserle karistirlmistir. DeFreitas vd
(1997) tarafindan gerceklestirilen calismalarda %
0.5 oraninda KRG kullanildiginda proteinlerin
termal Szelliklerinde degisime neden olmadigint

belirtmelerinden dolayt calismamizda
karragenanlarin etkisini daha belirgin
gbzlemleyebilmek amactyla belirtilen

konsantrasyon kullanilmistir. Denemeler tuzun
etkisinin gézlenebilmesi amaciyla tuz yoklugunda
ve varhginda gerceklestirilmistir. Tuzun et
proteinleri iizerine etkisinin gézlenebilmesi iginse
orneklere %2 oraninda tuz ilave edilmistir.

Termal 6zelliklerin incelenmesi

Karragenanlar ¢ozeltileri, kiyma haline getirilmis
dana eti ve karisimlarin termal OSzellikleri
diferansiyel taramali kalorimetre (Q20, TA
Instruments, USA) kullanilarak incelenmistir. Bu
amagla Orneklerden 6 * 0.5 mg 6rnek alinarak
aliminyum diferansiyel taramali kalorimetre
(DTK) kaplarina tartilmis ve hermetik olarak
kapatilmustur. Kaplar DTK hiicresine
yetlestirildikten sonra 20°C’da dengelenmis ve 20-
100°C arasinda 5°C/dk ile referansa katst tarama
gerceklestirilmistir.  Karragenanlarin  termal
degisimleri geri déntstimli oldugundan 6rnekler
jel-sol gecislerin belitlenebilmesi icin 100-20°C
arasinda yine 5°C/dk ile taranmistir. Analizlerde
referans olarak bos, hermetik olarak kapatilmus
DTK kabi kullanidmistir. Sonuglar TA Universal
Analysis 2000 ile analiz edilmistir. Bu analizler ile
etteki proteinlerin denatiirasyon pik (T}) ve

denatiirasyon icin gerekli enerji (AH J/g)
belitlenmistir.
Uriinlerin camst gecls sicakliklarinin

belirlenmesinde hermetik olarak kapatilan 6rnek
kaplarinin  DTK  hiicresine yetlestirilmesinden
sonra 6rnekler 20°C’da dengelenmistir. Ornek ve

referans kabi denge sicakligina ulastiginda 5°C/dk
ile kaplar -80°C’a sogutulmus ve bu sicaklikta 15
dakika tutulmustur. Siire sonunda kaplar tavlama
sticakhigina getirilmis ve 60 dk. beklenmistir.
Kaplar tekrar -80°C’a sogutularak 15 dakika bu
sicaklikta tutulmus ve devaminda 5°C/dk ile
20°C’a kadar taranmustir (Akkose ve Aktas 2008).
Camsi gecis sicakligr elde edilen termogramlarda
basamak degisim olarak gézlenmektedir(Akkose
ve Aktas 2008).

Istatistiki analizler

Elde edilen sonuclarin istatistiki
degerlendirmesinde ~ SPSS ~ paket  programi
kullanilmigtir. Varyans analizi ile (ANOVA) grup
ortalamalari arasindaki farklar Duncan analizi ile
incelenmistir.

BULGULAR ve TARTISMA

Karragenanlar, kiyma haline getirilmis dana
eti ve karisgimlarin termal denatiirasyon
sicakliklarina ait sonuglar

Karragenanlarin = %2 lik ¢Ozeltileri tizerinde
gerceklestirilen DTK  incelemelerine  gore,
«KRG’1n termal olarak geri dénisimld oldugu
bulunmustur. ®*KRG’1n gel-sol gecisi pik sicakligt
56.13°C olarak, sol-gel gecis sicakligt ise 38.29°C
olarak bulunmustur (Sekil 1). Bu durum
kKKRG’nin termal olarak déntsiimli oldugunun
bir gostergesidit. A ve 1CRG igin 20-100°C
araliginda belirgin bir pik elde edilememistir. %1
ve 2’lik kKRG ve metil seliiloz jellerinin termal
Ozelliklerini deiyonize su igeren referansa karst 10-
80°C araliginda 1°C/dk artisla DTK ile inceleyen
Tomsic vd. (2008) kKRG’a ait jel-sol gegis
sicakliklarini %1 ve 2lik ¢ozeltiler igin sirastyla
40.9°C ve 51.6°C olarak, sol-jel gecis sicakliklarint
ise sirasiyyla 284 ve 30.7°C  bulundugunu
belirtmislerdir. Buna karstlik DeFreitas vd (1997)
tarafindan gerceklestirilen ve et proteinleri ile
KCGN arasindaki etkilesimlerin incelendigi bir
calismada 25-110°C arasinda 10°C/dk artisla
yapilan taramalarda %0.5 KKRGa ait termal gecis
%27tk kKRG
cozeltisinin ise jel-sol gecis sicakliginin 54.5°C
olarak bulundugu belirtilmistir. Calismamizda
bulunan degerler literatiirde belirtilen degerlerden
daha yiksektir bu durumun, c¢alismalarda

pikinin  belirlenemedigini,
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hazirlanan karragenan cozeltilerinin gerceklestirilen tarama sicakhik farkliliklarindan
konsantrasyonlarindaki ve DTK’da kaynaklandigi distintilmektedi.
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Sekil 1: k-karragenanin 20-100°C araliginda sol-jel ve jel-sol degisimlerini gésteren DTK termogrami

Figure 1: The sol-gel and gel-sol transitions of k-carrageenan in DSC thermogram

Kiyma 6rneginin DTK ile analizi sonucunda elde
edilen termogramlarda 3 endotermik pik
gozlenmistir  (Sekil 2). Bu piklerden birincisi
miyosine, ikincisi sarkoplazmik proteinlere ve
Uclinctisti ise aktine ait denatiirasyon piklerini
gostermektedir. Deantiirasyon pik sicakliklars (T))
ise strastyla, miyosin icin 57,96°C, sarkoplazmik
proteinler i¢in 66.08°C ve aktin icin 79.23°C
olarak bulunmustur. Kiymaya %2 oraninda NaCl
eklendiginde Tp degerleri miyosin ve aktin icin
strastyla 56.06 ve 75.25°C’a dusmuis, sarkoplazmik
proteinlerin Tp degeti ise 68.17°C’a yukselmistit.
Miyosin ve aktin tuzda ¢Oziinen proteinler
olduklarindan dolay1 tuz eklenmesi ile birlikte bu
proteinler destabilize olmuslar ve denatiirasyon
sicakliklart dusmustir. Bu durum miyosin ve
aktinin denatlrasyona daha az dayanikli hale
geldigini gostermektedir. Aynt sekilde miyosinin
denatiirasyonu icin gerekli olan enetji (AH) tuz

varhiginda  0.5030’dan  0.0291]/g’a,  aktinin
denatiirasonu icin gerekli enerji ise tuz varliginda
0.1847’den 0.0092 J/g’a dusmustir. Chen vd.
(2007) keten tohumunun et proteinleri ile
etkilesimlerini inceledikleri ¢alismalarinda kontrol
grubuna (tuz ve keten tohumu igermeyen 6rnek)
ait 6rnegin DTK incelemelerinde 3 temel pik
bulunmus bu sicakliklarin 58.4°C, 66.6°C ve

81.9°C oldugu ve strastyla miyosin, sarkoplazmik
proteinler ve aktine ait oldugu rapor edilmistir.
Calismada kiymaya % 2.5 oraninda tuz cklenmesi
durumunda miyosin ve aktinin T, degetlerinin
strast ile 3°C ve 8.5°C azaldigi buna karsilik
satkoplazmik proetinlerin Tp degetlerinin 1.9°C
artugint belirtmislerdir. Benzer sekilde Pighin vd
(2008), tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ete %
0.7 oraninda tuz eklendiginde miyosinin AH ve
aktinin T, degerinin belirgin sekilde azaldigy,
miyosinin T}, ve aktinin AH degerlerinde ise ¢ok
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az oranda azalma oldugu bulunmustur. Elde
edilen bu sonuglara gére 6zellikle aktinin ortama
eklenen tuz nedeniyle destabilize oldugu b&ylece

bu proteinin denatlirasyona karst daha duyarlt hale
geldigini belirtmislerdir.
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Sekil 2: Et proteinlerinin denatiirasyonunu gésteren DTK termogrami.
Figure 2: DSC thermograms of denaturation of meat proteins.

kKRG tuz cklenmedigi durumda et
proteinlerinden miyosinin T, degerini distirdiga
gozlenmistir (Cizelge 1). Ancak bu diisme yalnizca
%1 oraninda kKRG kullanildiginda istatistiki
olarak 6nemli bulunmustur (P <0.05). Miyosinin
denatiirasyonu  icin  gerekli enerjiye (AH)
bakildiginda ise 6rneklere eklenen KKRG orant
artttkca  denatiirasyon igin gerekli  enetjinin
azaldig1 g6zlenmigtir. Tuz eklenen Srnekler kendi
arasinda incelendiginde tuz varliginda kKRG
eklemek 6nemli bir degisiklige neden olmamistir
(P >0.05). kKRG o6rneklerde %2 oranmnda
kullanildiginda ise miyosine ait denatiirasyon piki
belirlenememistir. Denatlirasyon igin gerekli
enerjide de denatiirasyon piklerine benzer sekilde
onemli bir farkliliga rastlanmamustic (P >0.05).
kKRG’ 1n sarkoplazmik proteinler tizerine etkisine
bakiddiginda (Cizelge 2) ise %2 oraninda kKRG

ve tuz iceren 6rnek hari¢ diger 6rneklerde 6nemli
bir farklilik tespit edilememistir (P >0.05). Tuz
iceren Orneklerdeki temel etkinin kontrol ile
karsilastirildiginda k-karragenandan degil tuzdan
kaynaklandigi ~ disunilmustir.  Sarkoplazmik
proteinlerin  AH degerlerinin kKRG’dan nasil
ctkilendiginde bakildiginda ise yalnizca %3
oraninda KKRG igeren 6rnekte 6nemli bir artis
gbzlenmistir (P <0.05). Diger 6rneklerde tuz ya da
karragenan eklemenin herhangi bir etkisi
gozlenmemistir (P >0.05). «KRG’n esas etkisi
Ozellikle %2 ve 3 oraninda kullaniddiginda aktin
tzerinde gbzlenmistir. Tuz iceren ve igermeyen
bu 6rneklere ait aktinin T}, degerlerinde 6nemli bir
azalmaya sebep olmustur (P <0.05). Aktine ait AH
degerlerine bakildiginda ise 6zellikle %2 oraninda
tuz ve KKRG iceren ornekteki artis istatistiki
olarak 6nemli bulunmustur (P <0.05).
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Cizelge 1: Ornekler ve kullanilan katki maddeleri.

Table 1: Samples and additives used

Sample Amount of Salt (%)  Carrageenan Carrageenan percentage
V)
K - - -
KT 2 - -
KkCGN1 - K- Carrageenan 1
KkCGN2 - K- Carrageenan 2
KxCGN3 - K- Carrageenan 3
KTkCGNI1 2 K- Carrageenan 1
KTkCGN2 2 K- Carrageenan 2
KTkCGN3 2 K- Carrageenan 3
KAKGN1 - A- Carrageenan 1
KAKGN2 A- Carrageenan 2
KAKGN3 - A- Carrageenan 3
KTAKGN1 2 - Carrageenan 1
KTAKGN2 2 - Carrageenan 2
KTAKGN3 2 - Carrageenan 3
KiIKGN1 - - Carrageenan 1
KIKGN2 - 1- Carrageenan 2
KiIKGN3 - - Carrageenan 3
KT:KGN1 2 1- Carrageenan 1
KTKGN2 2 1- Carrageenan 2
KTIKGN3 2 3

- Carrageenan

Cizelge 2: k-karragenan kullanilan tuz iceren ve icermeyen 6rneklerin proteinlerine ait denattrasyon pik

sicakliklart (T}). Camst gegis sicakliklart (T,) ve denatlrasyon icin gerekli enerji (AH) sonuglari.

Table 2: The denaturation peak temperatures (1p), Glass transition temperatures and energy for denaturation of samples

with K-carrageenan and with or without NaCl

Myosin Sarcoplasmic proteins Actin
Sample Ty (°C)  AHi(/® Ten(C) AH:(/® T,s(CC) AH:;(/g T,(C)
gﬁ;ced meat 57960 05030  66.08 03688  79.23:  0.1847+  -15.73
KkKRG1 5562 00763 6606+  0.2092: 7870 02147  -1534
KkKRG2 57545 0.0143%  66.02¢ 036000 7833  0.1271d 1549
KkKRG3 5676 0.0027¢ 64300 1.6324>  7828>  0.090Gxe  -15.84b
K+NaCl 56.06° 00291 68.17> 03185 7525  0.0092d  -15.79b
KTxKRG1 55.84>  0.0210<  68.21>  0.3653* 7453« 0.0031c  -15.60%
KTxKRG2 ND ND 6597:  0.0090: 7146 03239  -16.34c
KTxKRG3 5537>  0.0023  69.22b  0.1233 74250  0.0165%  -16.50¢

K: Kiyma, T: Tuz, KKRG: kappa-karragenan.

K: Minced Meat, T: Salt, kKRG: Kappa-carrageenan
a-e: Ayni stitundaki farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark 6nemlidir (P <0.05)

a-e: The difference between the results with different letters is significant (P<0.05)
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MKRG’1n et proteinleri {izerine etkisi Cizelge 3°de
gOsterilmistir. Cizelgeden de gézlendigi tizere tuz
iceren ve icermeyen Ornekler kendi iclerinde
degerlendirildiginde AKRG eklemek miyosinin T
ve AH degerleri tzerinde Onemli bir etki
gostermemistir (P >0.05). Buradaki temel etkinin
ortama eklenen tuzdan kaynaklandigi
gozlenmektedir. Sarkoplazmik proteinlere ait
sonuglar incelendiginde (Cizelge 3) miyosine
benzer sekilde eklenen AKRG’n T, degerleri
Uzerine  Onemi  bir  etkisinin = olmadigt
gozlenmektedir (P >0.05). Tuzun kullanidlmadig
orneklerde %2 ve 3 oraninda AKRG eklemenin
AH degetlerinde belirgin bir artisa neden oldugu
belitlenmistir (P <0.05). Elde edilen sonuglara
gore orneklere AKRG eklemenin temel etkisinin
aktin {izerine oldugu goézlenmigtir. Tuzun
kullandmadigr 6rneklerde kiyma haline getirilmis
dana etine %2 ve 3 oraninda AKRG eklendiginde
aktinin  Tp degerlerinde 6nemli bir artis
bulunmustur (P <0.05). Buna karsin AIKRG tuz ile
birlikte kiymaya eklendiginde, yalnizca tuz iceren
ornege gore T, degerlerinde azalmaya neden
olmustur (P <0.05). AH degerlerinde ise tuz
iceren Ornekler ve icermeyen Ornekler kendi

aralarinda degerlendirildiginde 6nemli bir fark
gozlenmediginden (P >0.05) azalmanin temel
nedeninin ~ AKRG  degil tuz  oldugu
distntlmektedir. IKRG’1n miyosin tizerine etkisi
incelendiginde (Cizelge 4) (KRG’in etkisini
ozellikle %2 oraninda kullanildiginda gésterdigi
belirlenmistir. Tuzun kullanddigi ve kullanilmadigt
orneklerde %2 oraninda tIKRG eklemek tuz iceren
ve icermeyen kontrol érneklerine gbre 6nemli bir
artisa neden olmustur (P <0.05). Miyosine ait AH
degerlerinde 6nemli bir degisiklik gbzlenmemistir
(P >0.05). Sarkoplazmik proteinlerde ise tuz
iceren ve icermeyen Ornekler kendi aralarinda
karsilastirildiklarinda T},  degerlerinde  6nemli
farkliliklar  gbzlenmediginden buradaki temel
etkinin {KRG’dan degil tuzdan kaynaklandig
disuntlmektedir. IKRG’1n aktin Uzerine etkisine
bakildiginda tuz icermeyen Ornekler, tuzsuz
kontrol ile karsilastirildiklarinda, tuz iceren
Ornekler ise  tuz iceren  kontrol ile
karsilastirildiklarinda T},  degerlerinde  6nemli
farkliliklar g6zlenmemistir (P >0.05). Bu nedenle
burada (KRG’in aktinin denatiirasyon sicakligt
lzerine etkisinin olmadigi tuzun daha belirgin bir
etki gosterdigi disunilmektedir.

Cizelge 3: A-karragenan kullanilan tuz iceren ve icermeyen Orneklerin proteinlerine ait denatiirasyon pik
sicakliklart (T}). Camst gegis sicakliklart (T) ve denatlrasyon icin gerekli enerji (AH) sonuglari.
Table 3: The denaturation peak temperatures (1p), Glass transition temperatures and energy for denaturation of samples

with M-carrageenan and with or withont NaCl

Myosin Sarcoplasmic Proteins Actine
Sample T (°C) AHi(/9 T.(C) AH:(/g TseC) AHi(/g T,(°C)
Minced meat (K) ~ 57.962 0.50304 66.08*  0.3688®¢  79.23¢ 0.1847»  -15.73%
KAKRG1 58.362 0.0152- 65.922 0.5328bc  79.82¢cde 0.2266# -15.192
KAKRG2 58.44 0.02982 67.04 0.7051¢ 80.70¢ 0.18872 -15.33#
KAKRG3 57.79 0.0114~ 66.407 0.7578¢ 80.194 0.1301= -15.192
K+NaCl 56.06P 0.0291~ 68.17>  (0.31853c  75.25b 0.0092>  -15.794b
KTAKRG1 55.27b 0.0071~ 69.45b 0.14502> 74.374 0.0094>  -16.27b¢
KTAKRG2 55.41b 0.04112b 69.77>  0.3649bc  74.642b 0.0153>  -15.78
KTAKRG3 55.62b 0.0946> 66.31» 0.07032 74.522 0.1146*>  -16.63¢

K: Kiyma, T: Tuz, AKRG: lambda -karragenan.
K: Minced Meat, T: Salt, AKRG: Lanbda-carrageenan

a-e: Ayni stitundaki farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark 6nemlidir (P <0.05)
a-e: The difference between the results with different letters is significant (P<0.05)
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Cizelge 4: 1-karragenan kullanilan tuz igeren ve igermeyen 6rneklerin proteinlerine ait denatiirasyon pik

sicakliklart (T}). Camst gegis sicakliklart (T,) ve denatlirasyon icin gerekli enerji (AH) sonuglari.

Table 4: The denaturation peak temperatures (1p), Glass transition temperatures and energy for denaturation of samples

with t-carrageenan and with or withont NaCl

Myosin Sarcoplasmic Proteins Actin
Sample T (°C)  AHi(/g  TeneC) AH2(/9) TsCC AH;(/g  T,(°C)
1(\%““‘1 ML 57960 050300 66.08 036880  79.23 0.1847¢  -15.73a
K(KRG1 58.43>  0.0062:  66.24% 02402  79.58 03178  -15.15b
K(KRG2 50.78<  0.0094  66.90%c  1.0387  80.36:  0.1231®  -14.94c
K(KRG3 5824b  0.0044s  67.20c  1.3264c  80.29+  0.1393  -14.14d
K+NaCl 56.060  0.0291  68.17b«d 03185 75250  0.0092>  -15.79%
KT:KRG1 56360 0.0388  67.13w%c 03480 74710 0.03370  -16.45¢
KT:KRG2 58.066  0.0222¢  69.444 02016 75.17>  0.0087>  -14.66<
KT:KRG3 57.16%  0.0912:  68.83«d 03147 7474>  0.0513b  -14.62<

K: Kiyma, T: Tuz, IKRG: iota -karragenan.
K: Minced Meat, T: Salt, AKRG: Lanbda-carrageenan

a-e: Ayni stitundaki farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark 6nemlidir (P <0.05)
a-e: The difference between the results with different letters is significant (P<0.05)

Defteitas vd. (1997) calismasinda %2 oraninda
kullanilan KRG’in et proteinlerinin termal gecis
sicakliklart  Uzerine etkisinin  proteinler ile
karragenanlar arasinda etkilesimi g&stermeyecek
kadar az oldugunu belirtmislerdir. ~Calismada
Ozellikle ortama eklenen kK-KRG’n distik iyonik
gicte (0.18) kullanildiginda et proteinlerinden
aktin Gzerinde destabilize edici 6zelligi oldugunu
belirtmisler, yliksek iyonik gliclere ¢ikildiginda ise
bu etkinin gbzlenmedigini vurgulamiglardir.
Tavuk eti proteinlerinin KRG’lar ile etkilesiminin
incelendigi bir ¢alismada %2 oraninda eklenen
KRG’larin  ikinci  pike ait Tp degerinin
belirlenmesini engelledigi belirtilmistir. KKRG’1n
%?2 oraninda eklendigi durumda birinci pikin T
degerinin 63.3’den 64.4°e yiikseldigi, G¢lincti pike
ait T}, degerinin ise 78.3’den 76.3’e diistigii rapor
edilmistir. AKRG varliginda ise t¢tinct pike ait Tp
degerinin azaldigi ve 77.2 bulundugu belirtilmistir.
Karragenanlarin yani sira sisteme %2.5 oraninda
tuz cklenmesi durumunda kKKRG’nin aktin ve
miyosinin termal stabilitesini etkiledigi ancak
sarkoplazmik proteinler tzerine 6nemli bir etki
gostermedigi  belirtilmistir. Tuzlu ve tuzsuz
ornekler  arasinda  yapilan  karsiastirmalar

sonucunda kKRG’ nin etkisinin iyonik giice bagh
oldugu vurgulanmistir.

Calismamizda elde sonuglarda da benzer sekilde
tuz eklendigi durumda Ozellikle kKRG’nin
denatiirasyon sicakliklart tzerine daha etkili
oldugu denatiirasyon sicakhiklarinda azalmaya
neden oldugu gézlenmistit. Bu  azalmanin
kullanilan  karragenan konsantrasyonu arttik¢a
daha belirgin oldugu gézlenmistir. Proteinlerin
denattrasyon sicakliklarinda meydana gelen bu
azalmanin proteinleri destabilize ettigi yani
denatirasyona daha duyarli hale geldigi
belirtilmektedir (DeFreitas vd. 1997). Tuz ile

bitlikte A ve t-karragenan eklenen orneklerin
denatiirasyon  sicakliklarinda  distis meydana
gelmis ancak bu disme tuz iceren kontrol grubu
ile karsilastirildiginda istatistiki olarak Gnemli
bulunmamustir (P >0.05).

Dickensen (2003) proteinlerin tzerindeki pozitif
yukld HN3* gruplarinin k ve AKRG’da bulunan
OSO?> gruplart ile giiclii kompleksler olusturdugu
belirtmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda
daha o6ncede belirtildigi  lizere kullanilan
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karragenan  konsantrasyonlar:  artturildiginda
proteinlere ait denatirasyon sicakliklarindaki

dustslerin de arttigt bulunmustur. Bunun yani
sira AKRG kullanilan 6rneklerde T, degerlerinde
meydana gelen degisimin kKRG kullanilan
orneklere gore daha fazla oldugu gézlenmis, bu
durumun AKRG’1n yapisinda bulunan OSO?*
gruplarinin KKRG’dan daha fazla olmasindan
kaynaklanabilecegi diisiniilmektedir. Bu durum
karragenanlar ile proteinler arasinda bir etkilesim
oldugunun gostergesi olarak kabul edilmistir.

Camst gecis sicakligt (Ty) DTK termogramlarinda
basamak degisim olarak gézlenmekte (Sekil 3) ve
TA universal analysis 2000 programinda bulunan
hesaplama yonteminde basamak degisimin
baslangic ve sonlanma sicakliklari segilerek

hesaplama yapilmakta ve orta nokta camsi gecis
sicakligt olarak alinmaktadir. Camsi gegis sicaklig
DTK analizlerinde ikinci derece gegis olarak
adlandirllmakta  ve zaman-sicaklik ile ilgili
Ozelliklerin - yaru  sira  suyun dondurma ve
depolama siiresince durumu hakkinda bilgi
verebilmektedir. Uriinlerin depolanmast sirasinda
sticakligin - Ty'den dusiik oldugu durumlarda
konsantre haldeki su kinetik olarak immobilize
hale gelmekte ve bozulma reaksiyonlarinda yer
almamakta  ya da bu reaksiyonlari
desteklememektedir. Camst materyalin molekiiler
mobilitesi oldukc¢a dismektedir. Béylece gidalarin
depolanmasi esnasinda meydana gelen tekstiir
kaybi, enzimatik bozulma, tat-koku kayb: gibi
bir¢ok degisim gecikmektedir (Sunooj vd. 2009).

Universal ¥4.5A TA Instruments

olarak  bulunmustur.

Step Change
0+ L /
)
S
g
L
g
T
-2
-3 T T T T T T T . . .
-100 -80 60 20 0 20
Exo Up Temperature (°C)
Sekil 3: Kiymaya ait camst gegis sicakligt (T;y) DTK termogramu.
Figure 3: Glass transition temperature of minced meat
Elde edilen sonuglara bakildiginda kontrol eklendiginde  15.79°C
gtubuna ait T, degeri -15.73°C olarak  Kontrol grubu ile karsilastirildiginda bu degisimin

bulunmustur (Cizelge 2). Kiyma haline getirilmis
dana eti Ornegine ait T, degeri Ornege tuz

o6nemli olmadigi gézlenmistir (P >0.05). kKRG
iceren Orneklerin  (Cizelge 2) camst gegis
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sicakliklarina bakildiginda yalnizca tuz varliginda

orneklere %2 ve 3 oraninda KKRG eklemenin T,
degerlerinde azalmaya yol act@gt belitflenmis ve
azalmanin istatiski olarak da o6nemli oldugu
belitlenmistir (P =0.05). AKRG kullanilan
Orneklerde de benzer sekilde tuz eklenmeyen
orneklerin T, degerlerinde 6nemli bir degisim
gozlenmezken (P >0.05), tuz varliginda %1 ve 3
oraninda AKRG kullanildiginda  belirgin  bir
azalma gozlenmistir (P <0.05) (Cizelge 3). (KRG
kullanilan Srneklerin camst gecis sicakliklarinda
ise tuz bulunan ve bulunmayan Srneklerde %2 ve
3 oraninda KRG kullanildigr durumda kontrol
grubu ile karsilastinldiginda arttigr ve bu artisin
istatistiki olarak 6nemli oldugu gdézlenmistir (P
<0,05) (Cizelge 4). Elde edilen sonuglara gore
KRG’ 1n proteinlerin  denatiirasyon  sicakliklari
lzerine Onemli bir etkisi gézlenmezken camst
gecis sicakligint belli konsantrasyonlarda belirgin
sekilde etkilemistir.

SONUC

Kiyma haline getirilmis dana etinin DTK ile
incelenmesi sonucunda et proteinlerine ait G¢
temek pik gézlenmistir. Bunlar sirasiyla miyosin,
sarkoplazmik proteinler ve aktine aittir. Kiymaya
NaCl eklenmesi durumunda ise bu proteinlerden
miyosin ve aktinin Tp degerlerinde azalmaya
sarkoplazmik proteinlerin Tp degetlerinde ise
artisa neden oldugu belirlenmistir. Denatiirayon
sicakliklarindaki azalma bu proteinlerin destabilize
oldugunun gdstergesi olarak kabul edilmektedir.
Kiymaya farklt karragenanlar eklendiginde ise T},
degerlerinde genellikle azalma gézlenmis ve bu
azalmanin eklenen karragenan oranlart arttikca
daha belirgin oldugu gbzlenmistir. Karragenanlar
arasinda ise en belirgin etkiyi AKRG’1in gosterdigi
bulunmus, bunun sebebinin ise yapisindaki OSO3
gruplarinin daha fazla olmasindan kaynaklandigt
dustintlmistir. Camsi gecis sicakliklarinda ise
yalnizca (KRG belirgin bir artis saglamis ve
istenen  etkiyli  gostermistir.  Camst  gegis
sicakliginin  daha  yiiksek olmasi depolama
esnasinda daha yitksek sicakliklarin kullanilmasint
saglayacagindan tercih edilen bir durumdur.
CGalismada  elde  edilen sonuglara  gore
karragenanlar ve et proteinleri arasinda bir
etkilesim oldugunu séylemek miimkiindir ancak
denatiirasyon sicakliklarindaki degisimin ¢ok az

olmast nedeniyle ileri analiz yontemleri ile daha
kesin sonuclar elde edilebilecegi diistintilmektedir.
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oz

Bu ¢alismada; son yillarda, beslenme ve saglik tGzerindeki olumlu etkileri nedeniyle bircok arastirmacinin
dikkatini ¢ekmeyi bagaran bal kabagindan (Cucurbita moschata Butternut) elde edilen bal kabagi suyuna
termosonikasyon uygulamasi tizerine ¢alistlmistir. Bu amagla; termosonikasyon (40, 50, 60 °C, 30 dak, 37
kHz) uygulanan bal kabagi suyu 6rneklerinin toplam fenolik madde konsantrasyonu, toplam flavonoid
madde miktari, toplam karotenoid miktari ve antioksidan kapasite degerleri ultrasonikasyon (23 °C, 30 dak,
37 kHz) ve geleneksel 1s1l islem (40, 50, 60, 70, 80 °C, 15 dak) uygulamalari ile karsilastirilmis olup, sonuglar
istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Meyve ve sebze sularinin tiiketici sagligt acisindan énem tasiyan
Ozelliklerinin baginda sahip oldugu biyoaktif bilesenler ve antioksidan kapasitesi gelir. Yapilan ¢alismanin,
yeni bir Griin olan bal kabagl suyunun, tiketici saghgina en uygun sekilde tretilebilmesi icin, Greticilere
pastOrizasyon yontem ve parametreleri konusunda fikir verdigi dustniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Bal kabagi suyu, termosonikasyon, biyoaktif bilesen, antioksidan kapasite

EFFECT OF THERMOSONICATION ON THE BIOACTIVE COMPONENTS
AND ANTIOXIDANT CAPACITY OF PUMPKIN JUICE

ABSTRACT

In this study, thermosonication treatment on the pumpkin juice obtained from pumpkin (Cueurbita
moschata Butternut) which has recently gained the attention of researchers due to its positive effects
on health and nutrition was studied. For this purpose, total phenolics, total flavonoids and total
carotenoids content and antioxidant capacity values of thermosonicated (40, 50, 60 °C, 30 min, 37
kHz) pumpkin juice samples were compared to the ultrasonicated (23 °C, 30 min, 37 kHz) and
conventional heat-treated (40, 50, 60, 70, 80 °C, 15 min) ones via the statistical analysis. Bioactive
components and antioxidant capacity of fruit or vegetable juices are the major properties serving the
health of consumers. This study is believed to give idea to the manufacturers on the pasteurization
methods and parameters that helps production of pumpkin juice proper for consumer’s health.
Keywords: Pumpkin juice, thermosonication, bioactive components, antioxidant capacity
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GIRIS
Bal kabag1, Cucurbitaceae familyasina ait yillik otsu
bir bitkidir. Son yillarda, beslenme ve saglik
tzerindeki olumlu etkileri nedeniyle bircok
aragtirmacinin  dikkatini  ¢ekmeye baglamistir
(Darrudi vd., 2018). FAO (Bitlesmis Milletler
Gida ve Tarim Orgiitiiniin) yayimlamis oldugu
son 10 yilda dinyadaki tiretim miktar1 verilerine
bakildiginda, Tirkiye kabak tretiminde 414542
ton ile onuncu sirada bulunmaktadir (FAOSTAT
2018). Bu calismada kullantlan  Cucurbita
moschata’nin pektin, mineral tuzlari, karotenoidler,
A vitamini gibi viicut i¢in 6nemli biyoaktif
bilesikler icerdigi bilinmektedir (Aydin 2014).
Cucurbita  moschata hakkinda yapilan c¢aligmalar
sonucu, A vitamini eksikliginde olusan gbérme
bozukluklari, diyabet, kanser, hipertansiyon,
yiksek kolesterol, mide, kolon kanseri, akciger,
gbgls, gibi hastaliklarin riskinin azaltilmasinda rol
oynadifi icin, bal kabaginin daha fazla titketilmesi
gerektigi sonucuna varllmistir (Noelia vd., 2011).
Meyveler ve sebzeler, insan sagligi icin diyetin
o6nemli ve ayrilmaz bir parcasidir ve viicut igin
gerekli vitaminleri, mineralleri, karotenoidleri,
flavonoidleri ve diyet lifini 6nemli miktarda
icermektedir (Khandpur ve Gogate 20106).
Ulkemiz meyve ve sebze cesitliligi ve tretimi
agisindan zengin bir ilkedir. Bu durum meyve ve
sebze suyuna olan ilgiyi arttirmaktadir (Tastan
2014). Meyve ve sebze sulary; su (%80-95),
vitamin ve mineraller acisindan insan sagligina
yaralt bilesenleri icerdiklerinden yiksek besin
degerine sahip icecekler olup, yliksek miktarda su
icerdiklerinden mikrobiyolojik stabiliteleri ¢ok
dustiktir (Dinger 2014). Meyve ve sebze suyu
endistrisinde, mikrobiyel inaktivasyon icin en
yaygin olarak kullamilan yéntem 1sil islemlerdir
(Dinger ve Topuz, 2018). Ancak, bu yontemler ile
vitamin, tat, renk, duyusal 6zellikler gibi cesitli
kalite  parametrelerinde  6nemli  kayiplar
olugsmaktadir. Bu etkilerden uygulanan yiiksek
sicaklik sorumludur ve besin bilesenlerinin kayb,
lezzet, tat ve dokudaki degisiklikler gbzlenebilir ve
¢ogu zaman Urlind gelistirmek icin katk:
maddelerine ihtiya¢ duyulur (Martini 2013). Artan
tilketici  talebi nedeniyle, pastorizasyon ve
sterilizasyon icin alternatif yontemler arandiginda,
besin igerigi ve genel gida kalitesi tzerinde
nispeten daha olumlu etkileri nedeniyle yeni gida

isleme yontemleri 6nem kazanmaktadir (Piyasena
vd., 2013). Ultrasonikasyon, gidalarin korunmast
ve kalitenin iyilestirilmesi i¢in geleneksel olmayan
bir isleme teknolojisi olarak kabul edilmektedir
(Cao vd., 2018). Ultrasonikasyon c¢aligmalari
cogunlukla bitkisel kaynaklardan degerli madde
ckstraksiyonu tzerine yogunlasmistir (Tavman
vd., 2009; Cagdas vd., 2011). Ultrases isleme veya
sonikasyon, gida  endistrisinde  potansiyel
alternatif teknolojilerden biridir. Sonikasyon tek
basina gidadaki bakterileri 6ldiirmede ¢ok etkili
degildit; ancak, basing ve/veya 1st ile bitlestitilmis
ultrases kullanimi Gimit vaat etmektedir (Ercan ve
Soysal, 2011). Ultrases ve 1st uygulamasi,
termosonikasyon (TS) olarak adlandirilmaktadur.
Ist ve wultrases kombine kullaniminin, 1sil
islemlerin zaman ve/veya sicakliklarinda (%25-50
oraninda) azalmaya neden oldugu bildirilmistir.
Sicakligin ve/veya islem stresinin azaltilmasi ise
gida kalitesinin iyilestirilmesine neden olmaktadir
(Demirdéven ve Baysal, 2009). Ulkemizde bal
kabagi Uretimi yapilmaktadir, ancak bal kabag:
suyu dretimi hentiz yapilmamaktadir. Cin,
Hindistan gibi bal kabagi uretimi fazla olan
tlkelerde bal kabagi suyu dretilmektedir ve bal
kabagindan iiretilen bir¢ok triin gida sektériinde
yerini almaktadir. Meyve suyu ve pastacilik
sektoriinde bal kabagi suyu ve konsantresinin
kullanilmast mimkindir. Bal kabagi meyvesinin
butin 6zellikleri gbz 6ntinde bulundurularak
hammadde olarak yeni kullanim alanlarina
sunmak amaciyla degisik isleme yontemlerinin
gelistirilmesi  bu  sebzeye  katma  deger
kazandirilmasi agisindan 6nem tasimaktadir. pH
derecesi 4.5 ve altnda olan gidalar 100 °C’nin
altinda sicakhik derecelerinde pastorize edilerek
dayanuikli  hale getirilebildikleri ~ bilinmektedir
(Cemeroglu, 2011). Bal kabag: suyu, pastorizasyon
uygulamast  yapilabilmek icin bu ¢alisma
kapsaminda pH degeri 4.3’¢ ayarlanarak
asitlendirilmistir.

Bu amagla bu calisma kapsaminda; bal kabag:
suyunda geleneksel 1s1l islem ve son yillarda sik¢a
kullantlan ~ distik sicakliklarda ultrases ile
pastorizasyon islemi uygulamalarinin, Urintn
toplam fenolik madde konsantrasyonu, toplam
flavonoid madde miktari, toplam karotenoid



Bal kabagi suyunun termosonikasyonu

miktar1 ve antioksidan kapasite degerleri tzerine
olan etkileri aragtirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Bal kabagi suyu uretimi icin gerekli olan bal
kabaklart  (Cucurbita  moschata  Butternut)

Osmaniye’de bulunan bir manavdan temin
edilmistir. Bu ¢aligmada toplam 5 adet bal kabagi
kullanilmis olup, bu bal kabaklart Eylal, 2017
doneminde hasat edilmistir. Bal kabaklatinin
hasarsiz, ¢lrlimemis, boyunlu, ten rengi kabuk
rengine ve turuncu et rengine sahip olmasina
dikkat edilmistir.

Yontem

Bal Kabag1 Suyu Uretimi

Bal kabaklari (kabuklu) sirkeli suda yaklastk 10 dak
bekletildikten sonra musluk suyunda ytkanmistir.

Verim (%0)=([sebze agitligt (g) — (sebze kabugu (g) + posa (g)])/ (sebze agitligt (2)) x100

Ultrasonikasyon, Termosonikasyon ve Isil
Islem Uygulamalar

Bal kabagt suyu Ornekleri, belirtilen yontemle
tretildikten sonra plastik kapakli cam tiiplere 10
ml. hacimde dagitilmistir. Ornek igeren bu tiipler
ultrasonikasyon (US) ve termosonikasyon (TS)
uygulamast icin sicakligt (23, 40, 50, 60 °C)
ayarlanmis olan ultrasonik (Elmasonic ultrasonic
E-100H, Almanya) su banyosunun merkezine dik
bir sekilde yerlestirilmistir. 37 kHz frekansta, 150
W etkin ultrasonik glc¢ ile ¢alisan bu su
banyosunda numuneler 30 dakika muamele
edilmistir. Isil islem (IT) uygulamast icin ise 6rnek
igeren tlipler, benzer sekilde istenilen sicakliga (40,
50, 60, 70, 80 °C) ayarlanmis olan su banyosunda
(Precisdig, JP Selecta S.A., Ispanya) 15 dakika
muamele edilmistir. Bu strelerin sonunda bal
kabagi suyu iceren tipler analizleri yapilmak tzere
su banyosundan c¢ikartlarak  buzlu  suya
daldirilmistir.

Her ti¢ uygulama ¢esidinde de deney tiplerinin su
seviyesinin altinda kalacak sekilde su banyosuna
yetlestirilmesine ve 1st transferinin etkin bir
sekilde yapilabilmesi icin elle strekli olarak
calkalanmasina  dikkat edilmistir. Uygulama
baslangicinda bir adet K tipi 1si cift sicaklik

Steril edilmis olan ev tipi bicak yardimiyla
kabuklart  soyulduktan sonra, orta kisimda
bulunan ¢ekirdekler c¢tkartdmis ve bal kabag:
dilimlenmistir. Bal kabag: dilimlerinden, katt
meyve stkacagt ile (J700, Braun, Almanya, 1000
W) bal kabagi suyu ekstraksiyonu yapilmis ve elde
edilen bu su, elle sikilmis olan limon suyunun
ilavesi ile pH yaklagik 4.3’e sahip olacak sekilde
asitlendirilmistir. Bu sekilde uretilen ve hicbir
islem gérmeyen bal kabagt suyu, kontrol 6rnegi
olarak ifade edilmistir. Islem (ultrasonikasyon,
termosonikasyon ve 1sil islem) gbrecek olan bal
kabagi suyu 6rnekleri de ayni metot ile pH 4.3%¢
kadar asitlendirilmistir. Bal kabagt suyunun
verimini hesaplama islemi Demirdéven ve Baysal
(2015)’e gore esitlik 1 kullanilarak yapilmustir.

(Esitlik 1)

sensori bir tiipteki bal kabagt suyu igerisine
daldirdmistir. Bal  kabagt  suyunun  soguk
noktasindaki sicaklik istenilen seviyeye (23, 40, 50,
60, 70 ve 80 °C) ulastigr anda uygulama siiresi
baslatlmustir.  Uygulamalar  esnasinda  su
banyolarinin sicakliklart artis gosterdiginde buz
kipleri ilave edilerek sicakliklar 23 £ 1 °C (US
i¢in), 40 * 3,50 + 3, 60 £ 3 °C (TS igin), 40 * 3,
50 + 3,60 + 3,70 + 5 ve 80 + 5 °C’lerde (II icin)
sabit  tutuldu. Bu c¢alismada yer alan
ultrasonikasyon, termosonikasyon ve geleneksel
sl islem uygulamalarnin  sicaklik  ve  siire
parametreleri 6n  calismalar  dogrultusunda
belirlenmis olup, termosonikasyon ve 1sil islem
uygulamalarinda 5 log mikrobiyel inaktivasyonun
saglandigi sicaklik degetleri olan 60 °C ve 80
°C’nin Uzerine ¢cikilmamistir.

Bal Kabagi Suyunda Biyoaktif Bilesen ve
Antioksidan Kapasite Analizleri

Uretildikten sonra taze ya da ultrasonikasyon,
termosonikasyon veya 1sil islem uygulamast
yapilmis olan bal kabagl suyu Orneklerinin
biyoaktif bilesen ve antioksidan aktivite 6zellikleri
asagida belirtilen analizler yardimiyla yapilmustir.
Analizler 3 tekrarlt olarak gerceklestirilmistir.
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Toplam fenolik madde tayini

Toplam fenolik madde konsantrasyonu Sun vd.
(2007ye gore spektrofotometrik olarak Folin—
Ciocalteau reaktifi yardimiyla 750 nm’de yapilan
okumalar ile gerceklestirilmigtir. 0, 50, 100, 150,
250 ve 500 mg/L  konsantrasyonlarinda
hazirlanan gallik asit ¢ozeltisi ile hazirlanan
standart egri ile Ornekler korele edilmis ve
sonuclar mg gallik asit esdegeri (GAE)/mlL
cinsinden ifade edilmistir.

Toplam flavonoid madde tayini

Toplam flavonoid madde tayini, Tchabo vd.
(2017) ile Chen vd. (2015)’e gére 510 nm dalga
boyunda, katesin referans standardi kullanilarak
yapimistir. Buna gére; 0.3 ml bal kabagt suyu, 4.7
mlL %80’lik (v/v) metanol ¢cozeltisi ile karistirilmig
ve bu karisima %5lik NaNO, ¢ozeltisinden 0.3
ml (w/v) ilave edilmistir. 6 dakika bekleme stiresi
sonunda, %10luk (w/v) AlCl; ¢ozeltisi eklenmis
ve 10 dakika beklemeye birakilmis, bunu takiben,
4 mL %4k (w/v) NaOH c¢ozeltdsi de ilave
edildikten sonra karisimin absorbansi
spektrofotometrede  Slctilmustir. Numuneler,
%80’lik (v/v) metanol ¢ozeltisine karst okunmus
olup, sonuglar pg katesin esdegeri/mL bal kabagt
suyu olarak verilmistir.

Toplam karotenoid tayini
Bal kabagi suyu 6rneklerinde toplam karotenoid
tayini Adiamo vd. (2018)’e gbre yapilmistir. Buna

AD PPH An’jmek

% DPPH inhibisyon = A
DPPH

Apppa: DPPH ¢6zeltisinin 517 nm’de absorbanst
Asmek: 6rnegin 517 nm’de absorbanst

FRAP yonteminde ise FRAP reaktifi ile 10 dakika
karanlikta ~ bekleyen  Orneklerin  absorbans
degerleri 595 nm’de spektrofotometre yardimiyla
Olcllmiis  olup, sonuglar troloks esdegeri
(wmol/mL) cinsinden verilmisti. DPPH ve
FRAP analizleri 3 paralel Ornekten, 2 tekrarlt
Ol¢lim alinarak gerceklestirilmistir.

Istatistiksel Analiz

Taze, ultrases, termosonikasyon ve geleneksel 1sil
isleme tabi tutulmus olan 6rneklerin biyoaktif
bilesen ve antioksidan kapasite sonuglarinin
ortalamalari arasindaki farklarin kayda deger (%95

gore, bir ayirma hunisi igerisinde bulunan 50
mL’lik  petrol eteriimetanol (90:10) ¢6zgeni
tzerine 5 mL bal kabagt suyu eklenmistir. Bu
karisim 10 sn calkalanmugtir. 5 dak faz ayrimi igin
beklenildikten sonra, Ust fazdan alinan 5 mlL
ekstrakt 900xgde 15 dak santrifij edilmistir.
Buradan alinan 5 ml slpernatant ise bir deney
tipiinde 5 mL petrol eteri ile kargtirlmistir. Son
karisimin absorbanst spektrofotometrede suya
karst 450 nm’de okunmustur. Standart egri, petrol
eterinde  ¢ozdurilmis 1 - 20 pg/mL
konsantrasyon araligindaki B-karoten (Sigma) ile
cizdirilmis olup, sonuglar, pg B-karoten/mlL bal
kabag suyu seklinde ifade edilmistir.

Antioksidan kapasite tayini

Karaca (2011)’e gore 4000 rpm’de 10 dak santrifij
edilen bal kabagi suyu 6rneklerinin antioksidan
kapasiteleri DPPH y6ntemi (Tzulker vd., 2007) ve
FRAP yontemi (Incedayt 2018) ile analiz edilmis
ve hesaplanmistir. Buna gore; ilk 6nce 2 mL
DPPH (%100 metanolde 0.025 g/I) ¢ozeltisine
0.1 mL bal kabag1 suyu eklenmistir. Sahit ¢6zelti
olarak  %80’lik  metanol  ¢ozeltisi  (v/v)
kullantlmistir. Karanlikta 30 dakika bekleme
asamasindan  sonra  karistmin  absorbanst
spektrofotometrede 517 nm’de Sl¢llmustiir.
Antioksidan  kapasite, esitik 2 yardimiyla
DPPH’in inhibisyon %o’si olarak ifade edilmistir.

X 100 (Esitlik 2)

given aralifinda) olup olmadigini belitleyen tek-
yonli ANOVA testi (Tukey metodu) ve sz
konusu  6rneklerin  kiimelendikleri  yerlerin
belirlenmesi icin yapilan temel bilesenler analizi
(principal component analysis, PCA) istatistik
yaziimi Minitab (versiyon 16.0, ABD) ile

gerceklestirilmistir.  PCA  analizinde  tim
uygulamalar ve tim analiz sonuglar1 dahil
edilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Meyve ve sebze sularinda C  vitamini,

karotenoidler ve fenolik bilesikler gibi biyoaktif
bilesiklerin varligt Giriintin besinsel degerini temsil
eder. (Anaya-Esparza vd, 2017). Meyve ve sebze
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sularinin  saglk UGzerine kansere yakalanma
sikliginin ve Slimcilliginiin azalmasi, kardiyo ve
serebrovaskiiler hastaliklarin  engellenmesi  gibi
olumlu etkilerinin ise sahip olduklari antioksidan
maddelerden kaynaklandig: bilinmektedir (Tiwari
vd., 2009). Bu nedenle meyve ve sebze sularina
uygulanan islemlerin biyoaktif ve antioksidan
bilesenler tizerine etkisinin belitlenmesi 6nem
tagir.

Bal kabagindan, taze ve ultrasonikasyon,
termosonikasyon ve 1si islem uygulamak icin
tretilmis olan bal kabagt suyu 6rneklerinde esitlik
1’e goére hesaplanan verim %37 ild 45 arasinda
degismektedir. Elde edilen verim, Demirdéven ve
Baysal (2015)’in herhangi bir islem gérmemis olan
kontrol portakal suyu Ornegi icin bildirmis
olduklart %45.39’a yaklasmis olup, Ucan vd.
(2014)’nin dogal bulanik limon suyu i¢in bildirmis
olduklart %39.74 verim ile de uyumludur.

Bal kabagr suyu Orneklerine uygulanan ultrases,
termosonikasyon ve 1s1l islemlerin toplam fenolik
madde tzerindeki etkisi Sekil 1’de gdsterilmistir.
Buna gbre kontrol Ornegi ile ultrases ve
termosonikasyon (TS-40, 50, 60) uygulanmus
ornekler arasindaki fark (P <0.05) Snemsizdir.
Fakat adi gecen 6rnekler ile 1s1l islem gérmis olan
ornekler arasindaki fark (P <0.05) kayda degerdir.
Isil islem gbrmis olan Orneklerin timi diger
orneklerden yiiksektir. En yiiksek toplam fenolik
madde icerigi ise 253.9 + 10.4 mg G.A. esd./mL
ile 40 °C’de 1s1l islem g6rmis olan Grnege aittir.

Literatiirde termosonikasyon sonucunda toplam
fenolik bilesenlerin  hiicre duvarinin mekanik
hasar1 ile bitlikte daha kolay serbest kaldig:
bildirilmistir. Bitkisel kaynaklardan
ultrasonikasyon ile fenolik madde ekstraksiyonu
yapilan calismalarda sire ve sicaklik ikilisinin
fenolik madde eldesi tizerinde 6nemli dlctide etkili
oldugu tespit edilmistir (Costa vd., 2013). Cruz-
Cansino vd. (2015) ise mor kaktlis armudu
suyunda uyguladiklari ultrasonikasyonun, toplam
fenolik madde iceriginde artis sagladigini
(kontrole gore) gozlemlemislerdir. Bu ¢alisma

kapsaminda bal kabag: suyu ile yapilan ¢alismada
ise ultrases ya da termosonikasyon uygulamalart
bal kabagi suyunun toplam fenolik madde
iceriginde artisa neden olmamakla bitlikte, var
olan  degerde  herhangi bir dusis te
kaydedilmemistir. Pokhrel vd. (2017) havug
suyuna uygulamis oldugu termosonikasyon (50,
54, 58 °C, 10 dak) sonucunda toplam fenolik
madde iceriginin kontrole gbre degismedigini
bildirmis ve bu durumu islem siiresinin yetersiz
kalmasina baglamistir. Ayrica, Cao vd. (2018)
mumagact meyvesi (bayberry) suyu uzerinde
yapmis olduklar bir ¢calismada ultrasonikasyon ile
toplam fenolik maddenin artabilmesi i¢in en etkili
parametrelerin = glic  ve oldugunu
belirtmiglerdir. ~ En  yiksek  sicakliklarin
uygulandigi TS-60 ve 11-80’e bakildiginda, 11-80 ile
elde edilen toplam fenolik madde, TS-60’dan
yaklastk %35 daha fazladir (Sekil 1).

sure

Yapilan uygulamalar sonucunda kontrol 6rnegi ile
ultrases  uygulamast  ve  termosonikasyon
uygulamasi (T'S-40, 50, 60) yapilmis olan 6rnekler
arasinda pH bakimindan istatistiksel olarak
6nemli bir fark bulunmamakta olup, sl islem (Ti-
40, 50, 60, 70, 80) ise kontrol 6rnegine gére pH’ta
hafif bir distise neden olmustur. Her 3 islem tiiri
icin de pH degerinin 4.6’'nin tizerine ¢tkmadigt
belirtilmistir (Kiling 2018). Toplam titrasyon
asitligi  (%SSA) degeri bakimindan ultrases,
termosonikasyon ve 1si islem uygulamalart ile
kontrol 6rnegi arasindaki fark 6nemsiz (P <0.05)
bulunmustur (veri gésterilemiyor).

Flavanoidler bitkilerde yaygin olarak bulunan ve
C6-C3-C6  karbon iskeletine sahip dogal
bilesiklerdir. Biyoaktif bilesenlerin eldesi ic¢in
ultrases destekli ekstraksiyon yontemi yaygin

olarak  kullandmis olup, bazt ¢alismalarda
ultrasesin ~ sonokimyasal  etkileri nedeniyle
istenmeyen  reaksiyonlarin  tetiklendigi  veya

hizlandigr  gorilmistir (Qiao vd., 2014). Bu
nedenle yapilan uygulamalarin bal kabagi suyunun
flavonoid igerigi tzerindeki etkisinin belirlenmesi
onemlidir.
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Sekil 1. Bal kabagi suyuna uygulanan ultrases, termosonikasyon ve 1s1l islemin toplam fenolik madde
tizerine etkisi
Figure 1. Effect of ultrasonication, thermosonication and heat treatment on the total phenolics content of pumpkin juice

Bal  kabagt  suyu  Orneklerine  ultrases,
termosonikasyon ve 1si islem uygulamalarinin
toplam flavonoid miktart tizerine etkisi Sekil 2°de
verilmektedir. Sekil 2 incelendiginde toplam
fenolik madde iceriginde elde edilen sonuglarin
tersine, termosonikasyon uygulanmis  olan
orneklerin  (TS-40, 50, 60) toplam flavonoid
miktarlari, 1s1l islem g6rmils olan Srneklerden
daha ylksektir. En yiksek toplam flavonoid
madde miktart TS-40 Srneginde 227.9 + 5.5 pg
katesin esd./mL olarak elde edilmis olup,
termosonikasyon 6rneklerinde sicakligin artisi ile
birlikte toplam flavonoid miktarinin  distiga
gorilmustir (Sekil 2). Benzer bir sonu¢ elma
suyuna termosonikasyon uygulamis olan Abid vd.
(2014) tarafindan elde edilmis olup, ultrasonik su
banyosunda yapilan c¢alismalarda sicakhigin 20
°Cden 40 ve 60 °Cye ctkmast ile toplam
flavonoid miktari kademeli olarak dusmistir.
Abid vd. (2014) bu durumu sicaklik artiginin
bioaktif maddelerin yitkimina neden olma
konusunda ¢ok etkili olmast ile aciklamistir. Isil
islem uygulanmis olan bal kabagi 6rneklerinde de
sticakligin  artis1 ile birlikte toplam flavonoid
madde miktart hafifce diismustir (Sekil 2). Bunun
yaninda, ultrases ve termosonikasyon uygulanmis

6rneklerin toplam flavonoid madde miktarlart her
ne kadar aralarindaki fark 6nemsiz ¢tksa da (TS-
40 disinda) kontrole gére daha yiksektir (Sekil 2).
Aadil vd. (2013) greyfurt suyuna 20 °C’de 30, 60
ve 90 dakika ultrases uyguladiklarinda kontrole
gore  toplam  flavonoid — miktarinin  artis
gOsterdigini gbrmislerdir. Benzer bir sonu¢ Bhat
vd. (2011) tarafindan kasturi misket limonu
suyuna yapilan ultrasonikasyon denemesinde elde
edilmistit. Ashokkumar vd. (2008)
ultrasonikasyon ile flavonoid artigit ultrasonik
dalgalar ile olusan hidroksil radikallerinin
olusmastyla birlikte molekillerin
hidroksilasyonunda artts olmast ile actklamustir.
Bu calismada, en yiksek sicaklifa sahip
termosonikasyon uygulamast olan TS-60 ile,
toplam flavonoid miktari, kontrole gore yaklasik
%45 artis géstermis, bu da s6z konusu uygulama
sonucunda elde edilen bal kabag1 suyuna tiiketici
acisindan olumlu bir 6zellik kazandirmistit.

Bal kabaginin iyi bir karotenoid kaynagi oldugu
bilinmekle birlikte, cesitli bal kabagi tirlerinde
farkh  oranlarda  karotenoid  bulundugu
bildirilmigtir  (Carvalho vd., 2014). Ayrica,
Carvalho vd. (2014), C. moschata tiri bal kabagt
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tzerinde yapmus olduklart arastirmada, bal
kabaginda en basta B-karoten olmak tzere, o-
karoten ve 9 ve 13-Z-8-karoten bulundugunu
gostermislerdir. Garcia-Parra vd. (2018) ise bal

kabaginda ayni zamanda lutein de bulundugunu
belirtmistit.
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Sekil 2. Bal kabagi suyuna uygulanan ultrases, termosonikasyon ve 1sl islemin toplam flavonoid tzerine
etkisi
Figure 2. Effect of ultrasonication, thermosonication and heat treatment on the total flavonoid content of pumpkin juice

Bal kabag1 suyu ile yapmis oldugumuz ¢alismada,
US, TS-40 ve TS-50 orneklerinin kontrolden daha
disiik toplam karotenoide, TS-60 6rneginin ise
kontrol 6rnegi ile aynt oranda toplam karotenoide
sahip oldugu Sekil 3’de gorilmektedir. Hem
termosonikasyon  hem  de sl islem
uygulamalarinda sicaklik artisi ile birlikte toplam
karotenoid miktariin da  artis  g6sterdigi
gorilmektedir (Sekil 3).

Yapilan bir ¢calismada bal kabagi ptiresine 90 °C’de
10 dak uygulanan 1sil islemin toplam karotenoid
miktarinda (islem gérmemise gére) degisime
neden olmadig gorilmistir (Garcia-Parra vd.,
2018). Carvalho vd. (2014) ise, pisirilen (kaynayan
suda) bal kabag1 6rneklerinin toplam karotenoid
miktarlarinin islem gérmemis Ornege gore daha
yiksek oldugunu raporlamistir. Karotenoidlerin
biyoyararhliklarinin uygulanan islemler ile arttigt
onceki  bircok calismada  belirtilmistir.  Bal
kabagina uygulanan islemler gida matrisini

zayiflatmis ve karoten tutan liflerin gevsemesine
neden olmustur (Carvalho vd., 2014). Knockaert
vd. (2011) karotenoidlerin bitki hiicrelerinde
bulunan kromoplastlardan saliniminin 1si1l islemle
birlikte artis gbsterdigini bildirmistir.

Viicudumuzda bulunan serbest radikallerin zararlt
maddeler oldugu, oksidatif strese bagli bir¢ok
hastaligin ~ kaynagi  oldugu  bilinmektedir.
Antioksidan maddelerin ise bu serbest radikalleri
stiplirmekle birlikte bahsi gecen hastaliklarin
olusma riskini diigirdiigi bildirilmistir (Aadil vd.,
2013). Sebze ve meyvelerde C vitamini ve fenolik
bilesikler gibi bilesenlerin antioksidan kapasiteden
sorumlu  olan  majér  bilesenler  oldugu
bilinmektedir (Aadil vd., 2013). Cesitli gidalarin
antioksidan kapasitesi ihtiva ettikleri antioksidan
madde karisiminin farkl antioksidan aksiyonlarina
dayanir. Bu ¢alismada bal kabag suyunun
antioksidan kapasitesi hem DPPH radikalinin
stiptrilmesi (DPPH yontemi) hem de demir
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(IIIyin indirgenmesi (FRAP yontemi) esaslarina
gore ortaya konulmustur. Bilindigi gibi DPPH
(1,1-difenil-2-pikrilhidrazil), bircok antioksidan
maddenin  serbest  radikalleri  stpiirme
(scavenging) kabiliyetinin (bir bilesigin elektron
verme kabiliyeti) Sl¢tilmesinde kullanilan radikal-

hidrojen verme kapasitesi 6l¢tilmistiir (Tomadoni
vd., 2017). FRAP metodunda ise; Fe(lll)-
tripiridiltriazin (TPTZ) kompleksinin
antioksidanlarin etkisiyle koyu mavi renkli Fe(II)-
tripiridiltriazin  kompleksine indirgenmesi ve bu
kompleksin maksimum absorbans verdigi 593

tretici (radical-generating) bir maddedir (Gil¢in ~ nm’de Olgiilmesi s6z konusudur (Okan vd.,
vd., 2010). Bu kapsamda serbest bir radikal olan 2013).
DPPH’in stabilize edilmesi icin antioksidanlarin
2.30
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Sekil 3. Bal kabagi suyuna uygulanan ultrases, termosonikasyon ve 1s1l islemin toplam karotenoid
miktart tizerine etkisi
Figure 3. Effect of ultrasonication, thermosonication and heat treatment on the total carotenoid content of pumpkin juice

Bal kabagi suyunun antioksidan kapasitesi
tzerinde ultrases, termosonikasyon ve 1s1l islemin
etkisini Gzetleyen Cizelge 1°¢  baktigimizda;
ultrases, termosonikasyon (TS-40, 50, 60) ve 1si
islem uygulamalari arasinda DPPH yontemi ile
elde edilen antioksidan kapasite bakimindan
istatistiksel olarak 6nemli (P <0.05) bir fark
bulunmamaktadir. Kontrol (taze) Orneginin
antioksidan kapasitesi (DPPH yontemi) ise diger
tim Orneklerden diigtiktiir. En yiiksek sicakliklara
sahip olan termosonikasyon (TS-60) ve 1sd islem
(I1-80) uygulamalarinin antioksidan kapasiteyi
kontrol 6rnegine gore sirastyla 2.3 ve 2.4 kat
artirdi@ gorilmistir (Sekil 4). Tomadoni vd.

(2017) cilek suyuna uyguladiklari 1s1l islem (90 °C,
60 sn) ve ultrasonikasyon (10 ve 30 dak)
sonrasinda (0. glin) O6rneklerin  DPPH %
inhibisyon degerlerinin  kontrole gbre artig
gOsterdigini  bildirmigler ve s6z konusu artist
ultrasonikasyonun biyoaktif bilesenlerin
ekstraksiyonu Uzerindeki etkisine baglamustir.
Calismamizdan farkli olarak, Zafra-Rojas vd.
(2013) mor kaktis armudu suyu tzerinde
uyguladiklart ultrasonikasyonun (%60 ve 80
amplitiid parametreleri i¢in) antioksidan kapasitesi
(DPPH) bakimindan kontrole gore fark (P <0.05)
yaratmadigint bildirmistit.
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Bal kabaginda antioksidan Ozellik  gdsteren
maddelerin karotenoidler ve fenolik maddeler
oldugu Garcia-Parra vd. (2018) tarafindan
bildirilmistir. Dini vd. (2013) biyolojik yapilarin
1s1l islemle birlikte degisebildigini ve bu degisimin
¢6ziinmeyen fenolik bilesikleri daha fazla ¢ézuntr
hale dénistiirebilecegini bildirmistir. 11-70 ve Ti-
80 orneklerindeki antioksidan kapasite (DPPH)
artisinin, bahsedilen déntstimden kaynaklanmis
olabilecegi distintilmektedir.

Cizelge 1’de goriilebilecegi gibi, FRAP y6ntemi ile
belirlenen antioksidan kapasite bakimindan,
kontrol (taze) Ornegi ile ultrasonikasyon
uygulanmis bal kabag suyu Ornegi arasinda
o6nemli bir fark (P <0.05) bulunmamaktadir.

Bunun yaninda termosonikasyon uygulanan
orneklerde sicakligin artistyla birlikte antioksidan
kapasitede (FRAP yo6ntemi) dusts oldugu
gozlemlenmistir. Bal kabagi suyunun FRAP
yontemine gore antioksidan kapasite verileri genel
olarak (Cizelge 1) taze elma, tiziim, ananas ve
portakal suyu gibi cesitli meyve sularina gore
oldukca dusiktur (Wern vd., 2016). DPPH
radikalinin stptrilmesi ve demir (III) iyonunun
indirgenmesi yukarida da belirtildigi gibi iki farkls
mekanizma olup, bal kabagi suyunun antioksidan
kapasitesinin demir (III) indirgeme 6zelliginin,
DPPH radikal siipiire 6zelligine gore farkli oldugu
gorilmektedir (Thaipong vd., 2000).

Cizelge 1. Bal kabagt suyuna uygulanan ultrases, termosonikasyon ve 1sil islemin antioksidan kapasite
lzerine etkisi
Table 1. Effect of nltrasonication, thermosonication and heat treatment on the antioxidant capacity of pumpkin juice

Ornek
Sample

Antioksidan kapasite
(% DPPH inhibisyonu)
Abntioxidant capacity (DPPH% inbibition)

Antioksidan kapasite
(umol troloks/mL)
Antioxidant capacity (wmole trolox/ml.)

Kontrol (Control) 9.19 £ 2.74%

US 18.75 + 3.26 2
TS-40 2132+ 2,65
TS-50 24.50 £ 2.44
TS-60 20.74 £ 2,724
11-40 16.46 £ 1.01 =
I1-50 19.52 £ 2932
11-60 19.82 £ 0.422
11-70 23.99 +2.29
11-80 2229+ 041

0.104 +0.006 =
0.100 %+ 0.004 2>
0.085 + 0.003 «d
0.078 £ 0.001 4
0.059 £ 0.004 ¢
0.096 + 0.001 abe
0.086 + 0.001 «
0.080 £ 0.001 4
0.095 £ 0.001 abe
0.090 £ 0.006 bed

Not: Sonuglar 3 sonucun ortalamast T standart sapma seklinde verilmistir. Aynt siitundaki farklt harfler kayda deger

fark (P <0.05) anlamina gelir.

Temel bilesenler analizi  (TBA)  orijinal
degiskenlerin, giiclerine baglt olarak siralanmis ve
aralarinda iligki olmayan yeni degiskenler setine
dontstirilmesiyle gerceklestirilen istatistiksel bir
analiz yontemidir (Cilli ve Aritan 2010). Yapilan
temel bilesenler analizine gére birinci ve ikinci
bilesenler toplam varyasyonun (% 41.8 + % 28.0)
% 70.47%nt aciklamaktadir. Buna gore birinci
bilesen toplam fenolik madde ve toplam
karotenoid ile ifade edilebilirken, ikinci bilesen
FRAP yontemi ile antioksidan madde ve DPPH
yontemi ile antioksidan maddenin eksikligi ile

aciklanabilmektedir. Sekil 4’te yer alan kontrol
(taze) ve islem gbrmis bal kabagi suyu
Orneklerinin temel bilesenler analizi sonuglar,
ultrasonikasyon ve termosonikasyon gormiis
ornekler ile 1s1 islem gérmiis olan Grneklerin
belirgin bir sekilde ayristigini gbstermistir. Ayrica,
kontrol 6rneklerinin termosonikasyon ve 1sil islem
uygulamalarindan farklt bir yerde konumlanmuis
olmasi, bu uygulamalarin Olctlen Gzelliklerde
farkliliga neden oldugu anlamina gelmektedir.
Benzer sekilde Jabbar vd. (2015)’1in havug suyu
tzerinde  yapmus  oldugu  bir  ¢alismada
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termosonikasyon, ultrasonikasyon ve 1si islem birbirlerinden  ayrstgt  TBA  analizi  ile
uygulanmis ve taze Orneklerin bariz sekilde — gortlmustiir.
- 3 kont ral group
b " kentrol e 1
o L] B kortro
o 7 LE:-ntr{:-l TS
N a® P
e s
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1. bilesen (% 41.8) 1. component (41.8 %)
Sekil 4. Bal kabagt suyu 6rneklerinin temel bilesenler analizi
Figure 4. Principle component analysis of pumpkin juice samples
SONUC Yapilan ¢alismanin sonuglari, bal kabagt suyunun

Termosonikasyon uygulamasinin  bal kabag
(Cuenrbita moschata Butternut) suyunun biyoaktif
bilesenleri ve antioksidan kapasitesi tzerindeki
etkisi bu calisma kapsaminda incelenmis olup,
elde edilen sonuglar ultrases ve 1sil islem
yontemleri ile karsdastirilmistir.  Buna  gore;
toplam fenolik madde bakimindan 1sil islem
gérmis  Ornekler, toplam flavonoid madde
bakimindan termosonikasyon gérmiis 6rnekler ve
toplam karotenoid madde bakimindan 1si islem
gbrmis 6rnekler (ve 60 °C’de termosonikasyon)
daha avantajlidir. Ultrasonikasyon,
termosonikasyon ve 1si islem uygulamalari bal
kabagi suyunun antioksidan kapasitesini (DPPH)
kontrole gére benzer oranlarda artirmistir. Bal
kabagi suyunun antioksidan 6zelliginin ise demir
iyonu indirgemekten kaynaklanmadr gbrilmistir.

biyoaktif bilesenleri ve antioksidan kapasitesinin,
uygulanan pastOrizasyon yontemlerinden
olumsuz etkilenmemesi icin {treticilere cesitli
yontemler ve parametreler sunmustur. Bu sayede,
tlkemizde Uretimi yaygin bir sebze olan bal
kabagindan, hentiz ticari bir Grin olmayan bal
kabag1 suyunun tiretimi ile katma deger yaratilmast
icin gerekli olan bilgi temeli olusturuldugu
dustnilmektedir.
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ABSTRACT

The purpose of this research was to formulate a novel functional beverage possessing acceptable sensorial
properties by using green coffee extract and apricot pulp. Green beans of C. arabica and C. caniphora were
ground and brewed with drip filter coffee machines as 10 and 15% (w/v) concentrations for 10 min. Apricot
pulp (38%) and green coffee extracts (62%), sucralose (0.014 g/L) and lemon flavored emulsion (0.15 g/L)
were used in the formulation. Bioaccessible phenolics were determined between 3446.62£12.86 and
4042.081£71.26 mg GAE/100mL. Antioxidant activities of bioaccessible phenolics wete ranged between
453%0.41-51420.30 pmol trolox/100 mL and 729£0.03 - 794+0.04 umol trolox/100 mL in DPPH and
FRAP methods, respectively. Combination of green coffee extracts with apricot pulp allowed designing of
functional cold beverage favored by consumers for their organoleptic features.

Keywords: Beverage, green coffee, apricot, antioxidant activity, bioaccessibility

KAYISI PULPU ILE ZENGINLESTIRILMIS YESIL KAHVE
ICECEGI URETIMI UZERINE BiR ARASTIRMA

oz

Bu ¢alismanin amact yesil kahve ekstraktt ve kayist pulpu kullanimi ile yeni, fonksiyonel ve kabul
edilebilir duyusal 6zelliklere sahip bir icecegin uretilmesidit. Coffea arabica and Coffea caniphora
(Robusta) yesil daneleri ogutulip %10 ve %15 (w/v) konsantrasyonlarinda 10 dakika streyle
damlamal filtre kahve makinesinde suyla demlenmistir. Formulasyonda, kahve ekstraktlart (%62),
kayist pulpu (%38), sukraloz (0.014 g/L) ve limon aromali emulsiyon (0.15 g/L) kullanilmustir. Icecek
orneklerinin  biyoerisilebilir  fenolik madde miktar1t 3446.62+12.86 ve 4042.08%71.26 mg
GAE/100mlL arasinda belitlenmistir. Biyoerisilebilir fenoliklerin antioksidan aktiviteleri DPPH
metoduna gore 45310.41-514£0.30 pmol troloks/100 mL, FRAP metoduna gore ise 729£0.03 -
79410.04 pmol troloks/100 mL arasinda degismistir. Yesil kahve ekstraktlarinin kayist pulpu ile
kombinasyonu, duyusal 6zellikleri bakimindan tiketicilerin begendigi fonksiyonel bir soguk icecegin
olusmasina olanak saglamistir.

Anahtar kelimeler: Icecek, yesil kahve, kayisi, antioksidan aktivite, biyoerisilebilirlik
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Green coffee beverage fortified with apricot pulp

INTRODUCTION

Coffee is one of the most commonly consumed
beverage in the world. Unroasted mature or
immature coffee beans are named green coffee.
The total coffee produced in the world is from
Coffea arabica (75%) and Coffea caniphora (Robusta)
(25%) (Etienne, 2005; Belitz et al., 2009).

Green coffee contains poly and monosaccharides,
proteins, free amino acids, lipids, fatty acids,
sterols, polyphenols, phenolic acids, alkaloids,
vitamins and minerals (Parras et al., 2007; Daglia
et al, 2007; Ko&seoglu Yimaz et al, 2014).
Caffeine in green coffee is a mild stimulant of the
central nervous system (Bicho et al, 2013;
Herman and Herman, 2013). Especially
hydroxycinnamic acids (i.e. caffeic and ferulic
acids), and their esters with quinic acid, named as
chlorogenic acids (CHAs) are found in green
coffee beans (Iwai et al., 2004; Sato et al., 2011;
Budryn et al, 2013). CHAs prevent chronic
disorders, cardiovascular and rheumatologic
discases with their antimutagenic and anti-
inflammatory effects (Cheng et al., 2007). The
main contributors to the antioxidant capacity of
green coffee are CHAs (Farah et al., 2006; Lima
et al.,, 2010; Abrahao et al., 2010; Babova et al.,
2016). Health benefits of coffee is mainly related
with its phenolic composition, which is drastically
reduced with roasting process (Petrrone et al.,
2002; Schenker et al., 2002; Somporn etal., 2011).
During roasting, CHAs are particulatly degraded,
as well as antioxidant activity. Eventually, green
coffee beans are accepted as better source of these
components (Brezova et al, 2009; Koseoglu
Yilmaz et al,, 2014; Wei and Tanokura, 2015;
Semen et al, 2017). For this reason, the
consumption of green coffee products has shown
increase in recent years as a healthier alternative
to roasted coffee (Baeza et al., 2018).

The extensive scientific researches have been
focused on examination of the relationship
between coffee intake and chronic diseases and
health outcomes (Pourshahidi et al., 2010).
Despite the contradictive effects of caffeine and
process induced toxicants of roasted coffee,
utilization of green coffee in food industry as well
as nutraceutical and pharmaceutical industry

draws a great interest since green coffee is known
as good resource of components having
antioxidant and radical scavenging activities
(Brezova et al., 2009; Anissi et al., 2014; Bresciani
et al., 2014).

Health benefits and weight-loss properties of
green coffee are under discussion. Recent
researches allege that CHAs have
antihypertensive effects (Zhao et al, 2012),
prophylactic effects on Type II diabetes
(Stefanello et al., 2014; Bassoli et al., 2008; Budryn
et al. 20106) and lean towards to reduce visceral fat
and body weight (Shimoda et al., 20006).

Balanced diet, physical activity and consumption
of phytochemicals from various foods and
beverages could provide a natural preventive
approach to improve health status of individual,
including potential efficient cancer prevention
with minimal toxicity (Rossi et al, 2014).
Nowadays, consumers demand ready to consume
products related with health (Costa et al., 2012).
Depending on its favorable composition and
health-improving properties, utilization of green
coffee as a supplement for functional foods has
created interest. However, coffee’s sensory and
technological attributes could limit the use of
coffee preparations for enrichment of foodstuffs
(Budryn and Nebesny, 2013). Green coffee
supplementation of food was the subject of
several researches (Glei et al. 2006; Budryn and
Nebesny, 2013; Dziki et al., 2015; Budryn et al,,
2016; Vasudevaiah et al.,, 2017; S’wieca et al,,
2017; Se czyk et al., 2017).

Apricot is a delicious and nutritious fruit. It is rich
in minerals such as K and it contains considerable
amounts of carotenoids (mainly 3-carotene), and
phenolics like chlorogenic, caffeic, p-coumaric
and ferulic acids and (+)-catechin, (-)-epicatechin
and rutin. As precursor of vitamin A, B-carotene
is necessary for epithelia tissues covering body
and organs, eye-health, osteogenesis,
odontogenesis and working of endocrine glands.
Apricot is considerable source of provitamin A
carotenoids, as 250 g of fresh or 30 g of dried fruit
supplies 100% of recommended dietary allowance
(RDA) of carotenoids. 3-carotene comprises 60-
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70% of total carotenoids in the fruit (Dragovic-
Uzelac et al., 2007; Haciseferogullart et al., 2007;
Drogoudi et al., 2008).

The main reason of coffee consumption has been
related to reducement of temporizing and
defatigation, and for enhancing cognitive
performance and its antioxidant capacity (Bicho
et al., 2013; Herman and Herman, 2013). There is
a progressing high interest in producing a “healthy
and mild” coffee beverage (Clarke, 1987; Siebert
et al.,, 2018). Because green coffee has a mild,
green, bean-like aroma, the beverage containing
only green coffee extract could not meet the
consumers' expectations. For this reason,
designing of novel low calorie functional beverage
containing both green coffee extract and apricot
pulp sweetened with sucralose was aimed in this
research. Determination of extractable and
bioaccessible phenolics, antioxidant activity and

also evaluation of organoleptic characteristics of
these beverages were the main goals of this
research.

MATERIAL and METHODS

Green beans of Coffea arabica and Coffea caniphora
(Robusta) were used after grinding by coffee
grinder (Moulinex). Apricot pulp is obtained from
Aroma Bursa Fruit Juices and Food Ind. Inc.
Lemon flavored emulsion is supplied from
AROMSA and sucralose (SPLENDA®) is
purchased from local market. Depending on the
result of the preliminary sensory evaluation, the
most preferred ratios (%) of green coffee extract
and apricot pulp were 62% and 38% respectively.
Sucralose (0.014 g/L) was benefitted as zero-
calorie sweetener and lemon flavored emulsion
(0.15 g/I) was added for flavor balance. Flow
diagram of the beverage production is given in
Figure 1.

[ C. arabica / C. caniphora ]

U

Brewing at two different concentrations (10% and 15% w/v) of ground green coffee

by drip filter coffee machine (Philips) for 10 minutes

concentrations (10% and 15% w/v) by filter coffee machine (Philips) for 10 minutes

J

[ Cooling down to room temperature ]

2

[ Combining apricot pulp (38%) with green coffee extract (62%) (w/w) ]

3

[ Sucralose (0.014 g/L) and Lemon flavored emulsion addition (0.15 g/L) ]

2

[ Filling into glass bottles (200 mL) and capping J

L 4

[ Pasteurization (98°C / 15 min) and cooling down to room temperature ]

Figure 1. Flow diagram of the beverage production
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ANALYSIS

Determination of some physicochemical
properties of beverages

The water soluble dry matter (brix°) is measured
by using RA-500 model KEM refractometer, total
acidity is determined by potentiometric method,
pH analysis were conducted by Mettler Toledo
Sevencompact pH/Ton pH metet. Shimadzu (UV
1208) spectrophotometer was used for total
phenolics and antioxidant activity analyses. Color
analysis was done by Konica Minolta Chroma
Meter, CR-5, Japan. All analyses were performed
in three replicates.

Extraction method of the samples

The extracts of beverages were prepared
according to modified method of Glahn et al.
(1998). 2 g of sample was mixed with 20 mL of
HCIl/methanol/water solution (1:80:10, v/v) and
put in a shaking water bath for 2 h at 20°C and
then centrifuged (Sigma 3K 30, Germany) at 3500
tpm for 10 min at 20°C. The supernatants wete
kept at -20°C until analyzed.

In Vitro Digestion Procedure

For the determination of bioaccessibility of
phenolics and antioxidants, in vitro digestion
enzymatic extraction method that mimics the
conditions of gastrointestinal tract (GIT) was
applied with slight modifications (Glahn et al.,
1998). 10 mL of distilled water and 0.5 mL of
pepsin solution (20 g/L pepsinin 0.1 mol/L. HCI)
were added to 1 mL of sample. By using HCI (5
mol/L), pH was adjusted to 2 and then sample
was incubated at 37°C in a shaking water bath for
1 h. Simulation of gastric digestion was stopped
by addition of 1 M NaHCOs; (pH is adjusted to
7.2). 2.5 mL of bile/pancreatin solution (2 g/L of
pancreatin and 12 g/L of bile salt in 0.1 M
NaHCOs3) and 2.5 mL of NaCl/KCl solution (120
mmol/L. NaCl and 5 mmol/I. KCl) wete added
to the sample and simulation of intestinal
digestion was conducted for the following 2 h.
Samples were centrifuged at 3500 rpm for 10 min
and the supernatant was used for determination
of the bioaccesibility of total phenolics and their
antioxidant activities.

Determination of total phenolic content
Folin-Ciocalteu method was applied to determine
total phenolics (Spanos and Wrolstad, 1990). 0.25
mL of sample/extract, 2.3 mL of distilled water
and 0.15 mlL of Folin-Ciocalteu reagent
(FC/Watet, 1:5, v/v) were mixed within 10 mL
volumetric flasks and vortexed (Velp Scientifica,
Italia) for 15 s at room temperature. After 5 min,
0.3 mL of NaxCOs (35%) was added and mixed
thoroughly. After incubation for 2 h at room
temperature, absorbance of the mixture was
measured at 725 nm. Distilled water was used as
the blank and gallic acid (GA) solution was used
for the calibration of the standard curve
(R2=0.9835). Total phenolic content was given as
gallic acid equivalents (mg of GAE/100 mL
sample).

Determination of antioxidant activity
Antioxidant activity of the samples were
measured with DPPH and FRAP assays and the
results were given as umol trolox / 100 mL.

DPPH method of total antioxidant activity
Antioxidant activity was determined by using
modified method of the Katalinic et al. (2000).
The assay involves the use of the free radical 2,2-
diphenyl-l-picrylhydrazyl (DPPH), proceed where
antioxidants are allowed to react with the stable
radical in methanol solution. 0.1 mL sample was
added to 3.9 mL of 6x10->M methanol solution of
DPPH radical and vortexed (Velp Scientifica,
Italia) for 15-30 s. The reaction was proceeded in
the dark condition at room temperature for 30
min, and then the absorbance was determined at
515 nm. A trolox calibration curve (R2=0.9929)
was obtained by measuring the reduction in
absorbance of the DPPH solution in the presence
of different concentrations of trolox (10-200
pumol/L).

FRAP method of total antioxidant activity

3 mL of FRAP reagent (incubated at 37°C) was
mixed with 300 uL. of distilled water and 100 uL.
of the sample (or extraction solvent for the
reagent blank) (Benzie and Strain, 1996). The
samples and blank were incubated at 37°C for 30
min. Absorbance was measured immediately at
595 nm at the end of the incubation period. The
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FRAP reagent was prepared by mixing 25 mL of
0.3 mol/L acetate buffer (pH 3.6), 2.5 mL of 20
mmol/L FeCl; x 6H,O and 2.5 mL 10 mmol/L
TPTZ in 40 mmol/L. HCL The
concentration of sample in reaction mixture was
1.103 M trolox (R2=0.9993). The results were
expressed as umol trolox/100 mL sample.

solution

Sensory Analysis

Sensory analysis was done by a selected panel
comprising 9 judges from academicians and
graduate students. The beverages (15°C) wete
coded by three-digit random numbers and served
to the panelists randomly. Samples were evaluated
for color, appearance, odor and taste by using a
hedonic scale. For this aim, a 9-point hedonic
scale with 9-like extremely, 8-like very much, 7-
like moderately, 6-like slightly, 5- neither like or
dislike, 4-dislike slightly, 3-dislike moderately, 2-

dislike very much, and 1-dislike extremely was
applied. Water was used to clear the palate before
the each test sample (Altug and Elmact, 2011).

Statistical Analysis

The experiment was conducted in a completely
randomized design with three replications. The
results were statistically evaluated by ANOVA
using the JMP 6.0 (SAS Institute Inc. NC, 27513).
When significant differences were determined (p
< 0.05), the Least Significant Difference (LSD)
test was used to define the differences among
means.

RESULTS and DISCUSSION
The results of the physicochemical analysis of the
beverages were shown in Table 1.

Table 1. Physicochemical analysis results of the of beverages (mean F standard deviation)

Water Total Total phenolics
Beverage soluble dry | acidity® Extractable Bioaccessible TOtal P h?ggllcs
Samples matter (g/100 pH henoli henoli bioaccessibility**
p (brix°) mL) phenoics PREnoncs (%)
(/100 (mg GAE/100 (mg GAE/100
© ml.) ml)
A 4.7010.10¢ | 0.64£0.00" | 3.7910.04"c | 2419.13+183.04» | 3446.62£12.86¢ 142.4749.96P
B 4.60+0.00¢ | 0.65£0.02" | 3.7740.04c | 2498.15+135.76" | 3698.86+49.58P 148.06+8.43P
C 5.1740.06* | 0.66+0.02» | 3.86£0.04* | 2476.90+£25.56 | 3700.05+80.86" 149.38+4.39b
D 5.03£0.06" | 0.65£0.01" | 3.841+0.04®> | 2405.97£11.93» | 4042.08£71.26* 168.00£2.412

A: beverage containing C. robusta extract (10% w/v)
B: beverage containing C. arabica extract (10% w/v)
C: beverage containing C. robusta extract (15% w/v)
D: beverage containing C. arabica extract (15% w/v)

b, ¢ d] etters indicate significant differences among beverages, P <0.05.
" indicates statistically insignificant results among beverages, P >0.05.

* as citric acid

** Total phenolics bioaccessibility was calculated as (Bioaccessible phenolics / Extractable phenolics) x 100

The water soluble dry matter (brix®) of the
beverages were found to vary between 4.600.00-
5.172£0.06 g/100 g. As it was expected, when
coffee extract ratio was increased, brix® was also
increased. While the differences between brix®
and pH value of the samples were statistically
significant (P <0.05), the differences between
total acidity of the samples were found
insignificant (P >0.05). “The sample C”
containing C. robusta (15%, w/v) had the highest

brix® (5.17£0.06 g/100g), total acidity (0.66+0.02
¢/100 mL) and pH value (3.8610.04).

Jeszka-Skowron et al. (20106) reported that pH was
changed in pH of green coffee extracts of
Robusta type as 4.29-5.03 and in Arabica type as
4.60-4.92. Because of the use of apricot pulp in
the formulation, our pH results was lower than
the abovementioned pH values of green coffee
extract. Addition of apricot pulp contributed
flavor improvement of the beverages as well as
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reduced the pH. By this means, beverages could
be preserved easily with pasteurization.

Extractable phenolic content of the beverages
was not statistically significant (P >0.05), while
the highest value of the bioaccessible phenolics
(4042.08171.26 mg GAE/100 ml) was
determined in “the sample D”. These results were
similar to findings reported by Jeszka-Skowron et
al. (2017). Total phenolics of green coffe beans
was measured as 46.49%0.78 — 68.01£0.27 and
14.1710.52-17.37£1.96 mg GAE/g for Robusta
and Arabica respectively in their study.

Polyphenols must first survive the passage though
the gastrointestinal tract (GIT), before exerting
any physiological effect (Bouayed et al., 2012).
Absorption and metabolism of them are
determined principally by their physico-chemical
properties. Their structure, molecular size,
polymerization or glycosylation degree, solubility,
and conjugation with other phenolics are critical
factors. In addition to this, food composition,
release of phenolics from the food matrix,
interactions with other components and the
presence of suppressors or cofactors affect
bioaccessibility of polyphenols (Parada and
Aguilera, 2007). Small-molecular weight phenolic
acids like gallic acid, flavones, catechins, quercetin
glucosides and isoflavones atre easily absorbed
through the GIT (Martin and Apple, 2010).
Contrarily, higher molecular weight polyphenols
like proanthocyanidins are poorly absorbed.
Before being absorbed, most proanthocyanidins
have to be degraded into monomer or dimer units
(Hackman et al, 2008). In vitro digestion
procedures have been commonly used and offer
an alternative tool to estimate the bioaccessibility
of polyphenols depending on their simplicity and
speed (Spinola et al., 2018; Carbonell-Capella et
al,, 2014).

Total phenolics bioaccessibility of the beverage
samples changed between 142.47+9.96 % -168.00
T 2.41%. Previous researches reported in vitro

increase of total phenolic and flavonoid contents
upon simulated digestion which is in agreement
with our results (Chen et al., 2015; Podsedek et al.,
2014; Tagliazucchi et al., 2010). It was reported
that, when non-extractable phenolics are released
from the food matrix by the help of digestive
enzymes in the small intestine and bacterial
degradation in the large intestine, they may
become bioactive in gut (Jenner et al., 2005).
Besides, while dietary fiber, divalent elements, and
high in protein and viscous meals are likely to
induce impairing effects on  polyphenol
bioaccessibility; digestible carbohydrates, dietary
lipids (especially for hydrophobic polyphenols),
and additional antioxidants may improve
polyphenol bioavailability (Bohn, 2014). It has
been found that antioxidants and phenolics in
certain fruit and vegetable juices became more
bioaccessible post digestion (Ryan and Prescott.
2010, Wootton-Beard et al., 2011). Phenolic
compounds from fruit juices are expected to be
more bioaccessible and bioavailable than those
from fruit flesh because of their differences in
proximate fiber content. Kris-Etherton et al.
(2002) determined that the bioavailability and
antioxidant capacity of the phenolic compounds
are preserved, or may increase, when the mango
is processed into juice. Fawole et al. (2015)
investigated the effect of digestion on total
phenolic concentration and antioxidant capacity
of pomegranate juice and by-products. Total
phenolic compounds and total antioxidant
capacity after the duodenal phase of in vitro
digestion were higher than the initial values
(before digestion), suggesting the effect the
environments of in vitro digestion on total
phenolics in pomegranate fruit fractions. In
contrast, after the duodenal phase, total phenolic
compounds decreased significantly compared to
gastric phase. Tomas et al. (2018) reported that
with an increase in dietary fiber content, there is a
concomitant  decrease in the in  vitro
bioaccessibility of antioxidants.
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Table 2. Results of the antioxidant activity analysis of beverages (mean + standard deviation)

Antioxidant activity
DPPH FRAP F.RAP.
Chemical DPPH DPPH Chemical Physiological
Beverage criea Physiological . P eriea extract FRAP
les extract Bioaccessibility extract . -
samp extract o (umol Bioaccessibility*
(wmol ( 1 trol (%) (uwmol o
umol trolox/ trolox/ (%o)
trolox/ 100 mlL trolox/ 100 ml)
100 mL) ) 100 mL)
A 848£0.02~ 473£0.25% 55.77£2.95® 938£0.034 74520.04> 79.4210.54
B 845£0.04» 514£0.30¢ 60.83%3.862 1066£0.03¢ | 729+£0.03¢ 68.381£0.34>
C 84620.04~ 45310.41b 53.55%5.100 1190+0.04* | 752%0.10° 63.19£0.85¢
D 843£0.08" 513%0.112 60.85%1.312 115140.03> | 794£0.04 68.98%0.46"

A: beverage containing C. robusta extract (10% w/v)
B: beverage containing C. arabica extract (10% w/v)
C: beverage containing C. robusta extract (15% w/v)
D: beverage containing C. arabica extract (15% w/v)

b, ¢ d] etters indicate significant differences among beverages, P <0.05.
" indicate statistically insignificant results among beverages, P >0.05.
*Bioaccessibility of antioxidant activity was calculated as (antioxidant activity of physiological extract/ antioxidant

activity of chemical extract) x 100

Since each individual assay demonstrates
antioxidant capacity in a different way, more than
one assay should be used to measure the
antioxidant activity of foods. For this reason,
application of at least two assays based on
different reaction mechanisms leads to better
projection of the antioxidant activity of a sample
(Pekal et al, 2012). Consequently, antioxidant
activities of these phenolics were determined
spectrophotometrically with DPPH and FRAP
methods. As given in Table 2, although DPPH
antioxidant activity of extractable phenolics was
determined statistically insignificant (P >0.05),
antioxidant activities of bioaccessible phenolics
were changed significantly (P <0.05). The free
radical scavenging capacity of the beverages
measured by the DPPH method and the reducing
power determined by the FRAP method showed
that the antioxidant activity of physiological
extract of the beverages was related to their
bioaccessible phenolic content. The highest
antioxidant activity of bioaccessible phenolics
determined with DDPH assay was found in “the
sample D” (5131£0.11 umol trolox/100mL) and
“the sample B” (514£0.30 umol trolox/100mL)
which were prepared from C. arabica extract. Also,
“the sample D” demonstrated the highest
antioxidant activity of bioaccessible phenolics

(794+0.04 pumol trolox/100ml.) determined with
FRAP assay.

Jeszka-Skowron et al.  (2017) measured
antioxidant capacity of Robusta and Arabica type
green coffee extact as 32.14+2.62 — 46.23+0.54
(mmol trolox/100 g) and 16.13 + 2.57- 23.41 £
1.81 (mmol trolox/100 g) in DPPH assay
respectively.

Bioaccessibility of antioxidant activity of the
beverages was changed between 53.55 = 5.10% -
60.85 £ 1.31% for DPPH assay and 63.19 £ 0.85
% -79.42 £ 0.54 % for FRAP assay.

The color of green coffee beans can be affected
by a number of factors during cultivation, picking,
drying, and milling. Color specifications of
beverages were noticed in Table 3. All color
parameters were measured significantly different
(p < 0.05). Except a* (redness) value, “the sample
C” had the highest L* (brightness), and b*
(yellowness), chroma and hue values. Beverages
(sample A and sample C) prepared with C. robusta
extract had higher L*, b*, chroma and hue values
than others produced with C. arabica. Akdemir
Evrendilek et al. (2013) determined color
parameters of the apricot nectar samples as 34.98,
11.76, and 36.12 for L*, a* and b* wvalues,
respectively. While I* value of the apricot nectar
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was similar to green coffee beverages fortified
with apricot pulp; a and b values were lower. This

was related to the difference in beverage
formulation containing green coffee extract.

Table 3. Color values of beverages (mean ¥ standard deviation)

Beverage samples L* a* b* Chroma (C*) Hue
A 34.10£0.04> 22.14+0.01b 54.71£0.07> 58.99£0.02> 67.97£0.03b
B 31.88+0.024 22.77+0.022 52.25%0.114 56.99%0.104 66.45%0.034
C 35.61£0.05 21.45+0.01¢ 55.7820.06 59.76£0.06 68.97£0.022
D 32.70£0.01¢ 22.78+0.012 53.64£0.06¢ 58.2820.06¢ 66.9820.02¢
A: beverage containing C. robusta extract (10% w/v)
B: beverage containing C. arabica extract (10% w/v)
C: beverage containing C. robusta extract (15% w/v)
D: beverage containing C. arabica extract (15% w/v)
b, e d ] etters indicate significant differences among beverages, P <0.05.
Sensory analysis results were given in Table 4.
Table 4. Sensory analysis results of the of beverages* (mean F standard deviation)
Beverage samples Color Odor Appearance Taste
A 7.78+0.97 7.44%0.73 06.56%+1.33 5.8942.42
B 7.78+0.97 7.44%0.73 06.56%+1.33 06.89%1.62
C 7.56+1.13 7.44%0.73 6.44%+1.59 5.4442.46
D 7.44+1.33 7.44%0.73 5.78+1.99 4.78+2.39

A: beverage containing C. robusta extract (10% w/v)
B: beverage containing C. arabica extract (10% w/v)
C: beverage containing C. robusta extract (15% w/v)
D: beverage containing C. arabica extract (15% w/v)

*Results were statistically insignificant among beverages, (P >0.05).

All of the panelists reported their positive
opinions about beverage samples. There was no
statistically significant difference between tested
criteria among beverages (P >0.05). However,
when the green coffee concentration increased,
color, appearance and taste scores were reduced.

CONCLUSION

Finding possibility of green coffee extract
utilization may help to design novel functional
apricot beverage. The sensory evaluation results
indicated that beverage formulations was given
satisfactory  overall acceptability. However,
increment of the green coffee extract
concentration resulted in reduction of appearance
and taste scores especially. While “the sample B”
containing C. arabica extract (10% w/v) was the
most preferred beverage for sensory criteria, “the
sample D” containing C. arabica extract (15%
w/v) was the least preferred one. The highest
total phenolics bioaccessibility and DPPH
bioaccessibility were determined in “the beverage
D” containing C. arabica extract (15% w/v).

However, “the beverage A” containing C. robusta
extract (10% w/v) demonstrated the highest
FRAP bioaccessibility.
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oz

Fenilketoniiri (FKU) hastaliginin tedavisinde, fenilalanince kisitlt diyet tedavinin temelini olusturmaktadur.
Bu nedenle; FKU hastalarinin diyetlerinde énemli bir ¢esitlilik olusturmak icin bugday unundan fenilalanin
icerigi azaltilmis yeni bir un (FAUN) hazirlanmast amaglanmistir. Bu amagla, unda bulunan proteinler 7 vitro
olarak hidroliz edilmis ve amino asitlerin serbestlesmesi saglanmustir. Serbestlesebilen bu amino asitlerin
icerisindeki fenilalaninin miktarini azaltmak i¢in ise, hidrolizata fenilalanin amonyum liyaz (FAL) enzimi
iceren musir filizi ekstrakti uygulanmis ve sonrasinda elde edilen irtin kurutularak tekrar un haline getirilmistir.
Arastirma sonucunda, 7z vitro hidroliz ile unun serbest fenilalanin iceriginin yaklasik 15 kat arttugt ve 6.09
pwmol/sa.g FAL enzim aktivitesine sahip musir filizi ekstraktt uygulamasinin da unun serbest fenilalanin
icerigini yaklasik %50 oraminda azalttig1 tespit edilmigtir. Ayrica FAUN ile tretilen biskiivilerin, duyusal
Ozellikleri 9 puanlik hedonik skalaya gbre yapilan degerlendirmede 4.5 ve daha yliksek puanlart aldigi tespit
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Fenilketoniiri, fenilalanin, fenilalanin amonyum liyaz

DEVELOPMENT OF A NEW OF FLOUR WITH REDUCED
PHENYLALANINE CONTENT FOR PHENYLKETONURIA PATIENTS

ABSTRACT

Phenylalanine-restricted diet is the basis of treatment for phenylketonuria (PKU). Therefore; it was
aimed to prepare new flour with reduced phenylalanine (FRP) content from wheat flour in order to
create a significant diversity in PKU patients’ diet. For this purpose, proteins in flour were hydrolyzed
by in vitro and amino acids were released. In order to reduce the amount of phenylalanine in these
free-amino acids, corn seedling extracts containing phenylalanine ammonium lyase (PAL) was applied
to hydrolysate, the resulting product was dried and obtained again flour. As a result of the research,
it was determined that free phenylalanine content of flour was increased about 15-fold by zx vitro and
application of corn seedling extract with PAL enzyme activity of 6.09 umol/h.g reduced about 50%
of free phenylalanine content of flour. It was also determined that biscuits produced with FRP had
sensorial scores of 4.5 or higher, based on the hedonic scale of 9 points.

Keywords: Phenylketonuria, phenylalanine, phenylalanine ammonia lyase
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Fenilalanin igerigi azaltilmig un

GIRIS
Fenilketontri (FKU) hastaligi, hepatik bir enzim
olan fenilalanin hidroksilaz (FAH, EC 1.14.16.1)
enziminin ve/veya bu enzimin kofaktori olan
tetrahidrobiyopterin (6R-L-eritro-5,6,7,8-
tetrahidrobiyopterin, BHs) maddesinin eksik veya
yetersiz olmasindan kaynaklanan otozomal resesif
gecisli bir protein metabolizma bozuklugu
hastaligidir  (Cleary, 2014; Pinto vd., 2017;
Ramirez vd., 2017; Vieira Neto vd., 2018).

Gudalarla birlikte alinan ve esansiyel bir amino asit
olan fenilalanin (Vieira Neto vd., 2018), saglhkli
biteylerde FAH  enzimi tarafindan  geri
doéntistimsiiz olarak tirozine donustirilmektedir.
Ancak FKU hastaligina  sahip bireylerde;
fenilalanin, FAH  enzimi ve/veya BH4
kofaktérinin yoklugu veya cksikligi nedeniyle
tirozine donistirilemeyerek kan gibi viicut
stvilarinda ve beyin dokusunda birikmektedir
(Ozer vd., 2008; Banta-Wright vd., 2015; Ustiiner
Top ve Kigik Alemdar, 2015). Biriken bu
fenilalanin; idrar ve terin kiif gibi k6ti kokmasina,
yiriimede ve oturmada zorluklara, gelisim ve zeka
geriligine, agresif ve otistik davranslara,
hiperaktiviteye, dikkat eksikligine, havale, kusma
ve dermatolojik rahatsizliklara neden olmaktadir.
Ayrica, bu bireylerde melanin sentezinin azalmast
nedeniyle cilt, sa¢c ve gozlerde ebeveynlere gére
daha acik renk olugsmaktadir (Koksal ve G6kmen
Ozel, 2012; Liemburg vd., 2015; Ramirez vd.,
2017; Kose vd., 2018).

FKU hastahginda fenilalanince kisith diyet
tedavinin temelini olusturmaktadir (Strisciuglio ve
Concolino, 2014; Ho wvd.,, 2016). Bu diyet
tedavisinde temel amag, kan fenilalanin degerini
kontrol ederek hastalarin normal bir yasam
strdiirmesini saglamaktir (Vieira Neto vd., 2018;
Kose wvd.,, 2018). Bu nedenle hastalarin
diyetlerinde titketebilecekleri gidalar
siniflandirilmistir. Bu siniflandirmaya gore; et, siit,
balik, yumurta, tahillar ve bunlarin triinleri gibi
protein icerigi yiksek olan gidalar ve aspartam
iceren urtinler tiketilmesi yasak olan gidalardir
(Rohr, 2015; Babaoglu-Aydas vd., 2016; Evans
vd.,, 2018). Meyve, sebze gibi disik protein
igerigine sahip olan gidalar tiiketilmesi sinirlt
serbest ve nisasta, bitkisel sivi yag gibi protein

icermeyen gidalar ise tiiketimi serbest olan
gidalardir (Goldar vd., 2016). FKU hastalari,
fenilalaninin metabolize edilmesi sonucu olusan
tirozinden de yoksun kaldigi icin bu hastalarda
tirozin  esansiyel amino asit konumuna
gecmektedir (MacDonald vd., 2011; Karadeniz,
2013; Ney wvd., 2016). Bu nedenle diyet
tedavisinde fenilalanin icermeyen veya fenilalanin
icerigi azaltilmis tirozince zenginlestirilmis amino
asit karisimlart ve digiik proteinli triinler de
kullanilmaktadir (Strisciuglio ve Concolino, 2014;
Liemburg vd., 2015; Bannick vd., 2015; Crujeiras
vd., 2015).

Fenilalanince kisithh diyet basarii bir tedavi
yontemi olmasina ragmen hastalarin bu diyeti
yasam boyu slrdirmesi zor olmaktadir. Bu
nedenle; yiksek molekil agirliklt nétr amino asit
(large neutral amino acid, LNAA) destegi,
glikomakropeptit (GMP) protein ikamesi ve
proteince zengin gidalarin  hidrolizi ile elde
edilebilen fenilalanin icerigi azaltlmis gidalarin
tretimi gibi bu hastalarin beslenmesine yonelik
yontemler ve gen, sapropterin dihidroklorid,
enzim ikame ve oral enzim tedavisi gibi hastaligin
yeni tedavi yontemleri tizerinde gesitli arastirmalar
yaptmaktadir (Pimentel vd., 2014; Pinto vd.,
2017). FKU hastalart icin enzim ikame ve oral
enzim tedavisi calismalarinda  bitkisel ve
mikrobiyal kaynakli bir enzim olan fenilalanin
amonyum liyaz (FAL, EC 4.3.1.24) enzimi
kullanilmaktadir (Sirin vd., 2016; Barron vd.,
2017). Molekiler agirhigt 77-83 kDa arasinda alt
birimleri ile bitlikte tetramerik halde bulunan FAL
enzimi (Goldson vd., 2008), FAH enzimi gibi
fenilalanini metabolize etmekte, ancak otokatalitik
olmast nedeniyle kofaktére ihtiya¢c duymadan
fenilalanini  trans-sinamik asite ve Onemsiz
miktarda amonyaga dénutstiirmektedir (Sarkissian
ve Gamez, 2005; Mclnnis vd., 2009; Babaoglu-
Aydas vd., 2013; Ramirez vd., 2017).

Gudalarin fenilalanin iceriginin azaltilmasi ile ilgili
olarak yapilan bir ¢alismada bugday unu, Bacilius
licheniformis ve ananas kabuklarindan elde edilen
enzim ekstraktlart ve pankreatin enzimleriyle
protein hidrolizi gerceklestirilmis ve elde edilen
hidrolizat aktif karbondan gecirildikten sonra
fenilalanin iceriginin %066.28 oraninda azaldig

813



814

O. Kilig Buytikkurt, A.N. Durak, M. Erbas

tespit edilmistir (Carreira vd., 2008). Yapilan bir
baska calismada ise disiik fenilalaninli tost ekmegi
tretmek amaciyla; bugday unu proteinlerinden ve
fenilalanince zengin olan gliadin fraksiyonu, susuz
alkol c¢oOzeltisi  kullanilarak ekstrakte edilerek
dustik fenilalaninli bugday unu udretilmistir. Bu
undan Uretilen ekmegin fenilalanin igeriginin
kontrol ~ Ornegine gbére  %43.2  azaluldig
belirtilmistir (Mohsen vd., 2010). Bunun yant sira
bazi tahil filizlerinin FKU hastalarina oral olarak
verilmesi gibi c¢aligmalar da mevcuttur. FAL
enzimini, FKU hastalarina oral yolla vermek
amaciyla yapilan bir calismada; bir ¢esit Japon
musiri (Zea mays L. cv. japonica) ¢imlendirilmis ve
elde edilen musir filizi  koklerinin  enzim
aktivitesinin 9 pmol/sa.g taze agithk gibi yuksek
bir degere sahip oldugu tespit edilmistir (Lopez-
Villalobos vd., 2014).

FKU hastalart diyetlerinde protein icerigi yiksek
temel ve tam gida kaynaklarini titketememekte-
dirler. Bu hastalara yonelik olarak hazirlanmis
gidalar genellikle belitli ve sinirli sayida besin
bilesenlerinin ~ karistimlart  seklindedir.  Bu
bakimdan FKU hastalari, beslenmelerinde temel
ve tam gidalarin tanimlanmis ve tanimlanmamis
olan Dbir¢cok besin maddesinden mahrum
kalmaktadir.

Yukarida bahsedilen nedenletle, bu aragtirmada;
FKU hastalarinin diyetlerinde 6nemli bir alternatif
ve cesitlilik olusturmast ve hastalarin  yasam
kalitelerini  yikseltebilmesi icin bu hastalara
yonelik olarak tam bir gida kaynagi olan bugday
unundan fenilalanin igerigi azaltilmis yeni bir un
hazirlanmast amaglanmigtir. Bu amagcla; unda
bulunan proteinler, sindirim enzimleri ile in vitro
olarak hidroliz edilmis ve olabildigince amino
asitlerin serbestlesmesi saglanmustir.
Serbestlesebilen bu amino asitler icetisinde
fenilalanin amino asidinin miktarint azaltmak icin
ise hidrolizata FAL enzimi iceren musir filizi
ekstrakti uygulanmis ve sonrasinda elde edilen
triin kurutularak tekrar un haline getirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Arastirmada, protein ve kil icerikleri sirastyla
%10.5 ve %0.8 olan Turk Gida Kodeksi Bugday

Unu Tebligi’ne uygun bugday unu ve Zea mays
spp. musit kullamilmustir. Ayrica, pepsin (2500
U/mg protein), tripsin (15 U/ml), kimotripsin (40
U/mg protein), karboksipeptidaz (70 U/mg
protein) ve proteaz (500 U/g) sindirim enzimleri
ile kimyasal maddeler niteliklerine uygun olarak
analitik ve kromatografik saflikta Sigma-Aldrich
(Co. LLC., ABD) firmasindan temin edilerek
kullanilmistir.

Yoéntem

Musir  filizlerinden FAL
ekstraktin elde edilmesi
Bu arastirmada; gida olarak tiiketilebilir, kolay
bulunabilir ve yiksek enzim aktivitesine sahip
olmast nedenleriyle FAL enzim kaynag olarak
mustr tahilt kullantlmustir. Saf su igerisinde bir gece
boyunca bekletilen misir taneleri  (Lopez-
Villalobos vd., 2014), pH degeri yaklagik 6 olan
cok amaglt bitki topragina yerlestirilerek oda
sicakliginda ve dogal stk altnda plastik saksi
icerisinde ¢imlendirilmeye brrakilmistir.  Misir
taneleti cimlenme ortamina yetlestirildikten sonra
(0. glin) tanelerin tamaminin filizlenmeye bagladig:
4. ginden itibaren 8. gine kadar her giin FAL
enzim aktivite analizi, modifiye edilmis olan
Goldson  vd., (2008) yontemine  gore
gerceklestirilmistir. Buna gére; ¢imlenmenin 7.
giniinde FAL enzim aktivitesinin en yiiksek
oldugu tespit edilmistir ve dretimde kullanilan
mustr filizleri ¢imlenmenin 7. giiniinde hasat
edilerek kullanilmigtir.

enzimi igeren

Hasat edilen musir filizleri lizerine; filiz: su orani
1:5 (w/w) olacak sekilde soguk (+4°C) su ilave
edildikten ve havanda iyi bir sekilde ezildikten
sonra karisim 1500xg'de 5 dk santrifiij edilmistir.
Elde edilen stpernatant 1500xgde 5 dk tekrar
santrifilj  edilmigtir.  Santrifij ~ sonrasinda,
stipernatant alinarak molekiler ayirma sinir1
(MWCO) 6-8 kDa olan diyaliz tiiplerine aktardmis
ve +4°C’de bir gece boyunca diyaliz edilerek
distiik molekil agirlikli maddelerden arindirilarak
FAL enzimince konsantre bir ekstrakt olarak elde
edilmistir (Babaoglu-Aydas vd., 2016).

In vitro sindirim
Bugday ununda bulunan proteinlerin 7z vitro
sindiriminde, Picariello vd., (2015), Gianfrani vd.,
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(2015) ve COST-INFOGEST calisma grubu
(Minekus vd., 2014) metotlar1 yalnizca 7 vitro
protein  sindirimi  i¢cin modifiye  edilerek
kullantlmustir. [z vitro protein sindirimi icin
oncelikle bugday ununun kurumadde icerigi,
simtle mide stvist (SMS, 0.15 M NaCl) ile yaklasik
%8¢ ayarlanmis ve gida giivenliginin saglanmast
amactyla  75°C’de 5 dk  pastOrize edilerek
sogutulmustur. Sogutulan sulu gida materyalinin
pH degeri, 1 M HCl ile 2.5’¢ ayarlanmis ve enzim:
protein orant 1:50 (w/w) olacak sekilde pepsin
enzimi ilave edilerek 500 rpm hizda 1 dk boyunca
homojenize olmasi i¢in karistirlmistir. Bu sekilde
hazirlanan homojenizat midedeki hidrolizi simiile
etmek icin 50 rpm hizda, 37°C sicaklikta ve pH
degeri 2.5’te sabit tutularak 3 saat siireyle sindirim
islemi gerceklestirilmistir.

Mide sindirimi gerceklestirilen homojenizatin ince
bagirsak sindirimi iki asamada ger¢eklestirilmistir.
Oncelikle homojenizatin pH degeri, 1 M NaOH
cozeltisi ile 7’ye ayarlanmis ve lizerine enzim:
protein oranlari sirastyla 1:100 (v/w), 1:100 (w/w)
ve 1:250 (v/w) olacak sekilde tripsin, kimotripsin
ve karboksipeptidaz enzimleri eklenerek 500 rpm
hizda 1 dk boyunca karstirilmistir. Bu sekilde
hazirlanan homojenizat 50 rpm hizda, 37°C
sicaklikta ve pH degeri 7’de sabit tutularak 2 saat
streyle sindirim islemi gerceklestirilerek ince
bagirsak sindiriminin ilk agsamasi gerceklestirilmis-
tir. Ince bagirsak sindiriminin ikinci agsamasinda
ise ince bagirsak mikrovilluslarina  tutunmus
olarak gdrev yapan enzimlerin (brush wall
enzyme)  hidrolizini  simiile  etmek  ve
homojenizatta kalan dipeptit, tripeptit gibi kiiciik
peptitleri de amino asitlere hidroliz etmek icin
ayni sicaklik ve pH degerinde enzim: protein orant
1:50 (v/w) olacak sekilde proteaz enzimi ilave
edilmistir. Bu homojenizat tekrar 50 rpm hizda,
37°C sicaklikta, pH degeri 7°de 2 saat daha

sindirime tabi tutulmustur. Boylelikle ince
bagirsak  sindiriminin  ikinci  asamasi  da
tamamlanarak 7z  wifro  protein  sindirimi

tamamlanmustir. Iz vitro sindirim sonrast sindirim
enzimlerinin proteolitik aktivitelerinin
durdurulmast amactyla homojenizat 75°C’de 30
dk 1s1l isleme tabi tutulmus ve ardindan FAL
enzim uygulamasi gerceklestirilmistir.

FAL enzimi igeren musir filizi ekstraktin

uygulamasi

FAL enzim uygulamasi, 7 vitro sindirim sonrast
serbest  fenilalanin  icerigini azaltmak icin
gerceklestirilmistir. In vitro sinditimi

gerceklestirilen homojenizattn pH  degeri ve
sticakhigl, FAL enziminin optimum ¢alisgma
kosullar1 olan strastyla 8.5 ve 30°C’ye ayatlanarak
homojenizat tizerine 7 vitro sindirimde kullanilan
un miktartnin %10°u kadar musir filizinden elde
edilmis olan FAL enzimi iceren ekstrakt
eklenmistir. Homojenizatn  pH ve sicaklik
degerleri sabit tutularak 50 rpm hizda 4 saat
boyunca inkiibe edilerek 2 vitro sindirim stirecinde
serbestlesen  fenilalanin ~ amino  asitlerinin
azaltilmast amaclanmustir (Sarkissian ve Gamez,
2005; Goldson vd., 2008; Lam vd., 2008).

Kurutma

In vitro sindirim ve musir filizi ekstraktt FAL enzim
uygulamasinin ardindan elde edilen homojenizat,
65°C’de 2 saat slreyle rotary evaporatbrde
(Laborota 4000, Heidolph, Almanya) konsantre
edilmis, daha sonra vakum kurutucuda (VO200,
Memmert, Almanya) 65°C’de, 20 mbar vakum
altinda 2.5 saat boyunca nem icerigi %14 ve su
aktivitesi 0.65 degerinin altina dustinceye kadar
kurutulmustur. Kurutulan 6rnek, bir 6gttiiciide
(GM-7230 Degirmen, 220-240V AC, 50 Hz, 180
W, Goldmaster, Tirkiye) boyut kiigiiltme
islemine tabi tutularak fenilalanin icerigi azaltilmis
un (FAUN) haline getirilmistir.

Musir filizi FAL enzim aktivite analizi

Musir filizi FAL enzim aktivite analizi, modifiye
Goldson vd., (2008)’e gore gerceklestirilmistir.
Oncelikle; filiz 6rnekleri, 50 mmol/L Tris-HCl
(pH 8.8), 1 mmol/L etilendiamin tetraasetik asit
(EDTA), 10 mmol/L 2-merkaptoetanol ve 25
g/L polivinilpolipirolidondan olusan ekstraksiyon
tamponu ile filiz: ekstraksiyon tampon orant 1:10
(w/v) olacak sekilde havanda homojenize
edilmistir. Homojenize edilen 6rnekler 4°C’de 1
saat diflizyon icin bekletildikten sonra 23500xg’de
15 dk santrifiij edilmigtir. Elde edilen
stpernatanttaki tuzlart gidermek icin ekstrakt tuz
giderici kolondan (ZebaTM Spin Desalting 7K
MWCO, Thermo  Scientific, IL, USA)
gecirilmistir. Kolondan gecirilen ekstraktin 100
uL’sine, 100 mmol/L Tris-HCI'den (pH 8.8)
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olusan reaksiyon tamponundan 500 pL
eklenmistir. Uzerine 40 mmol/L L-fenilalanin ve
100 mmol/L Tris-HCPden (pH 8.8) olusan
substrattan 200 pL eklenerek 37°C’de 15 dk
inkiibe edilmigtir. Reaksiyonu durdurmak igin,
250 g/L trikloraasetikasitten (TCA) 200 uL
eklenmis ve 13000xg'de 15 dk santriflyj edilmistir.

Son olarak bu ekstraktlarin spektrofotometrede
(Shimadzu UV-1800, Kyoto, Japonya) 290 nm
dalga boyunda absorbans degerleri kontrol 6rnege
karst okunmustur. FAL enzim aktivitesi, FAL
enziminin fenilalanini donistirmesiyle olusan
trans-sinamik asit miktar1 tzerinden Sekil 1°de
verilen kalibrasyon egrisi ile hesaplanmustir.

1
.-“’
w 808 | e
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22 | e R==09927
== 04 . 1
-1, ! e
0,2 .
0
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Konsantrasyon (JUM)
Concentration (LM)

Sekil 1. Trans-sinamik asit kalibrasyon egrisi
Figure 1. Trans-cinamic acid calibration curve

Bugday ununda toplam amino asit analizi
FAUN dretiminde kullandan bugday ununun
toplam amino asit analizi Aykin-Dinger vd.,
(2017) yontemine gore gerceklestirilmis ve analiz
sonuclart kurumadde tzerinden verilmistir.

Serbest fenilalanin analizi

In  wvitro protein sindirimi ve FAL enzimi
uygulamast siirecinde alinan 6rneklerde serbest
fenilalanin icerigi analizi Kivrak vd., (2014)
yontemine  gére  LC-MS/MS  sisteminde
yapilmustir.

Diger kimyasal analizler

Bugday unu ve FAUN 6&rneklerinin; su tutma
kapasitesi analizi AACC (2011) 56-20.01 standart
metoda gore, suda ¢ézlntrlik ve su absorpsiyon
indeks analizleri Shi vd., (2016)’ya gore,
kurumadde analizi Elgiin vd., (2002)’ye gbre, pH
ve titrasyon asitligi analizi AACC (2011) 02-52 ve
AACC (2011) 02-31.01 standart metotlarina gére,
toplam protein analizi AACC (2011) 46-12
standart metoda gbre ve enzime direngli nisasta
(EDN) analizi AACC (2011) 32-40 standart
metoda gore direncli nisasta enzim kiti (KRSTAR,

Megazyme Int. Wicklow, Irlanda) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Su aktivitesi analizi ise, su
aktivitesi tayin cihazi (Aqua Lab 4TE, USA)
kullanilarak yapilmustir.

Fiziksel analizler

Bugday unu ve FAUN 6rneklerinin renk degerleri,
renk 6lcim cithazinin (Minolta CR 400, Konica
Minolta, Japonya) Olciim kabina alnan un
orneklerinin -~ 3 farkllt noktasindan  6l¢lim
yapilmasiyla L* a* ve b* degerleri olarak
belirlenmistir (Protonotariou vd., 2014). Yigin
yogunlugu analizi ise Adeleke ve Odedeji (2010)’a
gore gerceklestirilmistir.

Duyusal analiz

FAUN Orneklerinin - duyusal  tiketilebilirligini
belirlemek icin FAUN ve kontrol 6rnegi olarak
bugday ununda, modifiye edilmis Protonotariou
vd., (2016) yontemine gore biskiivi Uretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen biskiivilerin  renk,
koku, sertlik, ¢ignenebilirlik, yapiskanlik, aroma-
tat ve genel begeni 6zellikleri, 9 egitimli panelist
tarafindan kontrol Ornegine kiyasla 9 puanhk
hedonik skala testine gére degerlendirilmistir.
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Istatistiksel analiz

Arastirmanin  mide asamasinda 4 adet, ince
bagirsak sindiriminin birinci agsamasinda 3 adet ve
ince bagirsak sindiriminin ikinci agsamasinda ise 3
adet daha olmak tizere 7 vitro sindirim siirecinde
toplam 10 adet ve FAL enziminin 240 dakikalik
uygulanma  slirecinde ise siirecin  her 20
dakikasinda 1 adet olmak tzere toplam 13 adet
Ornekleme yapilmistir. Arastirma iki tekerriirld,
analizler ise iki paralelli olarak gerceklestirilmistir.
Yapilan analizler sonucunda elde edilen verilere
tek yonli Varyans Analizi ve Duncan Coklu
Karsilastirma Testi uygulanmustir. TGm istatistik
hesaplamalar SAS istatistik programi (Cary, NC,
ABD) ile gerceklestirilmis olup degerler ortalama
+ standart hata seklinde dizenlenmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Muisir filizi enzim aktivitesi

FAUN iretiminde kullandan musir filizi FAL
enzim aktivitesinin maksimum oldugu
cimlenmenin 7. gini ortalama 6.09 pumol/sa.g
taze agirlk enzim aktivitesine sahip oldugu
belirlenmistir. Literatiirdeki yliksek FAL enzim
aktivitesine sahip olan bir gesit Japon musirinin
(Zea mays L. cv. japonica) ¢imlendirilmest ile elde
edilen musir filizi koklerinin FKU hastalarina oral
olarak verilmesi amaciyla yapilan bir ¢alismada,
koklerin enzim aktivitesinin 9 pmol/sa.g taze
agirlik oldugu tespit edilmistir (Lopez-Villalobos
vd., 2014). FAL enzim aktivitesi ile ilgili yapilan
bir baska calismada ise bugday filizinin enzim
aktivitesi 1.37 pmol/sa.g taze agithk olarak
bulunmustur (Goldson vd., 2008). FAL enzim
aktivitesinin bitki c¢esidi, 1sik, tuz ve stres ile
beraber degisebilecegi bildirilmistir  (Sirin  vd.,,
2010).

In vitro protein hidrolizi ve FAL enzim
uygulamasimnin unun serbest fenilalanin
icerigi tizerine etkisi

Arastirmada kullanilan bugday ununun toplam
amino asit icerigine ait sonuglar Cizelge 1’de ve bu
unun 7z vitre sindirim ve FAL enzim uygulamast
sonrasindaki serbest fenilalanin iceriklerine ait
sonuclar Cizelge 2’de verilmistir. Arastirmada
kullanilan bugday ununun toplam fenilalanin
iceriginin 6201 mg/kg oldugu tespit edilmistir.
Literatiirde de bugday ununun toplam fenilalanin

icerigi 5270 mg/kg oldugu belitlenmistir
(Tutkomp, 2015). In wvitro protein sindirim
sonrasinda aciga ¢tkan  serbest fenilalanin
miktarinin (629.33 mg/kg, Cizelge 2) bu degere
gore yaklagtk 10 kat daha az oldugu tespit
edilmistit.  Bu  durumun ince  bagirsak
mikrovilluslarina tutunmus olarak gérev yapan ve
distik molekil agirliklt peptitleri amino asitlere
hidroliz eden proteaz (brush wall enzymes)
enzimlerinin ~ (Srichanun  vd., 2014; Da
Encarnacio vd., 2015) 7 witro sindirimde
kullanilamamasindan ve dolaysiyla proteinlerin
tripeptit ve dipeptitlerden sonra amino asitlere
kadar  yeterince  hidrolize  olmamasindan
kaynaklanmis olabilecegi diisintlmistur.

In vitro protein sindiriminin mide, bagirsak birinci
ve bagirsak ikinci agama uygulamalarinin ve FAL
enzim uygulamasinin unun serbest fenilalanin
icerigi tizerine 6nemli bir etkisinin oldugu tespit
edilmistir (P <0.01). Iz vitro sindirim sirasinda
proteinlerin amino asit ve diigitk molekil agirlikls
peptitlere hidrolize olmast ve dolayisiyla serbest
fenilalanin iceriginin artmasi, yapilan 7z vitro
sindirimin kismen basarih oldugunu gostermistir.
In vitro sindirim ve FAL enzim uygulamasinin
zamana bagl olarak unun serbest fenilalanin
icerigi Uzerine etkisi Sekil 2’de gOsterilmistir.
Unun serbest fenilalanin igeriginin iz  vitro
sindirimin baslangicindan sonuna kadar yaklasik
15 kat arttign ve FAL enzim uygulamasinn
bagindan (629.33 mg/kg) sonuna (287.85 mg/kg)
kadar ise %542 azaldigt tespit edilmistir.
Rhodosporidium  tornloides mayasindan izole edilen

FAL  enzimi ile ¢esiti ticari  protein
hidrolizatlarinda bulunan fenilalaninin
azaltilmasinin  amaclandigt  bir  ¢aligmada,

reaksiyon kosullarinda (42°C, pH 8.7) uygulanan
FAL enziminin kazein asit hidrolizatindaki
fenilalanin seviyesinin yaklagik %92 oraninda
azaltuldigr ve diger protein hidrolizatlarinda da
benzer sonuglar elde edildigi bildirilmistir
(Castaneda vd., 2015). Gliadin icermeyen bugday
unundan dustk fenilalaninli tost ekmegi tretmek
amaciyla yapilan baska bir ¢alismada ise bu undan
uretilen ekmegin fenilalanin igeriginin kontrol
Ornegine gore %43.2 azaluldigi belirtilmistir
(Mohsen vd., 2010).
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Cizelge 1. Arastirmada kullanilan bugday unun toplam amino asit icerigi (mg/kg.JKKM)
Table 1. The total amino acid content of wheat flonr used in the research (mg/ kg.DM)

Amino asit Miktar Amino asit Miktar
Amino acid Qunantity Amino acid Ounantity
Fenilalanin Valin
Phenylalanine 6201 Valine >193
Aspartik asit Methionin
Aspartic acid 4850 Methionine 1860
Glutamik asit Triptofan
Glutamic acid 43926 Tryptophane 310
Aspar)m. 112 Slstem 1838
Asparagine Cysteine
Ser%n 5714 Izolos.m 4363
Serine Isolencine
Histidin Ornitin
Histidine 2702 Ornithine 321
Glisin Losin
Glycine 4562 Lencine 8626
Treonin Lisin
Threonine 3377 Lysine 2890
Sitriilin Hidroksiprolin
Citruline 8 Hydroxyproline 299
Arjinin 5127 Sarkosin 100
Arginine Sarcosine
Alanin Prolin
Alanine 4042 Proline 19477
T1roz.1n 2023 Toplam amino asit 129100
Tyrosine Total amino acid

n=2

Cizelge 2. In vitro sindirim ve FAL enzim uygulamasinin unun ortalama serbest fenilalanin icerigi
lzerine etkisi
Table 2. Effect of in vitro digestion and PAL engyme application on average free phenylalanine content of flour

Uygulama Fenilalanin (mg/kg.KM)
Application Phenylalanine (mg/ kg.DM)
Un 40.93¢ £ 2.78
Flour
Mide 99.624 + 25.81
Gastric
Bagirsak 1 512.86b + 75.48
Intestinal 1
Bagirsak 2 629.33* £ 142.23
Intestinal 2
FAL 287.85¢ £ 6.97
PAL
Onem skk
Significance
Aynit stitundaki farkli harfler ortalamalarin istatistiksel olarak énemli diizeyde (P <0.01) farkli oldugunu gosterir.
n=2

The different letters in the same column indicate that the averages are statistically significantly (P <0.01) different.
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Sekil 2. I vitro sindirim ve FAL enzim uygulamasinin unun serbest fenilalanin icerigi tizerine etkisi
Figure 2. Effect of in vitro digestion and PAL enzgyme application on free phenylalanine content of flounr

Bugday ununun ve FAUN’un bazi fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri

Arastirmada kullanilan bugday unu ve FAUN’nun
bazt fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar Cizelge
3te verilmistir. Buna gére, FAUN’un suda
¢oztinirlik indeksinin bugday ununa gére cok
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun,
vitro sindirim sirasinda proteinlerin  peptit ve
amino asitlere hidrolize olmasindan ve dolayistyla
suda ¢6zunlr kurumadde miktarinin artmasindan
kaynaklandig distinilmistir (Sharma vd., 2016;
Bashir vd., 2017). FAUNun yigin yogunlugu
degerinin bugday ununa gore daha yiksek oldugu
tespit edilmistir. Bu durumun, proteinlerin
hidroliz olmasiyla birim hacme daha ¢ok kiitle
girmesinden  kaynaklandigt  diistintlmistir.
Yapilan bir ¢alismada tam bugday ununun yigin
yogunlugu 0.63 g/mL olarak tespit edilmistir
(Sakhare ve Prabhasankar, 2017). FAUN’nun
nem icerigi bugday ununa gore daha yiksek tespit
edilmistir. Bu durumun, proteinlerin hidrolizi
sonucu olusan serbest amino asit ve suda ¢éziintr
peptitlerin  koligatif etkisinden kaynaklandigt
degerlendirilmistir. FAUN’un titrasyon asitligi
degeri bugday ununa gére daha yiksek tespit
edilmistir. Bugday wununun titrasyon asitligi,
Anonymous (2013)’e gore ylizde asit olarak
stlfirik asit cinsinden kurumaddede en c¢ok
%0.07 olarak belirtilmistir. Buna gore bugday
ununun titrasyon asitligi  belirtilen  degerin
alundayken, FAUN’un asitlik degeri bu degerin
Uzerinde tespit edilmistit. Bu durumun 7z vitro
sindirim ve FAL enzim uygulamast ile proteinlerin
hidrolizi i¢in ortam pH’sinin ayarlanmasindan ve

hidroliz ile serbest amino asit miktarinin
artmasindan  kaynaklandigi  distnilmistiir.
FAUN’un titrasyon asitligi degeri bugday ununa
gore artarken, pH degeri bugday ununa gore
degismemistir. Bu durumun nedeni, 2 wvitro
sindirim sirasinda serbest miktarinin artmastyla bu
amino asitlerin tamponlama 6zelligi géstermesi ve
dolayistyla pH  degerinin - degisememesinden
kaynaklandigr  distinilmistir.  Ade-Omowaye
vd.,, (2008) tarafindan yapian bir calismada
bugday ununun titrasyon asitligi %00.057, Adeleke
ve Odedeji (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada
bugday wununun pH degeri 6.01 olarak
belirtilmistir. FAUN ile bugday ununun toplam
protein icerigi arasinda istatiksel olarak 6nemli bir
fark bulunmadigt (P >0.05) tespit edilmistir. Bu
durumun 7z vitro protein sindiriminde ve FAL
enzim uygulamasinda unun azot igeriginin ve
dolayistyla toplam protein iceriginin
degismemesinden kaynaklandigi distinilmistir.
Yapilan bir ¢calisgmada ekmeklik bugday unlarinin
protein iceriklerinin  %11.85-13.44  arasinda
degistigi belirtilmistir (Yagdi, 2004). FAUN’un
enzime direngli nisasta icerigi bugday ununa gore
yaklastk 4 kat daha yiiksek tespit edilmistir. Bu
durum, FAUN dretiminde uygulanan 1sitma,
sogutma, pH ayarlama ve kanstrma islemleri
sirasinda  zedelenmis nisasta  grantllerindeki
amiloz zincitlerinin granilden ¢ikarak yeniden
diizenlenmesi ve kurutma ile de retrograde olarak
Tip 3 direncli nisastaya donlsmesinden
kaynaklandigi degerlendirilmistir  (Candal vd.,
2016). Cesitli nisasta turleri Gzerine yiiksek basing
ve sicaklik uygulamast etkisinin aragtirildigt bir
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calismada basing ve sicaklik arttikea jelatinizasyon
derecesinin arttigt ve sonucunda ise EDN
iceriginin arttig1 bildirilmistir (Papathanasiou vd.,
2015). Unda EDN iceriginin aragtirildigt bir bagka

calismada ise 1s1l islem ve dondurma uygulamast
yapilan un 6rneginin, kontrol 6rnegine gére EDN
iceriginin yaklastk 8 kat arttgr belirlenmistir

(Arcila ve Rose, 2015).

Cizelge 3. Arastirmada kullanilan unun ve FAUN’un bazi fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari
Figure 3. The results of some physical and chemical analysis of the flour used in research and FRP

Ozellikler Un FAUN Onem
Properties Flour FRP Significance
Su tutma kapasitesi (g su/ g KM) .t .t

W ater holding capacity (g su/ g DM) 114 £ 0.07 113+ £0.08 )
Su absorpsiyon indeksi (g/g) .t ad

W ater absorption index (g/ g) 1.02¢ £ 0.00 1021 £ 0.01 i
Suda ¢ézuntrlik indeksi (g/ 100 g) b 4 .t ok
Water solubility index (g/ 100 g) 0.7+ 0.04 739 £ 0.33

Y1gin yogunlugu (g/mL) b4 it ok
Bulk density (o) ml.) 0.69» = 0.01 1.032 £ 0.01

Nem icerigi (%) - - .
Moisture content (%) 9.70> £ 0.25 11.352 £ 0.01

Su aktivitesi (ay) 0475 + 0.01 0412 + 0.03 i
Water activity (a,) T T

pH 6.34 + 0,01 5.99 + 0.36 .
pH

Titrasyon asitligi (%o sulftrik asit cinsinden) b4 ot *
Titratable acidity (%o in sulfuric acid) 0054+ 0.00 0248 % 0.04

Toplam protein igerigi (%) 12712 + 0.02 11,542 + 0.39 i
Total protein content (%) T T

EDN (Enzime Direncli Nisasta) icerigi (%o) 0.145 + 0.05 0.58: + 0.05 %

ERS (Enzyme Resistant Starch) content (%)

Ayni satirdaki farkli harfler ortalamalarin istatistiksel olarak 6énemli dizeyde (P <0.01, P <0.05) farkli oldugunu
gosterir. n=2
The different letters on the same line indicate that the averages are statistically significantly (P <0.01, P <0.05) different.

Arastirmada kullanilan unun ve FAUN’un renk
analizi sonuglar1 Cizelge 4’te verilmigtir. Buna
gore, FAUN’un bugday ununa goére daha dusiik
bir I.* degerine ve dolayisiyla daha koyu bir renge
sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durumun
nedeninin 7z vitro sindirim sirasinda olusan serbest
amino asitlerin stirecte ve Ozellikle unun
kurutulma asamasinda Maillard reaksiyonuna

girerek enzimatik olmayan esmerlesme yoluyla
triinin rengini koyulastirmasindan kaynaklandigt
degerlendirilmistir. Serbest amino asitler indirgen
sekerlerle Maillard reaksiyonuna girerek trtinlerin
daha koyu renkli olmasina neden olmaktadir
(Fennema, 1996; Martinez vd., 2015; Oliveira vd.,
2017).

Cizelge 4. Arastirmada kullanilan un ve FAUN’un renk analiz sonuglart
Figure 4. The results of color analysis of the flour used in research and FRP

Renk Un FAUN Onem
Color Flour FRP Significance
L* 90.70+ £ 0.01 71.62> + 3.73 *

a* -4.912 £ 0.02 -4.372 £ 0.49 -

b* 15.352 £ 0.05 20.922 £ 3.67 -

Ayni satirdaki farklt harfler ortalamalarin 6nemli diizeyde farkli oldugunu gésterir (P <0.05). n=2
The different letters on the same line indicate that the averages are statistically significantly different (P <0.05).
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Duyusal degerlendirme

Arastirmada  kullanilan undan ve FAUN’dan
tretilen biskivilerin  duyusal analiz sonuglart
Cizelge 5te verilmistit. Buna gdre, fenilalanin
icerigini azaltmak icin yapilmis olan uygulamanin
tretilen  biskiivi  Orneklerinin - tim  duyusal
Ozellikleri tGzerine 6nemli (P<0.01, P<0.05) bir
etkisinin oldugu tespit edilmistir. FAUN’dan

tretilen biskiivilerin, duyusal puani 9 olarak kabul
edilen kontrol 6rneklerine kiyasla daha dustik
puanlar aldigt ancak puanlarinin 9 puanlik
hedonik skalada kabul edilebilitlik sinir1 olan 4.5
puandan daha yiiksek oldugu belitlenmistir. Bu
nedenle FAUN ile dretilebilecek bir unlu
mamulin  FKU hastalar1  tarafindan  kabul
edilebilir bulunabilecegi degerlendirilmistir.

Cizelge 5. Arastirmada kullanilan undan ve FAUN’dan tretilen biskiivilerin duyusal analiz sonuglar
Fioure 5. The results of sensory analysis of biscuits produced with flonrs used in the research

Ozellikler Un FAUN Onem
Properties Flour FRP Significance
Renk

2 b + *
Color 9.00 6.45> + 0.44
Koku

2 b + sk
Odor 9.00 5.82b + 0.19
Sertlik

2 b+ sk
Hardness 9.00 7.95b % 0.06
(ignencbilirlik 9.002 6.49 +0.27 *
Chewiness
Yapiskanlik . b4 ok
Adbesiveness 9.00 4.54> + 0.21
Aroma-Tat

2 b 4+ ok
Aroma-Flavor 9.00 477> £ 0.02
Genel Begent 9002 5.600 + 0.04 *
General acceptance

Aynt satirdaki farklt harfler ortalamalarin 6nemli diizeyde (P <0.01, P <0.05) farkh oldugunu gosterir. n=2
The different letters on the same line indicate that the averages are statistically significantly (P <0.01, P <0.05) different.

SONUC

Bu aragtirmada, iz vitro protein sindirimi yapilan
un Ornegine, fenilalanin icerigini azaltmak
amaciyla FAL enzimi iceren mistr filizi ekstraktt
uygulanmis ve bu uygulamadan sonra un tekrar
kurutularak FKU hastalari icin fenilalanin icerigi
azaltdmig bir un tretme yontemi
gerceklestirilmistir. Uygulanan iz witro protein
sindiriminin un proteinlerini hidroliz ettigi ve
serbest fenilalanin icerigini yaklastk 15 kat
arturdigl, musir  filizi  ekstraktt  FAL  enzim
uygulamasinin ise bu serbest fenilalanin igerigini
yaklastk %50 oraninda azalttigt ve bu undan
yapilan biskiivilerin de duyusal olarak kabul
edilebilir bulundugu tespit edilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda; 7 witro protein sindirim siirecinin
sonuna ince bagirsak mikrovilluslarina tutunmus
olarak gbrev yapan enzimlerinin (brush wall
enzyme) de ilave edilmesinin daha ¢ok fenilalanin

amino asidinin serbest hale ge¢mesini saglayacagi,
FAL enzim igerigi ve aktivitesi daha yitksek bitki
kaynaklarinin veya biyoteknolojik yontemlerle
tretilen saf FAL enzimlerinin kullanidmastyla da
bu arastirmada Onerilen yontemle FKU
hastalarina yonelik fenilalanin icerigi daha ¢ok
digtirilmis tam gida kaynaklarinin dretilebilecegi
sonucuna varilmistir.
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oz

Calismanin amact farklt malaksiyon stire (30, 60 ve 90 dk) ve sicakliklarimin (30, 45 ve 60°C) Edremit yaglik
ve Memecik zeytinyaglarinin kalite kriterleri ile oksidatif stabiliteleri tizerine etkilerinin belirlenmesidir. Bu
amagla Edremit yaglik ve Memecik ¢esitlerine ait zeytinler laboratuvar kosullarinda kirma, malaksiyon,
presleme ve santrifiijleme islemlerine tabi tutularak natiirel sizma zeytinyaglari elde edilmistir. Calismada,
Memecik zeytinyaginin serbest yag asitligi, peroksit degeri ve toplam fenol miktarinin Edremit yaglik
zeytinyagindan daha yiiksek oldugu, bununla birlikte Kz, ve Ko ile indiiksiyon periyodunun Edremit yaglik
zeytinyaginda daha yiksek oldugu tespit edilmistir. Malaksiyon siiresi ve sicakliginin zeytinyaglarinin serbest
yag asitlikleri, Kos» ve Kz degetleri ve toplam fenol miktatlart tizerine etkisi olmadigt belirlenmistir. Bununla
birlikte malaksiyon siiresinin artmastyla bitlikte peroksit degetlerinde hafif bir artis oldugu gdzlenmistir.
Malaksiyon sicakliginin artmasi ile indiiksiyon periyodunun arttif saptanmustir. Diger taraftan, zeytinyaglarin
yag asidi kompozisyonlart tizerine malaksiyon sartlartmin 6nemli bir etkisi olmamistir.

Anahtar kelimeler: Memecik, Edremit yaglik, malaksiyon, kalite, oksidatif stabilite

THE EFFECT OF MALAXATION TIME AND TEMPERATURE
ON SOME PROPERTIES OF OLIVE OIL

ABSTRACT

The aim of the study was to determine the effect of different malaxation time (30, 60 and 90 min)
and temperatures (30, 45 and 60°C) on quality criteria and oxidative stability of Edremit yaglk and
Memecik olive oils. For this purpose, olives from Edremit yaglk and Memecik varieties were
subjected to crushing, malaxation, pressing and centrifugation operations in laboratory scale and extra
virgin olive oils were obtained. Results demonstrated that free fatty acidity, peroxide value and total
phenol content of Memecik olive oil were higher than Edremit yaglik variety, whereas K32 and Koo
values and induction periods of Edremit yaglik olive oil were higher than Memecik olive oil. The
effect of malaxation time and temperature was not influential on free fatty acidity, K232 and Ka7o
values and total phenol content of olive oils. On the other side, a slight increase in peroxide value
was determined when malaxation time was increased. The increase in malaxation temperature led to
an increase in induction period of olive oils. On the other hand, there was no significant effect of
malaxation conditions on the fatty acid compositions of olive oils.

Keywords: Memecik, Edremit yaglik, malaxation, quality, oxidative stability
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Malaksiyon sartlarinin zeytinyagina etkisi

GIRIS
Olea Europaea 1.. meyvelerinden yalnizca fiziksel
yontemlerle elde edilen natiirel sizma zeytinyagt,
antioksidan 6zellikteki farklt bilesenler ile cesitli
aroma bilesenlerini  biinyesinde  barindiran
fonksiyonel bir triindir. Zeytinyaginin saghk
tzerine olumlu etkileri yliksek oleik asit ve fenolik
madde iceriginden kaynaklanmaktadir. Nattrel
sizma zeytinyagl sirastyla zeytinlerin kirilmast,
olusan hamurun yogurulmasi ve yag ile su
fazlarinin ayrilmast sonucu elde edilmektedir.
Zeytin meyvesinin karakteristik 6zelliklerinin yant
sira, Uretim sirasinda uygulanan tiim teknolojik
islemler  dretilecek  zeytinyaginin  kalitesini
dogrudan etkilemektedir (Clodoveo, 2012).

Malaksiyon, zeytin hamurunun diistik devirde (20-
30 devir/dk), stirekli sekilde ve kontrol edilebilir
sicaklikta yogurulmasi olup, yag verimi ve
kalitesini ~ dogrudan  etkileyen  asamadir.
Malaksiyon sirasinda zeytin hamurundaki yag-su
emilsiyonu kirilmakta, kiicik yag damlaciklart
birleserek daha biyiik damlalar olusturmakta ve
strekli bir yag fazi elde edilmektedir. Bu sayede
izleyen fiziki islemlerle yag fazinin kolaylikla
ayristirlmast saglanmaktadir.

Malaksiyon islemi sirasinda uygulanan sicaklik,
stire, zeytin hamuru ile temas eden atmosfer, islem
sirasinda  kullantlan 1k su ve verim artirict
maddelerin kullanimi son trln kalite ve bilesimini
etkileyen baglica parametrelerdir  (Clodoveo,
2012). Malaksiyon sicaklik ve siiresinin yag kalitesi
tzerine etkisinin incelendigi ¢alismalar literatiirde
mevcuttur (Salas vd., 1999; Angerosa vd., 2001;
Ranalli vd. 2001; Ranalli vd. 2003; Servili vd.,
2003; Kalua vd., 2006). Ranalli vd. (2001), zeytin
hamurunun 30°C’de 45 dk malakse edilmesi ile
arzu edilen duyusal 6zelliklere ve verime sahip
zeytinyagl elde edildigini, ancak islem 35°C’de
gerceklestirildiginde verimde artis
gbzlenmemesinin yant sira yag kalitesinde énemli
Olcide  disis  oldugunu  saptamuslardur.
Malaksiyon stresinin artistyla birlikte antioksidan
miktarinda  dislis meydana  geldigi  farklt
calismalarda bildirilmistir (Lercker vd., 1999; Di
Giovacchino vd., 2002a). Morales vd. (1999)
yuksek sicaklikta (< 35°C) kisa siireli (< 30 dk)
malaksiyon ile arzu edilen 6zelliklere sahip yesil

renkli zeytinyaginin elde edilebilecegini rapor
etmislerdir. Bununla birlikte Ranalli vd. (2001),
malaksiyon  kosullarinin  zeytinyaginin  fenol
miktarini, Angerosa vd. (2001) ucucu bilesen
miktarint ve duyusal &zelliklerini, Servili vd.
(2003) ise toplam fenol miktarini ve duyusal
Ozelliklerini degistirdigini bildirmislerdir.

Malaksiyon isleminin Ulkemiz zeytinyaglarinin
kalite ve oksidatif stabilite ile bilesimine etkisinin
incelendigi bir calismaya literatiirde
rastlantlmamistir. Sunulan bu calismada Edremit
yaglik ve Memecik zeytinleri farkli sicaklik ve
stirelerde yaga islenerek, elde edilen yaglarin kalite,

oksidatif stabilite ve yag asidi bilesimleri
incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Calismada analiz edilen natiirel s1zma zeytinyaglari
Edremit yaghk ve Memecik cesidi zeytinlerden
elde edilmistir. Edremit yaglk cesidi zeytinler
Balikesir ili Edremit ilcesinden, Memecik ¢esidi
zeytinler ise Aydin ilinden ayni gln igerisinde
hasat edilmis ve Ankara Universitesi Gida
Mihendisligi ~ Bolimt  Yag — Teknolojisi
laboratuvarina getirilmistir.

Yoéntem

Zeytinyaglaruun Uretimi

Edremit yaglik ve Memecik ¢esidine ait zeytinler
ilk asamada kiricida kirllmislar, ardindan farkl
sicaklik (30, 45 ve 60°C) ve surelerde (30, 60 ve 90
dk) malakse edilmislerdir. Zeytin hamuru hidrolik
bir pres (Carver laboratory press, Carver, Wabash,
ABD) (73.77 kg/cm?) vasitast ile 60 dk stresince
preslenerek yagl faz elde edilmistir. Ornekler

6000 devir/dk’da santriftij edildikten sonra
natirel sizma zeytinyaglart elde edilmistir.

Uretimde kullanilan tiim ekipmanlar laboratuvar
Oleeklidir.

Kimyasal Analizler

Serbest yag asitligi, Peroksit dederi, Ultraviyole s518inda
ozgil sogurma (Kzs2 ve Kzz)

Yag Orneklerinin serbest yag asitligi, peroksit
degeri, Koz ve Koro degetleri sirastyla AOCS Ca
5a-40, Cd 8-53, Ch 5-91 (AOCS, 2003) metotlart
ile tespit edilmistir.
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Oksidatif stabilite (Ransimat testi)

Orneklerin oksidatif stabilitesi Ransimat cihazi
(Metrohm Co., Basel, Isvicre) ile AOCS Cd 12 b-
92’e (AOCS, 2003) gore belitlenmistit.

Toplam Fenol Miktar:

Toplam fenol miktar1 Gutfinger (1981)’e gére
spektrofotometrik (Shimadzu 1U-1800, Japonya)
olarak belitlenmis, sonuglar gallik asit esdegeri
olarak ifade edilmistir.

Yag asidi kompozisyonn

Calisma kapsaminda tretilen zeytinyaglarinin yag
asidi metil esterleri IUPAC (1987)’de verilen
yonteme gore hazirlanmis ve gaz kromatografi
cihazinda (GC 2010, Shimadzu, Kyoto, Japonya)
DB-23 kapiler kolon (60 m x 0.25mm i.d. and 0.25
pum film thickness) (J&W Scientific) kullanilarak
analiz edilmistir. Kolon firini, enjeksiyon blogu ve
dedektér  (Alev  iyonlastirmalt  dedektor)
sicakliklart sirasiyla 190, 230 and 240 °C olarak
belirlenmistir. Tastyict gaz olarak helyum (0.8
mL/dk akis hiz1) kullanilmustir. Split orani 80:1
olup, sonuglar % metil estetleri olarak verilmistir.

Istatistiki degerlendirme
Sonuglar SPSS 15.0 paket programi kullanilarak
istatistiki olarak analiz edilmis olup ortalamalar

arasindaki fark varyans analizi teknigi (ANOVA)
ile tespit edilmistir. Farkliigin 6nem derecesi ise

Duncan coklu karsilastirma testi ile belirlenmistir
(P <0.05).

BULGULAR ve TARTISMA

Malaksiyon stiresi ve sicakliginin Edremit yaglik
ve Memecik zeytinyaglarinin serbest yag asidi
icerikleri Uzerine etkisi Sekil 1’de verilmistir.
Memecik zeytinyaginin serbest yag asidi icerikleri
Edremit yaglik cesidinden elde edilen yaglara gbre
daha ytiksektir. Malaksiyon siiresi ve sicakliginin
farkli cesitlere ait zeytinlerden elde edilen
zeytinyaglarinin serbest yag asitligi tizerine etkili
olmadigt gorilmistir. Benzer sekilde Di
Giovacchino vd. (2002b), malaksiyon siiresinin
artmastyla birlikte zeytinyaginda serbest yag asidi
diizeyinin 6nemli derecede degismedigini rapor
etmislerdir. Di Giovacchino (1991) ise malaksiyon
sicakhiginin 32°C’ye kadar arttirilmasinin yagin
serbest yag asidi degerini  etkilemedigini
bildirmistir. Inarejos-Garcia vd. (2009) da analiz
edilen u¢ degerlerde bile (40°C veya 90 dk)
malaksiyon parametrelerindeki degisimin yagin
serbest  yag  asitligini  Onemli  diizeyde
etkilemedigini bildirmislerdir.
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Sekil 1. Malaksiyon sicaklik ve stiresinin Edremit yaglik ve Memecik zeytinyaglarinin serbest yag asidi
icerigine etkisi
Figure 1. The effect of malaxation time and temperature on free fatty acid content of olive oils



Malaksiyon sartlarinin zeytinyagina etkisi

Malaksiyon kosullarinin  Edremit yaglk ve
Memecik zeytinyaglarinin  peroksit  degetleri
lzerine etkisi Sekil 2°de verildigi gibidir. Memecik
zeytinyaglarinin peroksit degetleri Edremit yaglik
zeytinyaglarina  kiyasla daha ylksektir. Aynt
malaksiyon sicakliginda, malaksiyon siiresinin
artmastyla bitlikte peroksit degetlerinde hafif bir
artty oldugu belirlenmistir. Di Giovacchino vd.
(2002b) malaksiyon stresinin 15 dakikadan 90

dakikaya cikarilmastyla peroksit degerinde 6nemli
bir degisim olmadigint  bildirmislerdir. Di
Giovacchino (1991) ise malaksiyon sicakliginin
32°Cye kadar arturlmasinin  yagin  peroksit
degerini etkilemedigini rapor etmistir. Benzer
sekilde Inarejos-Garcia vd. (2009) da uygulanan
malaksiyon  parametrelerinin = yagin  peroksit
degerini etkilemedigini saptamislardir.
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Sekil 2. Malaksiyon sicaklik ve siiresinin Edremit yaglik ve Memecik zeytinyaglarinin peroksit degerine
etkisi
Figure 2. The effect of malaxation time and temperature on peroxide value of olive oils

Malaksiyon sicaklik ve siire degisiminin ultravitole
stkta 6zgtl sogurma degetlerine Koz ve Kam)
etkisi sirastyla Sekil 3 ve Sekil 4’te verildigi gibidir.
Edremit yaglik zeytinyaginda hem Kbzs (Sekil 3)
hem de Ko (Sekil 4) degerinin Memecik
zeytinyagina gore daha yiksek oldugu tespit
edilmistir. Bununla birlikte, malaksiyon siiresi ve
sticakliginin  konjuge dien ve trien miktarlar
lzerine istatistiki olarak 6nemli bir etkisi olmadigt
gorilmistir (P >0.05). Di Giovacchino vd.
(2002b) malaksiyon stiresindeki degisimin Ka3; ve
Ka70 degetlerini énemli dizeyde etkilemedigini,
Inarejos-Garcia vd. (2009) ise malaksiyon siire ve
sicakliginin Kosz ve Koz degerleri tizerinde etkili
olmadigini gostermislerdir.

Malaksiyon stresi ve sicakhigindaki degisimin
zeytinyaglarinin  indlksiyon periyodu olarak
Olclilen oksidatif stabiliteleti Uzerine etkisi Sekil
5’te verildigi gibidir. Edremit yaglik zeytinyaginin
indtksiyon periyodunun Memecik zeytinyagina
gore daha ytksek oldugu ve her iki zeytinyaginda
da malaksiyon sicakliginin artmastyla birlikte
indiiksiyon periyodunun arttgi tespit edilmistir.
Benzer sekilde Boselli vd. (2009) malaksiyon
sicakhigr ile indiksiyon periyodunun korelasyon

gosterdigini bildirmislerdir. Ancak, Di
Giovacchino (2002a) ve Ranalli vd. (2003)

tarafindan yapilan calismalarda ise malaksiyon
siresinin ~ artmastyla  birlikte  indiksiyon
periyodunun azaldig: bildirilmistir.
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Sekil 3. Malaksiyon sicaklik ve siiresinin Edremit yaglik ve Memecik zeytinyaglarinin Kos degerine
etkisi
Figure 3. The effect of malaxation time and temperature on Kzs2 value of olive oils
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Sekil 4. Malaksiyon sicaklik ve siiresinin Edremit yaglik ve Memecik zeytinyaglarinin Ko7 degerine
etkisi
Figure 4. The effect of malaxation time and temperature on Kazo value of olive oils
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Sekil 5. Malaksiyon sicaklik ve siiresinin Edremit yaglik ve Memecik zeytinyaglarinin indiiksiyon
periyotlarina etkisi
Figure 5. The effect of malaxation time and temperature on induction period of olive oils

Farkli malaksiyon kogullarinin zeytinyaglarinin
toplam fenol miktarlar1 Gizerine etkisi Sekil 6’te
verildigi gibidir. Memecik ¢esidi zeytinlerden elde
edilen zeytinyaginin toplam fenol miktarinin
Edremit yaglk cesidinden elde edilen zeytinyagina
gore daha yiksek oldugu tespit edilmistir. Kalua
vd. (20006) farkli malaksiyon sicaklik (15, 30, 45 ve
60 °C) ve strelerinin (30, 60, 90 ve 120 dk)
zeytinyaginun fenolik bilesen miktart tizerine etkili
oldugunu, vyiksek sicakliklarda degradasyon
oraninin arttgin rapor etmislerdir. Literattrde yer
alan farkli arastirmalarda (Servili vd., 1994;
Angerosa vd., 2001) laboratuvar Slgekli olarak
gerceklestirilen  malaksiyon  islemi  sirasinda
sicaklik  artistnin  toplam  fenol —miktarinda
azalmaya neden oldugu bildirilmis, ancak
endustriyel ekipmanlarla gerceklestirilen
islemlerde tersi sonuglar elde edildigi gorilmustiir
(Di Giovacchino, 1991; Patenti vd., 2000; Di
Giovacchino vd., 2002a). Bu durumla baglantili
olarak, laboratuvar 6lcekli olarak elde edilen
sonuclarin  endistriyel olarak elde edilecek
sonugclar ile paralel olmayabilecegi bildirilmistir
(Di  Giovacchino  vd., 2002a). Malaksiyon
stresinin toplam fenol miktari Gzerine etkisi gbz
ontine alindiginda, Di Giovacchino vd. (2002b)
islem siresinin 15 dakikadan 90 dakikaya
ctkarilmasiyla birlikte toplam fenol miktarinin

onemli diizeyde degistigini, siire artistyla birlikte
toplam fenol miktarinin azaldigint
kaydetmislerdir. Ranalli vd. (2003) de farklt
strelerin (15, 30, 45, 60 ve 75 dk) toplam fenol
miktart Uzerine etkisini incelemisler ve siirenin
artmastyla  birlikte toplam fenol miktarinin
azaldigint  bildirmislerdir. Sunulan bu calisma
sonucunda, Memecik zeytinyaginin toplam fenol
miktartnin  Edremit yaglik zeytinyagindan daha
yiksek oldugu, bununla birlikte malaksiyon
stresinin artmast ile literatiirde verilen sonuglarin
(Di Giovacchino vd., 2002b; Ranalli vd., 2003)
aksine zeytinyaglarinin toplam fenol igeriginin
genel olarak artis gésterdigi, ancak bu durumun
uygulanan tim sicakliklar icin gecerli olmadigt
belirlenmistir. Literatirdeki bulgularin aksine
sonuglarin bulunmast yag eldesinde kullanilan
ekipmanlardan kaynaklanabilir. Ancak istatistiki
degerlendirmeler sonucunda malaksiyon siiresi ve
sicakhiginin toplam fenol miktarlar Gzerine etkisi
olmadig belirlenmistir.

Memecik ve Edremit yaglik cesitlerinden elde
edilen zeytinyaglarinin yag asidi  bilesimleri
sirastyla  Cizelge 1 ve 2’de wverildigi gibidir.
Memecik zeytinyaglarinin  oleik  asit igerigi
%71.46-72.62 arasinda degisirken, Edremit yaghk
zeytinyaglarinda % 70.40-70.96 arasinda degisen
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degerler almugtir. Palmitik asit ikinci baskin yag
asidi  olup Memecik ve Edemit yaghk
zeytinyaglarinda miktarlar sirastyla % 12.30-12.61
ve 12.64-12.98 arasinda degismistir. Linoleik asit
ise tglincli baskin yag asididir ve miktarlar

yaglik zeytinyaglarinda % 11.14-11.31 arasinda
degismistir. Cizelge 1°de verilen sonuglardan da
gorildigi tizere malaksiyon sicaklik ve stiresinin
her iki ceside ait yaglarin yag asidi bilesimleri
uzerine 6nemli bir etkisi olmamustir.

Memecik zetinyaglarinda % 9.99-11.01, Edremit

400 A
¥s
350 -~
EE
ry -§- 300 —=—30DKE
S S5
= 3 —&— 60 DKE
2 8 200 -
2 3 —A—60 DKM
S
:_E_ s O —e—90DKE
6
=" 100 ©—90 DKM
30° 45° 60°
Malaksiyon sicakhgi (°C)
Malaxation temperature (°C)

Sekil 6. Malaksiyon sicaklik ve stiresinin Edremit yaglik ve Memecik zeytinyaglarinin toplam fenolik
madde icerigine etkisi
Figure 6. The effect of malaxation time and temperature on total phenol content of olive oils

Gizelge 1. Malaksiyon sicaklik ve stiresinin Memecik zeytinyaglarinin yag asidi bilesimlerine etkisi
Table 1. The effect of malaxation time and temperature on fatty acid composition of Memecik olive oils

Memecik

Yag Asitleri 30 dk 60 dk 90 dk
Fartty Acids 30 m 60 m 90 m

30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C
C16:0 12,532 12512 12.30a  12.61= 12412 12452 124020 12352  12.402
C16:1 1.132 1.162 1.052 1.04a 1.032 0.962 1.102 1.032 1.002
C17:0 0.042 0.03a 0.03a 0.03a 0.032 0.044 0.04a 0.032 0.032
C171 0.052 0.062 0.05a 0.062 0.062 0.052 0.052 0.05a 0.15a
C 18:0 2.162 2.21a 2.162 2.162 2.162 2.13a 2.162 2.152 2.19a
C18:1 71468 72292 7259 71962  72.64a 7227+ 72,052  72.622  72.022
C18:2 11.01=  10.14=  10.252  10.53» 9.99a 10.48=  10.50  10.18  10.162
C18:3 0.72a 0.70a 0.682 0.69a 0.72a 0.692 0.72a 0.72a 0.73a
C 20:0 0.362 0.39a 0.39a 0.382 0.362 0.362 0.372 0.392 0.392
C20:1 0.262 0.282 0.29a 0.262 0.282 0.272 0.292 0.31a 0.29a
C 24:0 0.072 0.082 0.09a 0.11a 0.102 0.092 0.082 0.08a 0.12a

@ Aynt satirdaki farkli st simgeler, P <0.05 seviyesinde 6énemli bir fark oldugunu gosterir.
a Different superscript letters in the same row indicate a significant difference between the values at the P <0.05 level
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Cizelge 2. Malaksiyon sicaklik ve stiresinin Edremit yaglik zeytinyaglarinin yag asidi bilesimlerine etkisi
Table 2. The effect of malaxation time and temperature on fatty acid composition of Edremit yaglik olive oils

Edremit Yaghk

Yag Asitleri 30 dk 60 dk 90 dk
Farty Acids 30 m 60 m 90 m

30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C
C16:0 12.642  12.91a 12.77a 12.72a 12.70a 12.73a 12.852 12.79a 12.98a
C16:1 0.97a 0.94a 0.92a 0.94a 0.88a 0.92a 0.84a 0.99a 0.952
C17:0 0.11a 0.09a 0.11a 0.12a 0.11a 0.11a 0.12a 0.12a 0.12a
C17:1 0.162 0.162 0.17a 0.19a 0.17a 0.18a 0.192 0.18a 0.18a
C18:0 2.52a 2.552 2.53a 2.44a 2.50a 2.49a 2.44a 2.51a 2.49a
C18:1 70.862  70.842 70.70a 70.84a 70.962 70.94a 70.672 70.462 70.402
C18:2 11312 11.14a 11.31a 11.252 11.24a 11.21a 11.33a 11.44a 11.28a
C18:3 0.53a 0.52a 0.54a 0.562 0.562 0.54a 0.562 0.57a 0.562
C 20:0 0.43a 0.41a 0.40a 0.38a 0.39a 0.42a 0.42a 0.37a 0.43a
C 20:1 0.27a 0.27a 0.27a 0.27a 0.27a 0.28a 0.302 0.252 0.302
C 24:0 0.08a 0.07a 0.09a 0.10a 0.11a 0.07a 0.11a 0.09a 0.08a

 Aynt satirdaki farkls st simgeler, P <0.05 seviyesinde 6énemli bir fark oldugunu gosterir.
& Different superscript letters in the same row indicate a significant difference between the values at the P <0.05 level

SONUC

Sunulan bu ¢aligma sonucunda malaksiyon siiresi
ve sicakliginin farkls cesitlere ait zeytinlerden elde
edilen zeytinyaglarinin serbest yag asitligi, yag asidi
kompozisyonu, konjlige dien ve trien miktarlart
tzerine etkili olmadifl, aymt  malaksiyon
sicakliginda, malaksiyon siresinin = artmastyla
birlikte peroksit degerlerinde hafif bir artis oldugu
goriilmistir.  Indiiksiyon  periyodunun  ise
malaksiyon sicakliginin artmastyla birlikte artis
gosterdigi  belitlenmistir.  Diger  taraftan
malaksiyon stiresinin artmast ile zeytinyaglarinin
toplam fenol igeriginin genel olarak artis
gosterdigi, ancak bu durumun uygulanan tim
sicakliklar icin gecerli olmadigt belirlenmistir.
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Bu calismada; iki farkll yontemle uretilen tulum peynirlerinin olgunlagsmast sirasinda meydana gelen
degismeler ortaya konmustur. Keci siitii pastorize edildikten sonra iki kisma ayrilmus, birinci kisim st
enzimle (B), diger grup ise starter kiltiir (Lactococcus lactis ve Lactococcus cremoris) ile (A) pthtlastirilmistir.
Peynitler 6nce 10 °C’de 10 glin, sonra +4 °C’de olmak tizere toplam 90 giin olgunlastirdlmustir. Elde edilen
sonugclara gore; kurumadde, protein ve yag degetleri E kodlu peynir érneklerinde yitksek bulunmustur (P
<0.05). Ayrica, E kodlu peynir 6rneklerinde % WSN, % TCA-SN, % PTA-SN, ADV degetleri ve
olgunlasma indeksi (%) yiksek (P <0.05) ¢tkmustir. Toplam canlt bakteri, koliform grubu bakteri,
Staphylococcus anrens ve maya-kif sayilart enzimle tretilen 6rneklerde yiiksek ¢ikmustir (P <0.05). L* degerleri
A kodlu peynir 6rneklerinde yiiksek (P <0.05), a* degetleri E kodlu 6rneklerde ditsiik ¢tkmustir (P <0.05).
Yapilan duyusal analizler sonucunda A kodlu peynir 6rnegi her dénemde panelistler tarafindan daha fazla
tercih edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kegi siitii, Tulum peyniri, olgunlasma

THE CHANGES DURING RIPENING OF TULUM CHEESES PRODUCED BY
DIFFERENT COAGULATION METHODS FROM GOAT MILK

ABSTRACT

In the study; it was aimed to determine the changes in Tulum cheeses made with different methods.
The goat milk was separated into two parts; the first part was coagulated by enzyme (E), and the
other was coagulated by starter culture (Lacfococcus lactis ve Lactococcus cremoris) (A). The cheeses were
ripened at 10 °C for 10 days first and +4 °C for 90 days totally. According to the results; the values
of dry matter, protein and fat were higher in samples E (P <0.05). Ripening parameters WSN %,
TCA-SN %, PTA-SN %, ADV values were found higher in the samples E (P <0.05). Numbers of
total bacteria, coliforms, Staphylococcus anrens and molds-yeasts were higher in samples E (P <0.05).
L* values were higher in samples A (P <0.05) while a* values were lower in samples E (P <0.05).
Samples A were more preferred by the panelists during ripening.

Keywords: Goat milk, Tulum cheese, ripening
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GIRIS
Keci sttt ve ondan uretilen uriinlere ve bilhassa
peynirlerine olan ilgi pek ¢ok iilkede glin gectikce
artmaktadir (Kondyli vd., 2016). Bundan dolayt
tlkemizde de, ke¢i yetistiriciligi merkezi
politikalarla desteklenmistir (Hayaloglu vd, 2013).
Tirkiye Istatistik Kurumu verilerine gore 2017
yilinda keci sayist bir 6nceki yila kiyasla % 2.8
oraninda artig gostererek 10 milyon 635 bin basa
yukselmistir  (Anonymous, 2018). Bugiln
Turkiye'de tretilen ve tiketilen 190'dan fazla
farklt peynir c¢esidi bulunmaktadir (Akpinar vd.,
2016). Tulum peyniri tretimi kagar ve beyaz
peynirden sonra Uglincli sirada yer almaktadir
(Adigtizel vd., 2009). Tirkiye'de 2015 yilinda
uretilen 665580 ton peynirin yaklagik olarak
%10’unun tulum peynir oldugu, bu oranin da yilda
kabaca 70000 tona tekabil ettigi belirtilmektedir
(Tekingen, 2017). Turkiye'de Erzincan Savak
Tulum peyniri 6nemli bir yer tutmaktadir. Diger
tulum peynir tirleri ve bunlarin dretim yerleri
sOyledir: Cimi (Antalya), Divle (Karaman), Kargi
(Cankirs, Corum), Isparta (Isparta), Afyon
(Afyon), Selguklu (Konya), Giresun (Giresun) ve
Tomas veya Cokelek (Anadolu'nun Dogu illeri)
(Hayaloglu vd., 2007).

Peynirin ismi, hayvan derisi anlamina gelen
"tulum" kelimesinden tiremistir (Akpinar vd.,
2016). Tulum peyniri, beyaz veya krem renginde,
yuksek yag icerigine sahip, ufalanabilen, yart sert
bir yapidadir. Agizda kolayca dagilabilmektedir.
Tulum peyniri ayrica tereyagimst bir tada ve
keskin bir lezzete sahiptir (Hayaloglu vd., 2007).
Kurt vd. (1991) de Savak Tulum peyniri icin
benzer bir tanim yapmuslardir.

Tulum peyniri yer yer karakteristik olan dogal
kifld tadi ve aromast igin tercih edilmektedir.
Olgunlasma esnasinda Tulum peynirine dogal
olarak kontamine olan kiifler gelisir ve bu sekilde
olgunlasma stirecine katki saglamis olurlar. Tulum
peyniri iretiminde geleneksel olarak koyun ve kegi
sttt kullanilirken, son yillarda titketim miktarinin
artmastyla birlikte inek siitli de tercih edilmektedir
(Adugtizel vd., 2009).

Tulum peynirlerin olgunlastirma siirecinde obruk,
magara, mahzen ya da soguk hava depolart

kullanilmaktadir ~ (Rencber,  2016).  Tulum
peynirinin paketlenmesinde kimi zaman koyun
derisi  kullanilsa da, genellikle dayaniklilig:
acisindan keci derisi tercih edilmektedir (Bayar ve
Ozrenk, 2011). Olgunlasma sirasinda kegi derisi
Tulum peynirine karakteristik tat ve keskin aroma
vermektedir (Colak vd., 2007). Giniimuzde tahta,
plastik ambalajlar ya da c¢omlekler de tulum
peynitlerinin olgunlagtirilmasinda alternatif olarak
kullanilmaktadur.

Bugiin peynir satan pazar veya marketler tiiketici
gbziyle dikkatle incelendiginde ¢ok farkli gesitte,
ozellikte ve fiyatlarda tulum peynirleri gérmek
miumkindir. Nitekim Erzincan Savak Tulum
peynir Orneklerinde ortalama kuru madde %
53.21, yag % 28.20, protein % 18.51, tuz %3.44 ve
asitlik % 1.83 olarak bildirilirken (Kurt vd.,1991),
keci sttinden yapilan Cimi Tulum peyniri
ornekleri %  57.7310.33  kurumadde, %
30.01£0.40 yag, % 22.27%£0.23 protein, %
3.51£0.94 tuz, % 1.75£0.52 asitlik ve 5.10£0.22
pH degerlerini tasimaktadir (Karagézli vd., 2009).

Diger yandan Divle (Karaman) Tulum
peynitlerinin -~ ortalama  kuru  maddesi %
560.27%7.59, proteini %  25.90%£3.40, yag

%23.4614.48, tuzu % 3.99%0.75, asitligi %
1.074%0.425ve pH’st 5.42% 0.61 olarak bulun-
mustur (Morul ve Tsleyici., 2012). Kargt (Corum)
yoresel  pazarindan  temin  edilen

peynitlerinin ortalama kuru madde degeri %
65.34£3.72 seklindedir (Dinkci vd., 2012).

tulum

Kogak vd. (2005) Ankara’da satisa sunulan Tulum
peyniri 6rneklerinde suda ¢6ziinen azotu (WSN)
% 0.598, olgunlasma indeksini % 17.69,
trikloroasetik asitte ¢6ziinen azotu (TCA)-SN) %
0.444 ve fosfotungustik asitte ¢Oziinen azotu
(PTA-SN) % 0.239 olarak tespit etmislerdir.
Cakmaket vd. (2011) tarafindan yapilan bir
calismada, Tulum peyniri Orneklerinin  WSN
degerleri; A 6rnegi icin % 15.16-24.80, B 6rnegi
icin % 14.21-25.36, C 6rnegi icin % 14.35-26.82
ve D Ornegi icin % 13.75-25.71 olarak
bulunmugtur. Divle tulum peynir &rneklerinde
ortalama WSN degerleri % 21.47+4.16, TCA-SN
degerleri % 12.2912.54 ve PTA-SN % 2.72+0.55
arasinda rapor edilmistir (Hayaloglu ve Karabulut,
2013). Elazig'da tiketime tulum

sunulan
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peynirlerinde olgunlasma indeksi %024.58+5.48
seklinde bulunmugtur (Erdem ve Patir, 2017).

Erzincan (Savak) tulum peynitleri tzerinde
yapilan bir ¢aligmada, ortalama koliform bakteri
sayist 240 ile 22400 arasinda belirlenirken, toplam
bakteti, Staph. awurens, maya-kuf sayilart sirastyla
1.8x109, 3.5x10* ve 3.6x10¢ KOB/g olarak
bulunmustur (Digrak vd., 1994). Keci siti
kullanilarak Cimi Tulum peynirinde ortalama
olarak 8.361+0.90 logio KOB/g toplam bakteri,
5.716 £0.26 logio KOB/g koliform, 4.173+0.27
logio KOB/g Staph. aureus ve 1.62310.34 logio
KOB/g maya oldugu tespit edilmistir (Karagozli
vd., 2009). Morul ve Isleyici (2012) Divle tulum
peynitleri i¢in ortalama aerobik mezofilik bakteri,
koliform, Staph. awrens ve maya-kif sayilarin
strastyla  6.78+1.42, 3.04+1.52, 5.04%£1.45 ve
6.36£1.43 logiy KOB/g olarak vermislerdir.
Afyon Tulum peyniri 6rneklerinde  toplam
aerobik mezofilik bakteri, koliform ve maya-kiuf
sayilar1 ortalama olarak sirastyla 6.60, 1.23 ve 2.75
logio KOB/g scklinde saptanmistir (Kara ve
Akkaya, 2015).

Erzurum ve Konya ¢evresindeki marketlerden
alinan Tulum peyniri 6rneginde yapilan duyusal
analiz sonuglarina gore, tulum peynir Srnekleri
100 puan tizerinden 70.621+2.07 puan almiglardir
(Adigtizel vd., 2009). Keci tulumunda olgunlasan
peynirde, metil ketonlar ve/veya yag asitlerinden
kaynaklanan act ve oksitlenmis tat meydana
geldigi icin en diistik puanlart aldigt ifade edilmistir
(Cakmake1 vd., 2011).

Goruldagi  tzere, piyasada satilan  tulum
peynitlerinin kimyasal, biyokimyasal,
mikrobiyolojik ve duyusal 6zellikleri peynir
yapiminda kullanilan hammaddeye, ambalajlama
materyaline, olgunlasma  kosullarina  gére
degismektedir. Diinyada yaygin olarak kullanilan
enzimle ve asitle siit pthtilastirma yontemlerinin,
Tulum peynirinin = Ozellikleri  Gzerine  etkisi
hakkinda  calismaya  rastlanmamustir.  Bu
calismada, yaygin olarak kullanilan enzim ve asitle
¢oktirme yontemleri kullanilarak keci sttiinden
Tulum peyniri tretilmis ve olgunlasma boyunca
bazi 6zelliklerindeki degismeler incelenmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Calismada kullanilan ¢ig keci siitii Bolu'da Saanen
keci 1rki yetistiriciligi yapan bir Ureticiden satin
alinarak laboratuvara getirilmistir. Tulum peyniri
yapiminda starter killtir olarak Maysa Gida San.
ve Tic. A.S. firmasindan temin edilen Lactococcus
lactis subsp. lactis ve Lactococcus lactis subsp. cremoris
laktik asit bakterileri kullanilmistir. Pihtlastitict
enzim olarak ticari sirden mayast kullanidmustir.
Maya kuvveti tarafimizdan 1/22.222 seklinde
tespit edilmistir. Siite maya ilave edilmeden 6nce
% 0.02 oraninda CaCl; katlmustir. Tulum
peynitlerinin iiretimi Bolu Abant Izzet Baysal
Universitesi, Miithendislik Mimarlik Fakiiltesi,
Gida Mithendisligi Bolimu Ar-Ge
laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Tulum peynirlerinin Giretimi

Tulum peyniri Gretiminde yaygin olarak kullanilan
iki farkl pihtilagtirma yontemi kullandmistir.
Birinci yontemde pastorize edilen stit (37 L) laktik
asit bakterileri kullanilarak pihtilastirdmustir. Bu
yontem A olarak kodlanmistir. Tkinci yéntemde

sit (37 L) sirden mayast (enzim) ile
pthtilastirlmistir.  Bu  yontemde E  olarak
kodlanmustir.

Asitlendirmeyle pihtilastirma  (A) yontemi ile
Tulum peyniri dretiminde kullanilan keci siitl
sizme bezi ve pastOrizatorin Uzerindeki ¢elik
stizge¢ yardimiyla stziilmistir. Sizilen stitten
yeteri kadar Ornek alinarak hammadde stt icin
gerekli analizler yapilmistir. Uretimde kullanilan
keci sttt pastorize kazaninda 6522 °C'de 20
dakika pastorize edilmistir. Daha sonra pastérize
keci stitlh mayalama sicakligt olan 35 °C' ye kadar
sogutulmus ve starter Ureticisi firmanin 6nerdigi
sekilde 100 L'ye 5 tnite olacak sekilde starter
kaltir (L. Jactis ve L. cremoris) llave edilmistir. Aynt
sticaklikta  (33-35 °C) vyaklastk 22 saat
fermentasyona birakilmistir. Pihtilasmadan sonra
teleme 6zel bicaklar yardimiyla 1 cm3 olacak
sekilde kesilmistir (teleme pH’st 4.20). Kesilen
telemenin sicakhigt 85 °Clye kadar getirilerek bu
derecede hafifce karistirilarak 10 dakika
tutulmugtur. Sonra yine hafifce karistirilarak
teleme sicakligs <30 °C'nin altna distralmustir.
Teleme pastorizatdrden siizme bezine alinarak
kendi halinde 110 dakika stiziilmeye birakilmistir.
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Stizme bezi icerisinde bulunan teleme bu amag
icin imal edilmis santrifiije yerlestirilerek, 6nce
200 devirde 1 saat, sonra 400 devirde 1 saat ve 600
devirde 1.5 saat santrifiij edilmistir. Santriftj
islemi sirasinda ara sira ortam alt st edilerek fazla
suyun  teleme  bunyesinden  uzaklasmast
saglanmustir. Ham peynir, 6nceden temizlenmis
derin bir kaba alinarak % 3 oraninda tuz icerecek
sekilde kuru tuzlama yapilmis, tuzun peynire iyice
karismasi saglanmustir. Tuzlanan peynir, icerisinde
hava kalmayacak sekilde plastik kaplara sikica
doldurulmustur. Peynir kitlesinden su ¢ikisint
kolaylastirmak icin ambalaj kapagina 2 mm
capinda delikler agilmistir. Ambalaj kabina sikica
baslan tulum peynirleri, kabin agiz kismi alta
gelecek sekilde ters gevrilerek ilk olarak 10 °C'de
10 glin, daha sonta +4 °C'lik ortama alinarak
toplamda 3 ay olgunlagmaya tabi tutulmustur.

Enzimle pihtilastirma (E) yontemiyle Tulum
peyniri yapiminda Kurt vd. (1991) tarafindan
bildirilen yontem esas alinmistir. Once, iiretimde
kullanilacak olan keci sttt stizme bezi ve celik
stizge¢ yardimtyla stzilmistir. Yontem A’da
oldugu gibi siizillen siitten yeteri kadar 6rnek
alinarak gerekli analizler yapilmistir. Sonra keci
st pastorize kazanina alinarak 65+2 °C'de 20
dakika pastdrize edilmistir. PastOrize edilen keci
sutd mayalama sicakligs olan 35 °C'ye kadar
sogutulmustur. Siite 6nce % 0.02 olacak sekilde
CaClzilavesi yapimistir. Daha sonra stite, tretici
firma O6nerisi dogrultusunda 100 L'ye 1 dnite
olacak sekilde starter killtiir (L. /actis ve L. cremoris)
katilmistir. Mayalama sicakligindaki keci stitiine
maya kuvveti 1/22.222 olan mayadan 1.11 mL
alip sulandinlarak 37 L site ilave edilmistir.
Takiben, 1 saat icinde olugsan pihtt 6zel teleme
bigaklar1 yardimiyla 1 cm3 boyutunda kesilmistir
ve suyun uzaklasmast amactyla stizme bezine
aktarilmistir. 11k olarak teleme 30 dakika 6n
preslemeye tabi tutulmus, sonra kiiciik pargalara
ayrilmistir.  Suyun iyice uzaklagmast amaciyla
teleme 70 dakika daha preslenmistir. Tekrar kiiciik
pargalar halinde ufalanan telemeye % 3 oraninda
tuz ilave edilerek iyice karistirlmis ve icerisinde
hava kabarcigt kalmayacak sekilde sikica plastik
kaplara doldurulmustur. Daha sonra tizerinde 2
mm delikler agilan kapak ile kapatilarak kaplar
olgunlasma boyunca su cikisint kolaylastirmak
amaciyla ters cevrilmistir. Ambalajlanarak ters

cevrilmis peynirler 24 saat oda sicakliginda
dinlenditilmis ve ardindan 10 °C'de 10 giin, daha
sonra +4 °Cllik ortama almnarak toplamda 3 ay
olgunlasmaya birakilmistir. Her iki yOntemle
uretilen peynirlerde analizler olgunlagsmanin 0.,
30., 60. ve 90. glinlerinde yapidmistir. Calisma iki
tekerriirld yuratdlmustar.

Analizler

Sit analizleri pastOrize edilmis sttlerden 6rnek
alinarak yapilmistir. Alinan siit 6rneklerinde kuru
madde, protein, yag, % asitlik ve pH tayinleri ve
peynir 6rneklerinde ise kurumadde, protein, yag,
titre edilebilir asitlik (%), pH ve tuz analizleri Kurt
vd.,, (1996)’ne gore yapilmustir. Tulum peyniri
orneklerinde suda eriyen azot (WSN), protein
olmayan azot (TCA-SN) ve amino azot (PTA-SN)
oranlart Butikofer vd. (1993) tarafindan 6nerilen
metoda gore yapimistir. WSN, TCA-SN ve PTA-
SN ekstraktlarindaki azot orani Kurt vd. (1996)’ne
gore tayin edilmistir. Olgunlagsma indeksinin
belirlenmesi i¢in suda eriyen toplam azotun
peynirdeki toplam azota orant hesaplanarak sonu¢
yuzde olarak ifade edilmistir (Kurt vd., 1996).
Lipoliz analizi, asitlik derecesi olarak (ADV, Acid
Degree Value) Salji ve Kroger (1981) ile Case vd.
(1985) tarafindan taumlanan yonteme gore
yapilmustir. Mikrobiyolojik analizler icin 6rnek
alma ve analiz 6ncesi hazirliklar Halkman ve
Akgelik (2000)’e gore yapilmistir. Toplam bakteri
sayimi Messer vd. (1985)’nin verdigi yonteme gore
Plate Count Agar (PCA) kullanilarak yapilmuistir.
Koliform Bakteri sayimi icin Violet Red Bile Agar
(VRBA) ve maya ve kif sayimi igin Potato
Dextrose Agar (PDA) kullandmistr. PDA’nin
sterilizasyonundan sonra % 10’luk steril tartarik
asit ilave edilmis ve pH 3.5%a ayarlanmustir (Frank
vd., 1985). Staph. anreus sayimda Baird Parker Agar
(PBA) kullandmustir (Tatini vd. 1984). Peynir
Orneklerinin su aktivitesi tayininde su aktivite
cihazt (Novasina marka Lab MASTER-aw cihazi,
Isvigre), renk analizlerinde renk tayin cihazt
(Konica Minolta CR400, Japonya) kullandmistir.
Renk cihaziyla CIE (Uluslararast Aydinlatma
Komisyonu) L*, a* ve b* degerleri Sl¢tilmistiir.
Peynir 6rneklerinin - duyusal analizleri Metin
(1977ye gbre yapimistir. Duyusal panelde
“eslestirerck mukayese testi” kullanilmistir ve
testler 10  egitilmis  panelist  tarafindan
gerceklestirilmistir.  Istatistiksel  analizlerde,
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yontemler arast farkliligt ortaya koymak amaciyla
t-testi dikkate alinmistir. Olgunlasma zamant
boyunca meydana gelen degismeler ANOVA ve
Tukey ¢oklu karsilastirma testi ile analiz edilmigtir
(Devore ve Peck, 1993). Analizler SPSS (IBM
SPSS Statistics17.0.) programuyla yapilmustir.

BULGULAR VE TARTISMA
Arastirmada kullanilan hammadde
sutlerinin 6zellikleri

kegi

Calismada kullanilan hammadde stitlerin ortalama
kuru madde degeri % 12.57£0.204, yag orant %
3.78%0.118, protein orant %3.39£0.099, asitlik
(laktik asit cinsinden) degeri % 0.15+0.015 ve pH
degeri 6.6620.049 olarak bulunmusgtur.

Tulum orneklerinin
ozellikleri

Tulum peyniri 6rneklerinden elde edilen kutru
madde (KM) degerleri, Cizelge 1’de gbsterilmistir.

peyniri kimyasal

Gizelge 1. Tulum peynir 6rneklerinin kimyasal 6zellikleri

Table 1. Chemical properties of Tulum cheese samples

Ozellikler Peynirler Olgunlagma zamani/ Ripening time (Gun/Day) (X£SD)
Properties (%) Cheeses 0 30 60 90 G X +SD
Kurumadde/ A 42.7010.453  43.52+0.306 43.93+0.300 43.56+0.444 43.4310.5632"
Dry matter E 50.43+0.479 51.01£0.508 50.60+1.604 51.63%£0.711  50.93%0.974b
Yag/ Fat A 19.50£0.707 19.50%£0.707 19.63£0.479 19.50£0.000 19.53+0.4322
E 23.25+0.354 22.75+1.061 21.13%£0.750 22.50+0.000 22.41%+0.999>
Protein/ A 16.07£1.269 16.93%£0.251 16.98%£0.267 17.17£0.131 16.79%0.5722
Protein E 19.47+1.678 19.89+£0.418 19.89+0.538 20.78+0.023  20.01+0.780b
A 3.4710.000 3.6510.000 4.07£0.085 4.16£0.199 3.841+0.317»
Tuz/ Sal E 3.4710.000 3.71+0.169 3.86+0.127 4.10£0.296 3.781+0.278
Asitlik/ A 0.41£0.012  0.38%£0.037  0.36x0.012  0.46%+0.012 0.40%0.0462
Acidity E 0.31£0.012  0.14x0.000  0.14%£0.019  0.20+0.012 0.20%0.074b>
u A 4.55+0.038  4.54%0.031  4.64+0.047  4.62%0.024 4.59%0.0522
P E 5.90%0.049  6.08x0.016  6.10%£0.035  6.01+0.042 6.02x0.089>

A: Asitle pthtilagtrilmis/ acid coagulated, E: Enzimle pihtilagturilmig/ engyme coagulated. G: Genel ortalama/ General
mean. SD: Standart sapma/ Standard deviation. X: Ortalama/ Mean

*: Her bir 6zellige ait ortalamalardan farkli harflerle gosterilenler birbirinden farkli (P <0.05), aynt harflerle
gosterilenler farksizdir (P >0.05). Means belonging to each property having different letters differ from each other (P <0.05),

all others not (P >0.05).

Cizelgeden de anlagilacagy tzere, enzimle
pihtilastirlarak dretilmis () peynir 6rneklerinin
KM degetleri, asit ile pthtilastirilarak tiretilmis (A)
Orneklerinkinden yiksek citkmustir (P <0.05).
(Cizelge 1). Fark, dretim yonteminden
kaynaklanmistir. Olgunlasma boyunca her iki
yontemle iretilen KM degerlerinde  artis
gozlenmistir (P >0.05), artis peynir kaplarinin ters
cevrili olmasi ve béylece delikli kapaklarindan
nem kaybiu ile aciklanabilir. Klasik yolla tiretilen E
kodlu tulum peynir 6rneklerinden elde edilen KM
degerleri Kurt vd. (1991)nin Savak Tulum
peynirinde elde ettigi degerlerle (% 53.21)
benzerdir.

E kodlu o&rneklerin yag degetleri, A kodlu
Orneklerin yag degerlerinden yiiksek bulunmusgtur
(P <0.05) (Cizelge 1). Farkin KM ile oransal
oldugu disinilmektedir. Klasik ydntemle tretilen
(E) deneme Tulum peyniri yag degerleri, Morul ve
Isleyici (2012) tarafindan Divle Tulum peyniri icin
verilen degerlere benzerdir.

E kodlu 6rneklerin protein degetleri, A kodlu
orneklerinkinden yiiksek oldugu Cizelge 1°den
gorilmektedir (P <0.05). Her iki peynir 6rneginde
protein degerleri olgunlasma boyunca artis
gOstermis, ancak artts Onemsiz (P >0.05)
bulunmustur. Olgunlasma boyunca protein
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degerlerinde meydana gelen artisin kuru madde
degerlerindeki artisa baglt olarak oransal oldugu
diustnilmektedir. Klasik metot kullanilarak
dretilen E kodlu Tulum peynirinin  protein
degerleri, Dink¢i vd., (2012) tarafindan Kargt
Tulum peyniri icin verilen degerden (%o 21.37)
diisiiktiir.

Cizelge 1 incelendiginde; E kodlu 6rneklerin tuz
degerleri, A kodlu 6rneklerin tuz degetlerinden
disiik oldugu (P >0.05) goriilmektedir. Her iki
yontemle yapimis peynir Orneklerinin  tuz
degerleri olgunlasma boyunca artis géstermistir (P

<0.05) (Gizelge 1). Artisin, su kaybindan
kaynaklandigi  séylenebilir. Elde edilen tuz
degerleri  Hayaloglu ve Karabulut (2013)

tarafindan Divle Tulum peyniri icin tespit edilen
tuz degetlerinden (% 2.46) yiiksektir.

Calismada dretilen A kodlu Tulum peyniri
orneklerinin  asitlik degerleri E kodlu Tulum
peyniri 6rneklerinin asitlik degerlerinden yitksektir
(P <0.05) (Cizelge 1). Nitekim A yoéntemi ile
tretilen peynir, laktik asit bakterilerinin Gretmis

vd. (2012)’nin Kargi Tulum peynirinde buldugu
degerlere yakindir.

Cizelge 1’in incelenmesinden anlasilacagt tizere; A
kodlu peynir 6rnekleri pH degerlerinin, E kodlu
peynir 6rnekleri pH degerlerinden yiiksek oldugu
ve aradaki farkin 6nemli oldugu gbzlenmistir (P
<0.05). Olgunlasma boyunca peynir 6rneklerinin
pH degerlerinde meydana gelen degismeler
o6nemsizdir (P >0.05). Klasik yéntemle tretilen E
kodlu Tulum peynirine ait pH degerleri Taraket
vd. (2005)’nin tespit ettigi degetlerle benzerlik
gostermektedir.

Tulum peyniri 6rneklerinin biyokimyasal
ozellikleri

Kecti siitli kullanilarak tretilen tulum peynirlerinin
olgunlasma boyunca suda ¢Oziinen azot
miktarinda meydana gelen degisimler Cizelge 2’te
verilmistir. Cizelge’den de anlasilacagt tzere; E
kodlu o6rneklerin @ WSN  degerleri A kodlu
orneklerden olduke¢a yiiksektir ve aradaki fark
6nemlidir (P <0.05). Her iki peynir 6rneginin
WSN degetleri E kodlu peynir 6rneklerinde fazla

oldugu laktik asit ile c¢Okturilmustir. Asitlik olmak tzere olgunlasma boyunca  artis
degerlerinde olgunlasma boyunca meydana gelen — g6stermistir (P >0.05).
degisme ise 6nemsizdir (P >0.05). Tulum peyniri
orneklerinde tespit edilen asitlik degerleri Dinkei
Gizelge 2. Tulum peynirlerinde biyokimyasal 6zelliklerdeki degismeler
Table 2. The changes in biochemical properties of Tulum cheeses
Oellikler / . Olgunlagma zamant/ Ripening time (Gin/ Days) (X £SD)
Properties (%) Peynirler 0 60 90 G X £SD
Cheeses -
WSN A 0.038+£0.005  0.040£0.000  0.049£0.020 0.056+0.079  0.05£0.031~"
E 0.073£0.024  0.084+0.014 0.179£0.025 0.389£0.183  0.18%0.154>
TCA-SN A 0.000£0.000  0.000£0.000  0.000£0.000  0.000+0.000  0.00£0.0002
E 0.035£0.010  0.053%£0.019  0.063+£0.030  0.147+0.208  0.07£0.091>
PTA.SN A 0.000£0.000  0.000£0.000 0.007£0.010  0.021+0.030  0.01£0.014»
E 0.021+£0.010  0.027+0.000  0.014£0.000  0.035£0.030  0.02£0.018P
ADV A 0.76£0.182  1.17+£0.597  1.56%£0.753  2.02£0.176  1.38+0.620¢
E 0.262£0.075  2.20+£1.025  2.1910.934  3.59%£1.842  2.06+1.605*
?lcz‘fuslflfma A 1.51£0.117  1.51£0.027  1.84£0.715  2.0912.960  1.74+1.183*
;zpeeng index E 2.36£0.625  2.69%£0.522  5.74%£0.949  11.93+5.637 5.68+4.653P

A: Asitle pthtilastirilmis/ acid coagnlated, B: Enzimle pthtilastieilmis/ engyme coagulated. G: Genel ortalama/ General

mean. SD: Standart sapma/ Standard deviation. X: Ortalama/ Mean

*: Her bir 6zellige ait ortalamalardan farkli harflerle gosterilenler birbirinden farkli (P <0.05), aynt harflerle
gosterilenler farksizdir (P >0.05). Means belonging to each property having different letters differ from each other (P <0.03),

all others not (P >0.05).
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A kodlu peynir Orneginde TCA-SN  tespit
edilemezken, E kodlu peynir 0&rneklerinde
degetler ilk gtinde % 0.035 ve 90. ginde % 0.147
seklinde gerceklesmistir (P <0.05) (Cizelge 2).
Tlaveten E kodlu 6rneklerin PTA-SN degerleri A
kodlu 6rneklerinkinden daha ytksektir (P <0.05).
Her iki peynir grubunda PTA-SN degerleri
olgunlasma boyunca artig gbstermistir (P >0.05).
E kodlu peynirlerin olgunlagsma indeksi A kodlu
peynir 6rneklerinkinden  yiksektir (P <0.05)
(Gizelge 2). Olgunlagsma indeksi her iki yontemle
tretilen peynir 6rneklerinde olgunlagsma boyunca
artmistir (P >0.05). Olgunlasma boyunca tulum
peynitlerine ait lipoliz degerindeki degismeler
Cizelge 2’de gosterilmistir. B kodlu peynir
orneklerinin ADV  degerleri A kodlu peynir
orneklerinkinden yiiksek citkmustir (P >0.05).
Ayrica, her iki yontemle dretilmis peynir
orneklerinde olgunlasma boyunca ADV degerleri
artmustir (P >0.05). A kodlu peynir 6rneklerinde
olgunlasma parametrelerinden WSN, PTA-SN,
olgunlasma indeksi ve ADV degerinin disik
¢tkmasinin ve diger yandan bu 6rneklerde TCA-
SN degerlerinde bir gelisme olmamasinin nedeni,
bu yontemle tretilen telemenin 1sitilmig olmasiyla
aciklanabilir.  Zira  telemenin  1sitilmasiyla
mikroorganizma sayisinda ve enzim aktivitesinde
azalma oldugu dustntlmektedir.

Aragtirmaya konu olan olgunlasma parametreleri
genel olarak literatiirle kiyaslandiginda farkl
sonuclar gérmek mumkindir. Bunun nedenleri
arasinda peynirlerin yapim teknikleri,
olgunlastirildiklart  ortam  sicakliklar, peynir
bunyesindeki mikroorganizma cesitliligi ve sayist
gibi faktotler gosterilebilir (Coskun, 2000).

Tulum peyniri 6rneklerinin mikrobiyolojik
ozellikleri

Tulum peynir 6rneklerinde olgunlagsma  siiresi
boyunca toplam bakteri sayilarindaki degismeler
Cizelge 3°de bir araya getirilmistir. Keci stti
kullanilarak tretilen Tulum peyniri 6rneklerinin
toplam bakteri sayist A kodlu 6rnekte 2.56 ile 6.17
logio KOB/g arasinda, E kodlu 6rnekte ise 3.06
ile 7.08 logi1o KOB/g arasinda degisim gostermis,
sayt E kodlu 6rneklerde daha yiksek (P <0.05)
bulunmustur. Bunun sebebi A 6rneklerinin
telemesinin 1sittdmasina baglanabilir. Olgunlagsma
boyunca A ve E kodlu peynir 6rneklerinde toplam
bakteri sayist azalmugtir (P >0.05). Tulum peynir
orneklerinde belitlenen ortalama toplam bakteri
sayist Oner vd., (2005)’nin belirledigi degerlerden
dustktar.

Cizelge 3. Tulum peynir érneklerinde su aktivitesi ve mikrobiyolojik 6zelliklerdeki degismeler (Logio
KOB/¢g)
Table 3. The changes in a, and microbiological properties of Tulum cheese samples (Logio CFU/g)

Ozellikler/ Peynitler/ Olgunlasma zamani/ Ripening time (Gun/ Day) (X £SD)
Properties Cheeses 0 30 60 90 G X £SD
Toplam 6.17£0.083 3.68%0.077 2.8710.294 2.56%0.042 3.82+1.520*"
Bakteri/ Total
connt E 6.50£0.247 7.08£0.500 5.77£0.000 3.06£0.337 6.36+0.574>
Koliform/ A 1.77+2.506 0.00£0.000 0.00+0.000 0.00+0.000 0.44+1.2522
Coliforms E 1.66+2.349 3.30£0.487 2.46£0.967 3.06£2.239 2.62+1.4580
A 3.33£0.017 2.87£0.157 1.000.000 1.15+0.213 2.09£1.104
Staph. aurens
E 4.34%0.089 5.3810.044 4.0410.152 4.62%0.360 4.60£0.553P
Maya-Kuf/ A 1.87£0.385 1.6612.349 2.6310.284 2.9210.437 2.27+1.075*
Yeasts and Molds E 2.22%0.110 2.50+3.539 3.68+1.106 3.4313.439 2.96%2.018>
a A 0.94£0.003 0.94£0.002 0.93£0.008 0.94£0.001 0.94£0.004~
M E 0.94+0.001 0.93+0.001 0.93+0.010 0.93+0.001 0.9310.006

A: Asitle pthtilagtrilmig/ acid coaguiated, E: Enzimle pihtilagurilmig/ engyme coagulated. G: Genel ortalama/ General
mean. SD: Standart sapma/ Standard deviation. X: Ottalama/ Mean

*: Her bir 6zellige ait ortalamalardan farkli harflerle gosterilenler birbirinden farkli (P <0.05), aynt harflerle
gosterilenler farksizdir (P >0.05). Means belonging to each property having different letters differ from each other (P <0.05),

all others not (P >0.05).
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Tulum peynir 6rneklerine ait koliform bakteri
sayilar1 incelendiginde (Cizelge 3), A kodlu peynir
orneginde baslangicta tespit edilen koliform sayist
olgunlasmanin 30. glniinde azalma gostererek
tespit edilemeyecek dizeye ulasmustir. E kodlu
peynir orneginde ise koliform bakteri sayist 1.66
logio KOB/g ile 3.30 login KOB/g arasinda
degisim gostermis, 30. ve 90. glinlerde azalmistir
(P <0.05). Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi
Mikrobiyolojik Kriterler Tebligi'nde (2011 yil)
peynitlerde koliform sayisina iliskin bir sinirlama
getirilmemistir.

Analiz edilen tulum peynir 6rneklerinin S7aph.
anrens sayilart E kodlu peynir 6rneklerinde yitksek
ve A kodlu peynir Orneklerinde disik
bulunmustur (P <0.05) (Cizelge 3). Peynir
orneklerinde olgunlasma boyunca A kodlu
olanlarda sayt 90. ginde 1.15 logiy KOB/g’a
diiserken, ayni giinde E kodlu 6rneklerde sayt 4.62
logio KOB/g’a dusmustir (P>0.05). A kodlu
peynir Orneklerinde sayinin digik ¢itkmasinin
nedeni telemeye 1st uygulamast ile agiklamak
mumkuindur. Staph. anrens sayist 5x10° KOB/g
(5.70 logio KOB/g) olan gidalar riskli olarak
tanimlanmaktadir (Ttkel ve Dogan, 2000). Buna
gotre Staph. aures sayisi en yiksek olan E kodlu
orneklerde olgunlagsmanin 90. giiniinde 4.62 logio

E kodlu peynir 6rneklerinin maya kif sayist A
kodlu Orneklerden yaklastk 1 log tnite daha
yiksektir (P <0.05) (Cizelge 3). Maya kuf sayilart
olgunlasmanin ilerlemesiyle her iki peynir
grubunda artmustir (P >0.05). Peynirlerde kif
gelisimi peynirin gérintsini bozmakta ve kif
tadt olusumuna neden oldugundan bozulma
etmeni saytlmaktadir (Chapman ve Sharpe, 1990).
Dolayistyla peynirlerde yiiksek sayida kif gelisimi
arzu edilmemektedir. Mevcut Tirk Gida Kodeksi
Yénetmeligi Mikrobiyolojik Kriterler Tebligi'nde
(2011) maya kif saywsi ile ilgili bir kisitlama
bulunmamaktadir. Digrak vd. (1994), Erzincan
tulum (Savak) peynitlerinin maya-kiif sayilarini
3.6x106 KOB/ g olarak belirlemislerdir.

Cizelge 3’un incelenmesinden anlagilacagy tizere,
E kodlu peynir 6rneklerinin a, degerleri A kodlu
orneklerle kiyasla daha duastktir (P >0.05).
Baslangicta peynir 6rneklerinin a,, degerleri 0.94
iken, 6zellikle E kodlu peynitlerde olgunlasmanin
30, 60. wve 90. gtnlerinde 0.93 olarak
gerceklesmistir (P >0.05). Parmesan peyniri ve
¢Okelek hari¢c diger peynirlerde su aktivitesi
degerinin = 0.94Un  Uzerinde oldugu ifade
edilmektedir (Leung vd., 1976).

Tulum peyniri 6rneklerinin renk degerleri
Calisma kapsaminda keci siitinden tretilen tulum

KOB/g seklinde, genel ortalama ise 4.60 logig peynitlerinin - renk  degetlerindeki  degismeler
KOB/g’dir. Bu degerler risk limitinin altindadir. Cizelge 4de verilmistir.

Staph.  anrens ile igili Tiurk Gida Kodeksi

Mikrobiyolojik ~ Kriterler ~ Tebligi'nde  bir

duzenleme bulunmamaktadir.

Cizelge 4. Tulum peynir 6rneklerinde renk degisimi
Table 4. Color changes in Tulum cheese samples

Renk/ Peynirler/  Olgunlasma zamani/ Ripening time (Gin/ day) (X £SD)

Color Cheeses 0 30 60 90 G x +SD

I A 94.224+0.072  92.48+0.023  93.19+0.237  93.08+0.834  93.24+(0.744
E 91.9520.164 92.12+1.709 86.03£0.493 86.17£1.108  89.07+3.272b

» A -2.2520.028  -2.04£0.152  -2.16X£0.057  -2.15%0.004 -2.15£0.102»
E -2.95+£0.110  -291£0.071  -2.87£0.168 -2.71£0.074  -2.86%0.129b

. A 10.91£0.090 10.73%£0.242  11.89+0.152  11.69+0.193  11.31£0.5462
E 10.75+£0.824  12.33+0.557 10.86+1.002 11.34+0.447  11.33+0.8702

L*: Patlaklik/ /ightness, O-siyah/ black, 100-beyaz/ white; a*: Kirmuzilik/ redness, -yesil/ green, + kirmizi/ red, b*:

Satiltk/ yellowness, - mavi/ blue, + sati/ yellow.

A: Asitle pthtilagtrilmis/ acid coaguiated, E: Enzimle pihtilagurilmig/ engyme coagulated. G: Genel ortalama/ General
mean. SD: Standart sapma/ Standard deviation. X: Ortalama/ Mean

*: Her bir 6zellige ait ortalamalardan farkli harflerle gosterilenler birbirinden farkli (P <0.05), aynt harflerle
gosterilenler farksizdir (P >0.05). Means belonging to each property having different letters differ from each other (P <0.05),
all others not (P >0.05).
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Cizelgeye gore A kodlu peynir 6rneklerinde L*
degerleri, E kodlu peynir 6rneklerinden yiiksek,
yani daha beyaz ctkmustir (P <0.05). A kodlu
peynir Orneklerinde rengin daha beyaz ¢ikmast
telemenin 1sitilmasindan kaynaklanmis olabilir. Bu
durum Sulejmani ve Hayaloglu (2016) tarafindan
da ifade edilmigtir. Ayrica her iki peynir 6rneginde
olgunlasma sonunda daha diisiik L* degerleri elde
edilmistit (P >0.05). L* degetlerinin olgunlasma
stresi sonunda dusiik ¢tkmasinin sebebi lipoliz
degerinin artmasina baglanabilir (Sabbagh vd.
2010). Tulum peyniri Orneklerinin a* degerleri
(Gizelge 4) E kodlu 6rneklerde daha dustk, diger
bir ifadeyle daha yesil ¢ikmistir (P <0.05). Farklt
yontemlerle iretilen peynir Orneklerinin - a*
degerleri, E kodlu 6rneklerde daha bariz olmak
tizere olgunlasma boyunca disiis gostermistir (P
>0.05). Benzer sonuglar Sert (2011) tarafindan da
rapor edilmistir. Calismada tretilen Tulum peyniri
orneklerinin b* (sarihk) degerleri E kodlu peynir
orneklerinde nispeten yiksek gibi gériinse de,
hem yontemler arasinda ve hem de olgunlasma
esnasinda degisim 6nemsizdir (P >0.05). Taraket
ve Durmus (2016) ile Sert (2011) tarafindan tespit
edilen b* degerleri yaklasik olarak 8-16 arasinda
rapor edilmistir.

Tulum  peyniri  Orneklerinin  duyusal
ozellikleri

Duyusal testlerden elde edilen sonuglara gore;
panelistler  peynirleri  duyusal  6zellikler

bakimindan birbirinden farkli  bulmusglardir.
Lezzet bakimindan panelistler olgunlagsmanin ilk
glinlerinde A kodlu peyniri daha lezzetli bulurken,
olgunlasmanin sonuna dogru lezzet E kodlu
peynir lehine gelisme gOstermistir, ancak
olgunlasma boyunca test edilen tim giinlerde A
kodlu peynir daha fazla tercih gérmustiir. Burada
su sOylenebilir ki, asitle pthtilastirilan peynirler
taze iken tiiketime daha hazir durumdaduir. Her iki
yontemle yapilan peynirler kegi stitiinden yapidmis
olmasina karsin, panelistler A kodlu peynitleri
daha beyaz renkte bulmuslardir. Bu sonucu
Cizelge 4de sunulan L*  degetleri de
dogrulamaktadir. Her iki yontemle tretilen tulum
peynir 6rneklerinin yapiminda aynt oranda (% 3)
tuz kullanilmasina karsin olgunlasmanin ilk
giniinde panelistler A kodlu peynir 6rneklerini
daha tuzlu bulmusladir. Ancak olgunlasmanin

sonunda (90. giin) tuzluluk 6zelligi bakimindan
panelistlerin ¢cogu (% 70) peynitleri birbirinden
farksiz bulmuslardir. Genel begeni bakimindan,
olgunlasma sonuna dogru E kodlu peynir 6rnegini
tercih edenlerin sayist artmissa da, A kodlu peynir
Ornegi her ddnemde en ¢ok tercih edilen peynir
olmustur.

SONUC

Bu calismada kegi stti kullandarak iki farkl
pthtdastirma  yontemiyle  Tulum  peyniri
Uretilmistir. Kullantlan sitin bir kismt enzimle
(E), diger kismu  asitlendirmeyle  (A)
pthtilastirdmustir. Elde edilen sonuglara gére; E
yontemiyle elde edilen peynitlerde olgunlasma
parametreleri (TCA-SN, PTA-SN, olgunlasma
indeksi ve ADV degerleri) daha yiiksek ¢tkmigtir
(P <0.05). Incelenen peynir 6rneklerinin toplam
canlt bakteri, koliform grubu bakteri, S. awres ve
maya-kuf sayilart E kodlu 6rneklerde daha yiiksek
ctkmustir (P <0.05). Su aktivitesi degerleri A kodlu
peynir Orneklerinde daha yiksektir (0.94) (P
>0.05). A kodlu peynir 6rneklerinde L* degerleri,
E kodlu peynir 6rneklerinden yiiksektir (P <0.05).
Tulum peyniri 6rneklerinin a* degetleri E kodlu
orneklerde daha dustktir (P <0.05). A kodlu
peynir 6rnedi her dénemde panelistler tarafindan
en ¢ok tercih edilen peynir olmustur. Kisaca,
Tulum peyniri iretiminde kullanilan pihtilastirma
yontemleri son iriin &zelliklerini 6nemli Slgtide
etkilemistir. Bu anlamda, klasik yoéntemle ile
tretilen peynitlerde (E) pek cok kalite &zelligi
daha iyi olmasina karsin; laktik asit bakterileri ile
¢oktirilen Tulum peyniri 6rnekleri (A) daha fazla
begeni toplamustir. Sonuglar A yontemiyle yapilan
peynirlerin  olgunlastirmaya gerek kalmaksizin
piyasaya  sunulabilecegini  ve  depolama
masraflarinin azaltilabilecegini géstermektedir.

TESEKKUR
Bu calisma Bolu Abant Izzet Baysal Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorligi

tarafindan yiksek lisans tezi projesi olarak
desteklenmistir (Proje no: BAP-2017.09.04.1228).
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oz

Bu calismamin amact gilabura (Viburnum opulns L.) meyvesinden fenolik bilesiklerin ultrason destekli
ekstraksiyon sistemi ile elde edilmesidir. Gilaburu meyvesinde bulunan yiiksek miktardaki fenolik bilesikler,
hassas yapilari nedeniyle kolayca bozulabilmekteditler. Bu nedenle, ekstraksiyon yontemi olarak fenolik
bilesiklere en az diizeyde zarar verecek yenilik¢i teknolojiler 6nem kazanmaktadir. Calismada, ti¢ farklt
katu:solvent orant (5:100, 10:100, 15:100) ve 6 farkl islem stiresi kullanilarak (1 dk , 10 dk, 20 dk, 30 dk, 60
dk, 120 dk) su ile ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. Bagimh degiskenler olarak toplam fenolik madde
miktari, antioksidan aktivite ve renk degerleri belirlenmistir. Toplam fenolik madde miktart degetlerine gére
optimum katt: solvent orant ve optimum ekstraksiyon siiresi sirastyla 5:100 ve 60 dakika olarak bulunmustur.
Ek olarak L*, a*, b* ve toplam renk farki degerleri toplam fenolik madde miktarlariyla yliksek oranda pozitif
korelasyon géstermistir.

Anahtar kelimeler: Ultrason destekli ekstraksiyon, fenolik bilesenler, Gilaburu, optimizasyon

ULTRASOUND ASSISTED EXTRACTION OF PHENOLIC COMPOUNDS
FROM CRANBERRY BUSH (VIBURNUM OPULUS L.) FRUIT

ABSTRACT

The aim of the study is extraction of phenolic compounds from cranberry bush (1 zburnum opulus L.)
fruit using ultrasonic bath at 50 °C. High amount of phenolic compounds which is included in the
cranberry bush fruit, are easily deteriorated because of theirs sensible structure. For this reason novel
technologies that will fewest harm to phenolic compounds are growing importance. At the study,
extraction operation is carried out by water using three different solid:solvent ratio (5:100, 10:100,
15:100) and six different process times (1 min, 10 min, 20 min, 30 min, 60 min, 120 min). Total
phenolic contents, antioxidant capacity and color values were determined. The optimum solid solvent
ratio and optimum extraction time according to the total phenolic compund values found as 5:100
and 60 minute, respectively. On the other hand L*, a*, b* and total color change values showed a
highly possitive correlation with total phenolic contents.

Keywords: Ultrasound assisted extraction, phenolic compounds, Cranberrybush fruit, optimization.
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Gilaburu (Vibirnum opulus L.) meyvesinin ultrason destekli ekstraksiyonu

GIRIS
Dogal gidalara olan ilgi titketici bilincine paralel
olarak giin gectikge artmaktadir. Ancak, 230 tiirii
olan Viburnum familyasma ait 1Viburnum opulus
L nin de i¢inde bulundugu pek ¢ok bégirtlen
tirli hala yeterince incelenmemistir. VZburnum
tirleri endemik Ozellikteditler. Caprifoliaceae. 1.
opulus  var. opulus Avrupa’nin dogusu, kuzey
dogusu, batist ve i¢ kesimlerinde ve dogu
Sirbistan’da (Cesoniene vd., 2012), Tiirkiye’nin I¢
Anadolu ve Karadeniz Bélgesi'nde (Altan ve
Maskan, 2004) yaygin olarak bulunur. Kirmizt
renkli, 6zel asitli tada sahip bu meyve, 6zellikle
Turkiye’de Kayseri yoresinde yetismekte olup
yabanct  literatiirde  Gilaburu  (European
Cranberrybush) olarak bilinmektedir (Din¢ vd.,
2012; Cam vd., 2007).

Gilaburu meyvesinin yiiksek miktarda fenolik asit
ve antosiyanidin (Velioglu vd., 2000) icerdigi ve
bunun yani sira askorbik asit (Rop vd., 2010), L-
malik asit gibi organik asitler (Cam ve Hisil, 2007)
ve kendine 6zgi tadit veren valerik asit (Ding
vd., 2012) icerigine sahip oldugu tespit edilmistir.
Bu meyvenin suyu Kayseri’de yasayan insanlar
icin geleneksel bir icecektir ve bobrek hastaliklari,
menstrual  rahatsizliklar  ve mide kramplar
tzerinde etkili oldugu dusintlmektedir (Soylak
vd., 2002). Gilaburunun hipertansiyon, astim,
sindirim problemleri ve grip hastaligini tedavi
ettigine inanilmaktadir (Ulger vd., 2013).

Fenolik bilesikler, bitkilerde aromatik aminoasit
metabolizmast  sirasinda  sentezlenen  yan
bilesiklerden olusan ikincil metabolitlerdir; fenolik
asitler ve flavonoidlerden olusutlar. Fenolik
bilesikler meyve, sebze ve diyette tiiketilen diger
bitkisel gidalarda bulunmaktadir. Gida bileseni
olarak fenolik bilesikler; insan saghgi acisindan
islevleri, tat ve koku olusumundaki etkileri, renk
olusumu ve degisimine katilmalari, antimikrobiyal
ve antioksidatif etki gOstermeleri, enzim
inhibisyonuna neden olmalari gibi bir¢ok acidan

6nem tasirlar  (Hakkinen, 2000).  Ayrica,
flavonoidler antialerjik, antienflamatuvar,
antiviral, antiproliferatif (cogalmay1 Onleyici)

aktiviteye sahip bilesikler olarak bilinmektedir
(Harbonne, 1994). Epidemiyolojik c¢alismalarda
flavonoid alimi ile kroner kalp rahatsizliklari, felg,

akciger kanseri ve mide kanseri arasinda zit
iliskiler saptanmistir (Hakkinen, 2000).

Yiksek antioksidan kapasiteye sahip dogal
kokenli biyoaktif bilesiklere olan ilgi, kanser,
kardiyovaskiiler hastaliklar ve sinir dokusunun
bozulumu ile ilgili hastaliklari tedavi edici ve
koruyucu etkilere sahip olmalari nedeniyle son
yirmi yildir dikkat ¢ekici bir 6l¢tide artmistir (Gil-
Chavez vd., 2013). Bu nedenle gida, ila¢ ve
kozmetik  sanayilerinde dogal kaynaklardan
biyoaktif  bilesiklerin  karakterize — 6zellikleri
bozulmadan en etkili sekilde eldesini saglayan
ckstraksiyon =~ ve  separasyon  metodunun
bulunmast temel bir arastirma konusudur. Bitki
materyallerinden biyoaktif bilesiklerin
ekstraksiyon verimliligi ekstraksiyon teknigi,
kullantlan  solvent, islem siresi ve sicakligy,
¢cozlcl-materyal orant gibi pek c¢ok faktore

baglidir (Goli vd., 2005).

Soxhlet ve klasik ekstraksiyon (maserasyon)
konvansiyonel ckstraksiyon —metotlaridir  ve
yitksek miktarda solvent, zaman ve enerji titketimi
gerektirirler. Son yillarda, geleneksel ekstraksiyon
yontemlerine alternatif olarak gelistirilen yesil
ekstraksiyon yontemleri ile solvent kullaniminin
ve ckstraksiyon siiresinin azaltilmast yaninda
verimin arttirtlmast da hedeflenmektedir (Kutlu
vd., 2017). Konvansiyonel solvent ekstraksiyonu,
bitki ~ matrikslerinden  biyoaktif  bilesiklerin
endiistriyel Olcekte ekstraksiyonunda en ¢ok
kullandan metottur (Batba vd., 2016). Buna
ragmen tiketicilerin giinden giine minimal
islenmis Urlnleri talep etmeleri yesil ekstraksiyon
konseptini ortaya cikarmistir (Galanakis, 2013).
Ultrason destekli ekstraksiyon gibi yenilikci
ekstraksiyon teknikleri, enetji tasarrufu ve gevre
dostu Gzellikleriyle yitksek kalitede ekstraktlari
daha etkili bir sekilde tretebilmektedirler (Wang
ve Weller, 2000). Ultrasonik uygulama, htcre
duvarlarini mekanik olarak parcalar ve materyal
aktarimint saglar. Hiicre duvarinin yikilmasiyla
hticre icindeki stvi ekstrat hiicre disina kolayca
ctkabilmektedir. Ultrason uygulamasiyla hicre
duvart zedelendiginden, bu yontemle yapilan
ekstraksiyon  islemi  diger  ekstraksiyon
yontemlerine gore ¢ok daha hizhdir. Ultrason
destekli ekstraksiyon sistemi ucuz, basit, verimli
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ve etkili olmast nedeniyle geleneksel ekstraksiyon
tekniklerine iyi bir alternatiftir (Wang ve Weller,
2000).

Fenolik bilesiklerin ve antioksidanlarin ultrason
destekli ekstraksiyonu narenciye (Ma vd., 2009),
hindistan cevizi kabugu (Rodrigues ve Pinto,
2007), akasya cicekleri ve dallart (Tung vd., 2011),
tzim c¢ekirdekleri (Ghafoor vd., 2009), nar
tohumu (Abbasi vd., 2008), cilek (Hetrera ve
Castro, 2004), melisa ve 1sirgan (Ince vd., 2013;
2014), feslegen (Upadhyay vd., 2015), karayemis
(Karabegovic vd., 2014), jabuticaba (Rodriges vd.,
2015), tziim (Ghafoor vd., 2009) gibi pek ¢ok
trinde denenmis olup Gilaburu ile ilgili boyle bir
calismaya  literatirde  rastlanmamistir.  Bu
calismanin amact gilaburu meyvesinde bulunan
fenolik bilesiklerin ultrason destekli
ekstraksiyonunun  incelenmesi ve optimum
kosullarin belitlenmesidit.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Denemelerde materyal olarak Kayseri/Guirpinar
kéytinden 2016 Ekim ay1 hasadindan taze olarak
temin edilen gilaburu meyvesi kullandmistur.
Meyveler hasat edildikten hemen sonra getirtilmis
ve getirildikleri gln icerisinde saplarindan
ayiklanarak kiliti  plastik posetler icerisinde
dondurulmus ve analizlere kadar -18 C’de
depolanmustir.

Ekstraksiyon analizleri icin Merck (Almanya) den
temin edilen DPPH, Folin-Ciocalteau reaktifi,
Na;COs;, metanol ve gallik asit kimyasallart
kullanilmistir.

Ekstraksiyon Islemi

Ornek, ekstraksiyon islemi 6ncesinde laboratuar
tipi  bir parcalayict  (Waring Commercial
Laboratory Blender, Waring Products Division
New Hartford, Conn, Amerika) ile 30 saniye
streyle islenmistir. Gilaburu meyvesinin suda
¢o6zlnen kuru madde miktar1 %12.91 olarak tespit
edilmistir. Calismada solvent olarak saf su
kullanilmustir. Ultrason ekstraksiyonu igin sicaklig
50 £1 °Cye ayarlanmis 40 W giic ve 35 kHz
frekansta c¢alisan bir ultrasonik su banyosu
kullanilmistir (Bandelin, Sonorex, Tirkiye).

Ultrason destekli ekstraksiyon icin bagimsiz
degiskenler ekstraksiyon stresi (1, 10, 20, 30, 60
ve 120 dakika) ve katu:solvent orant (5:100, 10:100,
15:100) olarak belitlenmistir. Kontrol olarak
25°C’de ve 50°C’de su ile maserasyon islemi
gerceklestirilmistir. Denemeler iki tekerriirli
olarak caligtlmistir.

Analizler

Toplam fenolik madde

Toplam fenolik madde miktarinin belirlenmesi
icin  Folin-Ciocalteu metodu  kullandmistir
(Singleton ve Rossi, 1965).

Antioksidan aktivite

Orneklerin antioksidan aktivitesinin
belitlenmesinde DPPH metodu kullanilmistir. Bu
metot DPPH radikallerinin  antioksidanlati
azaltmast prensibine dayanir. Bu azalma renk
degisimiyle  sonuglanir.  Uygulanan  analiz
spektrometrede orneklerin 515 nm’de
okunmasina dayandirlmistir (Murathan, 2017).
Orneklerin  absorbans  degetlerinin ~ 6l¢iim
araligina dusiirtlebilmesi amactyla metanolle 71
kat seyreltme gerceklestirilmistir.

Renk

Renk 6l¢timt i¢in renk okuyucusu (Minolta CR-
400, Japonya ) kullandmistir. CIE L*, a*, b* renk
degerleri not edilmis ve Esitlik 1 kullanilarak renk
degisimi (AE degeri) hesaplanmustir;

_ b*)z ]1/2 0

Esitlikteki L", a*, b* degerleri 6rnege, Lo", a," ve by
degerleri ise referans olarak Baryum stlfata ait
olan swasiyla 93.2, -1.4 ve 0.12 degetleridir
(Aydogdu vd., 2017).

AE =[P (e —af + b

Ekstraksiyon verimi
Ekstraksiyon verimi Esitlik 2 ile hesaplanmustir;

yield (%) = (“ /gy, ) x 100 @

esitlikte a; ultrason destekli ekstraksiyonla
ekstrakte edilen toplam fenolik bilesik miktarini,
awg ise yas gilaburunun toplam fenolik bilesik
miktarint temsil etmektedir.
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Istatistik analiz

Istatistik analizleri icin Minitab 16.0 paket
programi kullanilmistir (Minitab, State College,
PA, ABD). Bagimsiz degiskenlerin etkilerinin
incelenmesi i¢in varyans analizi kullanilmistir.
Degisken ortalamalari Tukey coklu karsilastirma
testi ile karsilastirllmistir. Her bir deney kosulu
icin iki paralel ¢alisilmis ve bunlarin ortalamalart
kaydedilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA
Toplam  fenolik madde miktar1 ve
ekstraksiyon verimlerinin kargilagtirilmasi

Ultrason destekli ekstraksiyon sonuglarina gére
toplam fenolik madde miktarlart 26.61+1.78 ile

80

70 -

B wu (2]
o o o
| L L

Total phenolic content
N
S

(mg gallik es./ ¢ kuru madde)
(mg gallic eq./g dry matter)
w
S

Toplam fenolik madde miktari
=
o

50.93+1.16 mg gallik asit/g kuru madde degetleri
arasinda degismektedir (Cizelge 1).
Konvansiyonel metotta en yiiksek toplam fenolik
madde miktatlari sirastyla 25°C ve 50°C’de yapilan
maserasyonda 72.40 ve 45.67 mg gallik asit/g kuru
madde olarak bulunmustur (Sekil 1 ve 2). En
yiksek fenolik madde miktarlarinin tespit edildigi
streler sirastyla 12 saat ve 10 saattir. Benzer
sekilde, Orakect (2010) su ile gerceklestirdigi
ekstraksiyon sonucu gilaburunun toplam fenolik
madde igerigini yas meyvede 47.86 £ 0.16 mg
gallik asit/g ekstre olarak rapor etmistit.

—-+-15:100
-=-10:100
-+5:100

0 . ‘ . ‘
0 2 4 6 8

10 12 14 16

Ekstraksiyon siiresi (saat)
Extraction time (hour)

Sekil 1. 25 °C maserasyon ile toplam fenolik madde miktatlarinin farkl kati:solvent oranlarinda (5:100,
10:100, 15:100) zamanla degisimi
Figure 1. The variation of total phenolic contents at different solid:solvent rates (5:100, 10:100, 15:100) with time at
25 °C maceration

Toplam fenolik madde miktarlarinin ekstraksiyon
zamanina ve katusolvent oranina gére degisimi
Cizelge 1’de verilmektedir. Veriler incelendiginde
islem siresinin ve kati:solvent oraninin etkilerinin
istatiksel olarak 6nemli oldugu bulunmustur.
Calistlan  tim  katusolvent  oranlart  icin
ekstraksiyon siiresi arttikca belli bir degere kadar
toplam fenolik madde miktarinin ve ekstraksiyon
veriminin arttugl ve sonrasinda azalisa gectigi

gozlemlenmistir (Cizelge 1). Bu durum kitle
aktariminin islem stresi boyunca devam etmesi
ancak belli bir noktada sistemin dengeye gelmesi
ve sonrasinda fenolik maddelerin  ortam
kosullarindan  etkilenerek  degrade  olmaya
baslamalari ile aciklanabilmektedir. Herrera ve
Castro (2005) ve Pinelo vd. (2005) ezilmis
bogirtlen ve tziimde vyaptiklart calismalarda
fenolik ekstraksiyonunun siireyle iliskisini benzer
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sekilde bulmuslardir. Kontrol olarak kullanilan
maserasyon islemi ile elde edilen sonuglar ile
ultrason destekli ekstraksiyon sonucu elde edilen

sonuclar karsilastirldiginda  ultrason  destekli
ckstraksiyon ile islem stresinde yaklasik % 90
oraninda tasarruf saglandig1 dikkati cekmektedir.

50
45
L=l 40,
i¥:%
23 8% 35-
- 7"
SEgk-
E#—gm25,
=2 o3
== T
T LR 20 -
S2IE .
—om‘,
et
=g E 0
H\—/
5_
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ekstraksiyon siiresi (saat)
Extraction time (hour)

Sekil 2. 50 °C maserasyon ile toplam fenolik madde miktarlarinin 5:100 kati:solvent oraninda zamanla
degisimi
Figure 2. The variation of total phenolic contents at 5:100 solid:solvent rate with time at 50 °C maceration

Fenolik madde miktar1 Gizerine etkili olan bir diger
degisken kati:solvent oranidir. Birim katt madde
bastna kullanilan solvent miktar1 arttikca ekstrakte

edilen fenolik madde miktarinin  arttid
saptanmistir. Bu  durum, konsantrasyon
gradientinin  artmasinin  ekstraksiyon  hizin

arttirmast  ile agiklanabilir  (Ince vd., 2013;
Alekovski vd., 1998; Cacace ve Mazza, 2003;
Sayyar vd., 2009). Benzer sonuglar Dahmoune vd.
(2013)’nin narenciye limon kabuklarindan toplam

fenolik  madde  ekstraksiyonunun  yapddigi
calismasinda da gorillmektedir.

Renk

Pigment ve renk maddeleri Urlnlerin

gozlemlenebilir renginin kimyasal bilesenleridir ve
renk, Urlnlerin g6riiniir  albenisini  belirler
(Wrolstad vd., 2005). Gilaburu (VZburnum opulus
L.) siyanidin 3-glukozit cinsinden 0.36 £ 0.01

g/kg (donmus meyve) oraninda antosiyanin icerir
(Moldovan vd., 2012). Antosiyaninler fenolik
bilesikler icerisinde bir grup olup genelde glikozit
formlarinda olarak meyvelere turuncu, kirmizi,
mor ve mavi renklerini verirler (Heredia vd.,
1998). Ekstrakt icerisindeki fenolik madde
miktarinin artis1 ile renk degerleri arasinda bir
baginti oldugu tespit edilmistir. Calismada L*
(t=0.481 p=0.000), a* (+r=0.563 p=0.000), b*
(r=0.483 p=0.000) ve toplam renk fark: (r=0.552
p=0.000) degetlerinin toplam fenolik madde
miktarlartyla yiksek oranda pozitif korelasyon
gosterdigi  bulunmustur. 25°C’de maserasyonla
yapilan ekstraksiyonda en yiiksek verimle fenolik
madde ekstraksiyonunun saglandigt kosullarda L*,
a*, b* degerleri sirasiyla 27.0810.05, 9.80+0.11 ve
6.67£0.08 bulunmustur. Toplam renk fark: degeri
ise 67.3810.12 olarak tespit edilmistir (Cizelge 2).
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Cizelge 1. Ultrason destekli ekstraksiyon isleminde toplam fenolik madde miktart ve ekstraksiyon
verimi Gzerine katt solvent orani ve ekstraksiyon stresinin etkisi
Table 1. The effect of solid:solvent ratio and extraction time on total phenolic content and extraction efficiency during
ultrasound assisted exctraction

Toplam Fenolik Madde Miktar1

Katr:solvent orani Siire (dk) mg gallik asit/g kuru madde Verim %
Solid:solvent ratio Time (min) Total Phenolic Content Efficiency %
mg gallic acid/ g dry matter
5:100 25 °C maserasyon 720 72.40£2.50 100
(5:100 25 °C maceration)
5:100 50 °C maserasyon 600 45.67£0.91 63.07
(5:100 50 °C maceration)
5:100 1 (38.39£1.77)d 53.0xd
5:100 10 (40.00£4.04)d 55.264d
5:100 20 (42.61%1.13)2d 58.862
5:100 30 (41.74£2.26)d 57.66d
5:100 60 (50.93£1.16)2 70.344¢
5:100 120 (41.29£1.73)d 57.04x
10:100 1 (36.56%1.36)d 50.49abd
10:100 10 (38.25£1.65)d 52.83bd
10:100 20 (40.00£0.91)abed 55.25abcd
10:100 30 (40.65%1.76)bcd 56.15bcd
10:100 60 (43.97£0.29)b¢ 60.73bc
10:100 120 (37.17£0.70)akd 51.34abd
15:100 1 (33.18%2.64)M 45.83bd
15:100 10 (26.61£1.78)k 36.75b
15:100 20 (33.72£2.20)bcd 46.58bcd
15:100 30 (39.8410.82)bed 55.03bcd
15:100 60 (39.02£2.65)bc 53.90b¢
15:100 120 (31.68£0.79)kd 43.76bd

Ayni hatfe sahip olan sutunlar arasindaki ortalama farklari P <0.05 degerinde énemsizdir. (a, b kat:solvent/c, d

ekstraksiyon siiresine gore)

The difference between columms with similar letter is insignificant for P <0.05. (a, b for solid:solvent/ ¢, d for extraction time)

Calismada uygulanan bagimsiz degiskenlerin renk
degerleri tzerine istatistiksel olarak etkili oldugu
bulunmustur (Cizelge 2). Birim katt madde igin
kullanian solvent orant arttitkca olusan yiiksek
konsantrasyon gradientinin etkisiyle
ekstraksiyonun hizlandigt daha énce belirtilmisti.
Bu durumda, L* degerinin gradient artisiyla
azalmast beklenirken arttig1 gézlemlenmistir. Bu
beklenmedik sonug islem kosullarinda (50°C’de)
ekstrakte edilen ve koyu rengi olusturan bazi renk
pigmentlerinin zarar gérmesi, bu nedenle koyu
renk olusturamamast ile aciklanabilir. Islem
stresinin etkisi incelendiginde ise sadece 120
dakikalik ekstraksiyonun istatistiksel olarak etkili
oldugu, diger surelerde bir fark olusmadigt

bulunmustur. Elde edilen ekstraktlatin a* ve b*
degerlerinin islem stresi ile degismedigi sadece
kati:solvent oranindan etkilendigi gériilmistiir.

Antioksidan aktivite

Antioksidan aktivite deneyleri her bir bagimsiz
degisken seviyesi icin en ylksek toplam fenolik
madde miktarinin  tespit edildigi kosullarda
gerceklestirilmistir  ve sonuglar Cizelge 3°de
sunulmustur. Sonuglar incelendiginde,
kat:solvent  orant  azaldikca  antioksidan
aktivitenin arttif1 goriilebilmektedir. Bu etkinin
nedeni konsantrasyon gradienti artistyla daha ¢ok
fenolik madde ekstraksiyonu gerceklesmesidir
(Alekovski vd., 1998). En yiiksek antioksidan
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aktivite degeri ultrason destekli ekstraksiyonda

5:100 katt:solvent

oraninda

13.89%1.21

mg

DPPH/g kutu madde olarak tespit edilmistir

(Cizelge 3).

Cizelge 2. Ultrason destekli ekstraksiyon islemi ile elde edilen ekstaktlarin renk degetlerine kati solvent

orant ve ekstrakiyon siiresinin etkisi

Table 2. The effect of solid:solvent ratio and extraction time on color values of nltrasound extracts

Siire Renk
Kati:solvent orant (dk) Color
Solid:solvent ratio Tii.fie I % o - AR
(min)

‘;’5110(?02255%25522;“ 720 27.084005  9.80+0.11 6.67+0.08  67.38%0.12
?51105)05;)0%225;22;‘1 600 2465+ 008  9.97+0.01 6774003 69.80% 0.08
5:100 1 (26.60£0.09)%d  (10.49£0.05):c  (6.8810.11)2  (67.98%0.13)2
5:100 10 (26.34+0.16)  (10.40%0.08)c  (6.78%0.14)*  (68.21£0.05)z
5:100 20 (26.50%0.09)¢  (10.61+0.15)  (6.84+0.14)«  (68.10+0.21)
5:100 30 (26.24%0.15)x  (10.93+0.32)c  (7.17£0.17)%  (68.44%0.27)z
5:100 60  (26.23+0.12)«d  (11.43+0.15)  (7.36+0.06)c  (68.57%0.33)2
5:100 120 (29.81£0.01)=  (10.08+0.06)  (6.78£0.06)c  (64.7610.15)a
10:100 1 (24.18£0.38)xd  (10.47£0.30)2  (7.04£0.29)2  (70.37£0.28)
10:100 10 (241140320 (10.61£0.18)c  (6.99+0.31)xc  (70.46+0.32)z
10:100 20 (241010144 (10.69+0.05)  (7.05+0.13)  (70.49+0.51)z
10:100 30 (24.27+0.12)b  (10.65+0.08)  (7.01£0.06)*  (70.3140.24)z
10:100 60 (24.0410.05)bd  (10.8510.04)  (6.97+0.13)c  (70.5610.47)2
10:100 120 (25.0240.04)>c  (10.41£0.07)  (6.81£0.08):  (69.51£0.56)
15:100 1 (23.38£0.06)»4  (10.08+0.03)>¢  (6.58£0.07)bc  (71.05+0.28)be
15:100 10 (23.7010.20)%¢  (10.23+0.26)>¢  (6.66+0.25)>¢  (70.76+0.17)be
15:100 20 (23.6810.02)b4  (10.38%0.14)bc  (6.59+0.05)b  (70.80%0.52)bc
15:100 30 (23.07+0.02)b  (9.89+0.16)bc  (6.19%0.10)>¢  (71.29£0.10)b
15:100 60 (23.10£0.02)b  (9.95£0.09)bc  (6.2610.08)>¢  (71.27£0.35)be
15:100 120 (24.68£0.66)>¢  (9.63£0.31)bc  (5.6£0.29)bc  (69.61+0.23)bd

Aynt harfe sahip olan stitunlar arasindaki ortalama farklart P <0.05 degerinde 6nemsizdir

oranina gore)

The difference between columns with similar letter is insignificant for P <0.05. (a, b, ¢ for solid:solvent)

Meserasyonla kiyaslandiginda ultrason desteki
ekstraksiyonda daha yiiksek antioksidan aktivite
degerleri elde edilmistir. Islem siiresinin % 90
oraninda kisalmast ve dolaystyla hammaddenin ve
ckstraktin islem kosullarina daha kisa maruz

. (a, b, ¢ katu:solvent

kalmast bu sonucu dogurmustur. Dahmoune vd.
(2013) calismamiza benzer
destekli ckstraksiyonla elde edilen ekstraktlarin
antioksidan aktivite degerlerini konvansiyonel
ekstraksiyona gore daha yiksek bulmuslardir

sekilde ultrason
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Cizelge 3. Islem kosullariin antioksidan aktivite iizerine etkisi
Table 3. The effect of process conditions on antioxidant activities

Katt Solvent Antioksidan Aktivite

Uygulama Sire (dk) Orant (mg DPPH/g kuru madde)
Process Time (min) Solvent ratio Antioxidant activity
(mg DPPH/ g dry matter)

Ultrason destekli ekstraksiyon

. + b
(Ultrasound assisted extraction) 30 15:100 (7.212045)
Ultrason destekli ekstraksiyon (8.5310.41)>

. ) 60 10:100

(Ultrasound assisted extraction)
Ultrason destekli ekstraksiyon 60 5100 (13.89£1.21)a
(Ultrasound assisted extraction) '
Maserasyon 25 °C

. + c
(Maceration) 720 15:100 (6.035+0.118)
Maserasyon 25 °C

. —+ be
(Maceration) 600 10:100 (7.261£0.51)

0

Maserasyon 25 °C 720 5:100 (8.785+0.45)

(Maceration)

Ayni hatfe sahip olan sutunlar arasindaki ortalama farklar1 P <0.05 degerinde énemsizdir. (a, b katu:solvent/c, d

ekstraksiyon stiresine gore)

The difference between colunmns with similar letter is insignificant for P <0.05. (a, b for solid:solvent/ ¢, d for extraction time)

SONUC

Gilaburu  meyvesinin  igerigindeki  fenolik
maddeler ve saghk tzerine olumlu etkileri
degerlendirildiginde, minimum zararla bu yararh
bilesiklerin eldesi tzerine yapilan c¢alismalarin
Onemi ortaya ¢tkmaktadir. Bu ¢alismada, ultrason
destekli ektraksiyonun gilaburu meyvesinden
fenolik bilesiklerin eldesi icin degerlendirilmesi, en
uygun islem kosullarinin belirlenmesi
amaclanmistir. Toplam fenolik madde miktart
degerlerine gére optimum katt: solvent orant ve
optimum ekstraksiyon stiresi sirastyla 5:100 ve 60
dakika olarak bulunmugtur. Bu kosullarda
antioksidan aktivite degeri ise c¢alismanin en
yitksek degeri olan 13.89+1.21 mg DPPH/g kuru
madde olarak tespit edilmistir. Ayrica renk
degerleri ve toplam fenolik madde miktarlart
arasinda pozitif korelasyon oldugu bulunmustur.
Son olarak, geleneksel yontem ve Onerilen yeni

teknoloji, islem suresi bakimindan
karsilastirildiginda ultrason destekli
ekstraksiyonun = maserasyona  kiyasla %90

oraninda zaman tasarrufu sagladigi sonucuna
varilmistir.

TESEKKUR

Bu calisma Ankara Universitesi tarafindan BAP
16L.0443009  numarali  proje  ¢ergevesinde
desteklenmistir.
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ABSTRACT

In this study, corn flour, milk powder, sugar, emulsifier, and fat (milk fat, palm stearin, sunflower oil and
mixture of palm stearin and sunflower oil) were used to produce corn puree. After producing the corn puree,
the textural properties of the samples were determined to prepare a formula for a viscoelastic corn puree as
a new nutritious product for the food industry. The viscoelastic properties of corn puree samples prepared
by various ratios of different fat sources and mix (milk fat, palm stearin, sunflower oil, and a mixture of palm
stearin and sunflower oil) were evaluated in the temperature range of 25 to 50°C using a texture analyzer.
As the amount of fat increased (40%), the corn puree produced became softer except the sample containing
palm stearin, which was found to be harder. As the temperature was reduced, the firmness and work of
shear values of purees produced using 10-40% of fat increased.

Keywords: corn, puree, fat, milk fat, palm stearin, sunflower, texture

YAG CESIDININ MISIR PURESININ TEKSTUREL OZELLIKLERI UZERINE
ETKILERI

oz

Bu calismada, mistr unu, siit tozu, seker, emiilgator ve yag (siit yagl, palm stearin, aycicek yagi ve palm
stearin ile aycigegi yag1 karisimr) musir puresi Uretmek icin kullandmistir. Gida sanayi icin besleyici
degeri ylksek viskoelastik 6zellikte yeni bir tirlin ortaya koyabilmek amaciyla misir plresi diretildikten
sonra Uriinlerin tekstiirel 6zellikleri belirlenmistir. Farkli yag kaynaklar (siit yagi, palm stearin, aycicegi
yag1 ve palm stearin ile aycicegi yagt karisimi) ve farkli yag oranlart kullanilarak hazirlanan misir ptresi
orneklerinin viskoelastik 6zellikleri 25 ila 50° C sicaklik araliginda bir tekstir analiz cihazi ile
belirlenmistir. Yag miktart arttikca, tretilen misir pliresinin sert oldugu tespit edilen palm stearin
iceren Ornekler haricinde diger 6rneklerin daha yumusak bir yapiya sahip oldugu belitlenmistir.
Sicaklik distiikge, %10-40 yag kullanilarak uretilen purelerin sikiligt artmus ve islenebilirligi
zorlasmistir.

Anahtar kelimeler: musir, piire, yag, stit yagi, palm stearin, aycicegi, tekstir
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Using of different fats in corn puree

INTRODUCTION

In recent years, the functional and nutritional
properties of foods have become important food
quality parameters and trequirements for the
industry. Functional and nutritious foods ate
particularly important for the feeding of babies
during the weaning period since at this critical
phase of an infant’s life, breast milk is mostly not
adequate to meet nutritional requirements and
support body growth. To compensate for this
deficiency, infants need supplemental foods
(Mitzner et al, 1984). Furthermore, with the
growing number of working mothers, the demand
for casy-to-prepare food and infant food has
significantly increased. The World Health
Organization (WHO) recognizes that there is a
legitimate market for infant formula when a
mother cannot ot chooses not to breastfeed her
child. However, the nutrient composition of
infant formulas is often very different from that
of breast milk, and some important nutrients
found in the latter may be missing in the former.
Therefore, particularly in  cases where
breastfeeding is not possible or is not sufficient
alone, there is an obvious need for nutritionally
balanced, energy-dense, and easily digestible
weaning foods. Presently, various preparations of
weaning foods are available in the market for
different age groups and nutritional needs. These
foods are semi-solid in nature, which makes them
easy to handle for feeding infants (Hansen et al.,
1981). Furthermore, considering consumer
demand for natural and healthy food, it is
necessary to produce foods with nutritious raw
materials, rather than adding artificial ingredients.

In many developing countries, infant foods are
prepared from locally available sources, mainly
cereal grains, roots and tubers, which are served
in a thick puree form (Sanni et al., 1999). Sweet
potato is an important staple food or base
material for a variety of food and industrial
applications (Ravi et al., 1996). Pureeing of sweet
potato (Ipomoea batatas L. Lam) is carried out on a
large scale around the world (Maleki, 2001). Sweet
potato is an economical and healthy food crop
containing high -carotene and carbohydrates, as
well as substantial amounts of ascorbic acid and
minerals (Woolfe, 1992); however, it lacks other

nutrients, such as protein. Therefore, researchers
have examined the ability of some additives to
enhance the nutritional value of potato puree. For
example, Alvarez et al. (2012) investigated the
effect of soybean protein isolate on the
physicochemical,  functional —and  sensory
characteristics of potato puree and found that the
concentration of this isolate had a significant
impact on the rheological properties of the
samples. Similarly, Conforti et al. (2013) reported
that whey protein concentrate, pectin, inulin, and
extra virgin olive oil modified the rheological,
thermal and structural properties and sensory
quality of potato puree. Furthermore, in a very
recent study, Miao et al. (2018) investigated the
effect of the addition of soybean protein isolate,
whey protein isolate, whole milk powder, and
sodium caseinate on the rheological, sensory and
microstructural properties of potato puree. They
reported that these four proteins had a great
impact on the investigated properties of potato
puree.

Even though potato has certain advantages as
infant food over other cereal-based foods, corn
(Zea mays L.) contains more protein than potato
and is cultivated in almost all countries of the
world since it can grow in a wide range of
climates, including tropical, sub-tropical and
temperate regimes. Due to the wider use of corn
compared to potato and other cereals (wheat,
batley, rye), the demand for it has increased also
depending on various factors, such as growing
population, increased demand for processed
products, growing tendency to eat healthy,
increasing animal production, and development
of industry. Corn has become a commonly grown
agricultural product in many countries, with 90%
of production being used as human food (20%)
and animal feed (65-70%) due to the nutritional
value of corn as a raw material. The remaining 8-
10% is utilized in various branches of industry
(Ozcan, 2009; Babaoglu, 2005).

Corn has an average of 71.7% starch, 9.5%
protein, 9.5% fiber, and 26 mg / kg carotene. In
addition, it contains B1 vitamins, pantothenic
acid, folate, niacin, vitamin C, dietary fiber,
phosphorus, and magnesium. In addition, the
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dietary fiber content of corn facilitates the
digestive process, prevents constipation, and
reduces the risk of coronary heart disease. Corn
contains vitamin A, which strengthens the eyes
and contributes to production of blood.
Furthermore, the cholesterol-lowering, anti-
vasculat, and hypoallergenic effects of corn have
been reported (White and Johnson, 2003; Ozcan,
2009; Rose et al., 2010; Anon, 2018).

In the literature, it has been reported that corn
puree exhibited a stronger elastic characteristic
(Ahmed and Ramaswamy, 2006). This is not
suitable for infant formula. Therefore, various
ratios of different fat sources (milk fat, sunflower,
palm stearin and mixture of sunflower-palm
stearin) were used in the production of corn
puree, and the textural properties of the samples
were determined at different temperatures to
generate a new nutritional formula in this study.

MATERIALS AND METHODS

Material

In the production of corn puree, corn flour,
emulsifier [mixture of mono-diglyceride (MDG),

palm stearin, sunflower oil (Sunar Group, Adana,
Turkey), milk powder, and milk fat
(Bakkalbasioglu Dairy Products Inc., Nigde,
Turkey) were used. A mix of 37 fatty acid methyl
esters (FAMEs) (C4-C24) was purchased from
Supelco (Bellefonte, PA, USA). All the reagents
were of analytical grade.

Methods

Preparation of Corn Puree

Corn flour, sugar, milk powder, emulsifier (0.5%
MDG), and different contents of palm stearin,
sunflower oil and milk fat were mixed (Table 1).
100 g of this mixture was transferred to a 250 mL
beaker, and 200 mL of pure water heated to 80°C
was added to the beaker. The mixture was stirred
in a bain-marie at 80°C for 10 minutes. The
textural analysis of the puree samples was carried
out at different temperatures (25-50°C). This
allowed the determination of the effect of the
components used in different amounts on the
textural properties of the final product.

Table 1. Formulas used for the preparation of corn puree samples

Flour Milk powder Sugar Emulsifier Sunfloweroil Palm stearin Milk fat Mix oil

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
10S* 60 25 4.5 0.5 10 - - _
20S 60 25 4.5 0.5 20 - - -
30S 60 25 4.5 0.5 30 - - -
40S 60 25 4.5 0.5 40 - - _
10Ps 60 25 4.5 0.5 - 10 - -
20Ps 60 25 4.5 0.5 - 20 - -
30Ps 60 25 4.5 0.5 - 30 - -
40Ps 60 25 4.5 0.5 - 40 - _
10MF 60 25 4.5 0.5 - - 10 _
20MF 60 25 4.5 0.5 - - 20 -
30MF 60 25 4.5 0.5 - . 30 _
40MF 60 25 4.5 0.5 - - 40 -
10M 60 25 4.5 0.5 - - - 10
20M 60 25 4.5 0.5 - - - 20
30M 60 25 4.5 0.5 - - - 30
40M 60 25 4.5 0.5 - - - 40

*10-40 Yofat content, S: Sunflower oil, Ps: Palm stearin, MF: Milk fat and M: Mix oil
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Analyses of raw material

Moisture and ash content in corn flour were
determined according to the International
Chamber of Commerce Standard Methods No:
110/1 and 104/1 (Anon, 2002), respectively, and
the protein content was determined according to
the American Association for Clinical Chemistry
Standard Method No. 46-12 (Anon, 2000). The
corn flour was subjected to oil extraction using a
Soxhlet apparatus (Gerhardt) according to the
American Oil Chemist Society Official method
Am 2-93 (Anon, 2003). The FAMEs of palm
stearin, sunflower oil, mix oil, milk fat and
emulsifier (MDG) were prepared following the
method described by the International Union of
Pure and Applied Chemistry (Anon, 1987). The
fatty acid compositions were determined by
Shimadzu GC-2010 (Japan) equipped with a DB-
23 capillary column (60 m X 0.250 mm X 0.25 pm;
J&W) and a flame ionization detector. Helium (1
mL/minutes) was used as the carrier gas. The split
ratio was 1:80. The working temperatures of the
injector, column and detector were 230, 190 and

240°C, respectively. The FAMEs were identified
by the reference standard.

Analyses of puree

The color values (L*, a* and b¥*) of the corn puree
samples were measured by a Minolta CR-400
colorimeter (Konica Minolta Sensing, Osaka,
Japan). The flow resistance of the samples was
determined in a texture analyzer (TA-XTplus,
UK) using an apparatus (Figure 1) at room
temperature (25°C) (test speed: 1.0 mm/sec and
distance: 20 mm). In this analysis, the force
required for flow of the product through a certain
gap (6 mm) was determined, and the results of the
analysis were given in gram. The spreadability
properties of the samples were determined at
different eating temperatures (25, 30, 40 and
50°C) by the ‘measure force in compression’
method (test speed: 3.0 mm/second and distance:
16 mm) using the TTC Spreadability Rig
HDP/SR equipment in a texture analyzer (TA-
XTplus, UK).

110 mm

\

Force

Puree

6 mm Flow

Figure 1. The apparatus used for the flow resistance analysis

Statistical Analysis

Duplicate measurements were performed for
each replicate of puree production, and the results
were obtained as mean values. The data was
analyzed by ANOVA, and multiple comparisons
of the means were undertaken using Duncan’s
test. Statistical analysis was performed with SPSS
15.0 for Windows Evaluation Version (SPSS Inc.,
Chicago, 1L)).

RESULTS AND DISCUSSION

The moisture, ash, oil and protein contents of the
corn flour were determined as 3.50%0.035%,
0.54%0.012%, 3.18+0.048% and 7.7120.002%,
respectively. The results of the fatty acid
composition analysis of the fat samples by gas
chromatograph are given in Table 2. MDG used
as the emulsifier contained high levels of palmitic
acid  (58.94%£0.485%) and  stearic  acid
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(39.93+0.252%). The predominant fatty acid was
found to be palmitoleic acid (39.18%0.532%) in
milk fat, palmitic acid (63.4610.642%) in palm
stearin, and linoleic acid (54.69%0.052%) in
sunflower oil. Milk fat is usually used in puree
production, but the polyunsaturated fatty acid
(PUFA) content of milk fat was quite low

(3.00+0.008%). Even though palmitic acid
(34.64£0.222%) was identified as the dominant
fatty acid in the mix of palm stearin + sunflower
(50:50),  high amounts of oleic acid
(30.78£0.075%) and linoleic acid (29.8220.062%)
were also determined. The PUFA content of the
mixed oil was quite high (29.85+0.062).

Table 2. The fatty acid composition of butter, palm stearin, sunflower oil, mix oil and emulsifier

Fatty acids (%) Milk fat Palm stearin  Sunflower oil Mix oil MDG

Butyric acid (4:0) 0.25£0.002 ND ND ND ND
Caproic acid (6:0) 0.12%0.001 ND ND ND ND
Caprylic acid (8:0) 1.37£0.008 ND ND ND ND
Capric acid (10:0) 0.87£0.006 ND ND ND ND
Lauric acid (12:0) 2.13%£0.005  0.11£0.001 ND  0.06£0.001 ND
Myristic acid (14:0) 2.75%£0.003  1.17£0.001  0.08£0.001  0.63£0.000  1.01£0.004
Palmitic acid (16:0) 12.56£0.009 063.46£0.642  5.81+0.012 34.64+0.222 58.94£0.485
Palmitoleic acid (16:1) 39.18+0.532 ND  0.12£0.022  0.06£0.001 ND
Stearic acid (18:0) 13.69£0.012  4.74£0.042  3.25%0.008 3.99+0.042 39.93%0.252
Oleic acid (18:1) 24.32%0.022 25.57£0.132  35.99%£0.548 30.78%£0.075  0.07£0.001
Linoleic acid (18:2, w-6) 3.00£0.008  4.94%£0.011 54.69£0.052 29.82%£0.062  0.05%0.000
Linolenic acid (18:3, w-3) ND ND  0.06£0.001  0.03£0.000 ND
SFA 33.74£0.046 69.4810.686  9.14%£0.021 39.32%£0.265 99.88%0.741
MUFA 63.5£0.554 25.57£0.132  36.11£0.570 30.84%£0.076  0.07£0.001
PUFA 3.00£0.008  4.94%0.011  54.7520.053 29.85%0.062  0.05£0.000

ND: Not Detected

SEA: Saturated Fatty Acid, MUFA: Mono Unsaturated Fatty Acid, PUFA: Poly Unsaturated Fatty Acid

Color is considered an important parameter in the
marketing of food. The results of the color
analysis of puree samples are given in Table 3.
Since fat is bright, with the increase in the fat
content, the L* (brightness) values of samples
increased, but b* (yellowness) values decreased
(Table 3). On the other hand, a* (redness) values
of samples increased with the increase in the fat
content.

The composition of a food product along with its
structure determines the rheology of that product
(Ahmed and Ramaswamy, 20006). Fat interacts
with other ingredients to develop and mold the
texture, and gives feeling in the mouth, as well as
an overall sensation of the lubricity of the product
(Giese, 1996). The rheological and textural
properties have been considered to be important
analytical tools to provide a fundamental insight
into the structural organization of food. Some
foods, especially starches and proteins, undergo
changes during processing, resulting in viscous

dispersions, solutions or gels depending on
temperature and concentration (Gunasekaran and

Ak, 2000).

As shown in Figure 2, there was no change in the
flow properties of the samples until the fat
content reached 20%. This can be explained by
the fat binding capacity of starch. It has been
reported that one gram of corn starch can bind
0.4 milliliters of fat (Seguchi, 1984). In products
containing 30% and 40% fat (except the sample
with palm stearin), increasing the fat content in
the puree formulation reduced the flow
resistance, and more than 20% fat concentration
affected the lubricity properties. However, when
palm stearin was used, unlike the other fats, the
flow resistance of the corn puree increased. On
the other hand, increasing the mixed fat (1:1,
sunflower oil + palm stearin) increased the
fluidity and flow properties of the product similar
to those produced with milk fat.
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Table 3. The L*, a* and b* values of the corn puree samples

Samples
108** 208 308 408
77.03£0.150a 78.712£0.225b 78.9120.090b,¢ 80.7220.105¢
10P 20P 30P 40P
76.22%0.315a 78.2910.175b 78.7620.040c,d 79.7520.012d
L* values 10MF 20MF 30MF 40MF
77.44%0.900a 78.61£0.275b 79.11£0.065b,¢ 79.57£0.355¢
10M 20M 30M 40M
77.012£0.185a,b 77.67£0.025b,c 78.131£0.215¢ 79.312£0.225d
108 20S 308 408
-4.0610.010a -3.81£0.075a,b -3.97£0.040b,c -3.71£0.010c
10P 20P 30P 40P
-3.81+0.030a -3.75%0.035a,b -3.76£0.045b,c -3.65%0.015¢
a* values 10MF 20MF 30MF 40MF
-4.8710.145a -4.61£0.025a,b -4.69%0.015a,b -4.78%0.030b
10M 20M 30M 40M
-4.78+0.095a,b -4.71£0.040a,b -4.66%0.010a,b -4.50£0.045b
108 20S 308 408
24.31%0.065¢ 23.24%0.170b,c 22.5310.370b,¢c 22.09%0.020a
10P 20P 30P 40P
23.92+0.180b 23.881+0.045b 22.84%0.025a 22.91£0.290a
b* values 10MF 20MF 30MF 40MF
23.61+0.395b 23.4910.260a,b 23.1240.730a,b 23.08£0.050a
10M 20M 30M 40M
23.30%0.310b,¢ 23.6610.005¢ 22.23+0.275a 22.20£0.020a

“ Different superscript letters in the same row indicate a significant difference between the values at the P <0.05 level

**10-4 % fat content, S: Sunflower oil, Ps: Pal stearin, MF: Milk fat and M: Mix oilFigure 2

Puree manufacturers recommend that the
product should be served warm and consumed
quickly. Since puree is semi-solid, its textural
properties would alter significantly during
consumption depending on temperature (Woolfe,
1992).

In this study, the firmness and work of shear
values of the corn purees produced using 10-40%
fat were determined at different temperatures
(Table 4). As a result of the textural analysis,
different properties were observed in the final

product depending on the amount and type of fat
used in the formulation. As the fat content
increased (40%), the corn puree became softer,
except for the product containing palm stearin.
Although the puree was soft with a low amount
of palm stearin, it became harder as the amount
of this fat was increased. As the temperature
decreased, the firmness and work of shear values
of the purees produced using 10-40% of oil
increased. Both the 40MF and 40M purees
exhibited similar viscoelastic properties (P <0.05).
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Figure 2. Flow resistance of corn puree samples
Table 4. The firmness and work of shear values of the corn puree samples
Firmness (g) Work of Shear (g.sec)
50°C 40°C 30°C 25°C 50°C 40°C 30°C 25°C
10S** 1255¢f¢g 1928¢ 26958h 44158 1958¢ 27648 3478de 37674
20S 1099e.f 18162 1968ef 3267f 1647t 2238f 2772¢ 35306¢d
308 630bsc 7040 760 801ab 667 771b 885ab 976ab
408 140a 198 229a 354a 251a 3102 489a 5052
10Ps 1314fs 1467<f 1710¢ 20474 1476de 1723de 2530¢ 2968¢
20Ps 14052 1779%g 2293g 2574¢ 17806¢f 1999e.t 2917¢d 3632¢d
30Ps 1794h 2282h 2521gh 2729¢ 1873¢ 29508 3753¢ 41424
40Ps 2275i 2566h 2731h 3365¢f 3201s 3852h 4486fF 6731¢
10MF 707bsc 864b.cd 11170 1319bsc 868b:c 1257bed 1351b 1526b
20MF 705bc 844b.cd 937bc 1084bsc 851b< 1240bed 13510 1515b
30MF 653bsc 767bc 801b 919ab 736P 102bsc 1267 1402b
40MF 413b 539b 726b 865ab 624> 888b 1001ab 1143ab
10M 1062t 11474 15664« 18894 1129¢d 1414cd 2212¢ 2704¢
20M 10014de 1124¢de 1543de 18814 1126¢4 1412¢d 2162¢ 2525¢
30M 7644 844b.cd 1279¢d 1517¢d 90G6bc 123(0bscd 15140 1605b
40M 460p 553b 756 901ab 657P 950bsc 1104ab 1200ab

* Different superscript letters in the same column indicate a significant difference between the values at the P <0.05 level
**10-40 %ofat content, S: Sunflower oil, Ps: Palm stearin, MF: Milk fat and M: Mix oil



Using of different fats in corn puree

The fat concentration was directly related to the
fatty acid composition, and the physical
properties of the oil (solid-liquid) affected the
fluidity of the final product. Thus, the results of
the current study indicate that sunflower oil
produces a softer corn puree than palm stearin
and milk fat. Another important finding was that
purees produced with a mixture of suitable oils
result in similar textural properties similar to those
of milk fat puree.

In the literature, it has been reported that when
the fat concentration in biscuit dough formula is
reduced, the resultant dough samples become
harder (Ering, 2011). In another study conducted
by Ertas and Karabas (1996), sunflower oil was
used in sausage production, and the sausages were
found to be softer as the sunflower oil content
increased. In a similar study by Jacob and
Leelavathi (2007), who used different oils in
biscuit formulas, biscuit dough produced with
hydrogenated oil was harder than the dough
prepared with sunflower oil. Babji et al. (1998)
used different oils (palm stearin, commercial oils,
and animal fat) in hamburger formulas and
reported that with the increased fat content, the
hamburger dough had a harder texture.

CONCLUSION

Different results were obtained from the final
products depending on the amount and type of
fat used in the corn puree formula. However, all
corn purees exhibited viscoelastic behavior. The
textural properties of the corn purees containing
up to 20% fat were not greatly affected. In
products with more than 20% fat content, the
textural characteristics changed depending on the
type of fat. When wunsaturated fatty acid
containing fats were used, softer corn puree
production was achieved from all samples. On the
other hand, as the fat content increased, the corn
puree became softer, except for the palm stearin-
containing product, which formed a rather rigid
structure.
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oz

Bu ¢alismada inek stitiine farkli diizeyde (%10, %15 ve %20) seker ilave edilerek tretilen siit regelinin bazi
nitelikleri arastirilmustir. Siit regeli Gretimiyle siitiin besleyici 6zelligi arttirilmis ve bu drinin 6zelliklerini
ortaya koymak amaclanmustir. Siit regeli 6rneklerinde depolamanin 1., 8. ve 15. giinlerinde nem (%), kil
icerigi (%), sakkaroz ve toplam seker degetleri (%0), HMF degeri (ug/L), yag icerigi (%), titrasyon asitligi
(°SH), pH degeri, protein igerigi (%), kivam indeksi (Pa.s), akis davranis indeksi, renk degerleri ve duyusal
Ozellikleri belirflenmistir. Alinan sonuglara gére seker orant arttikca nem (%), kil igerigi (%), HMF degeri
(mg/L), yag icerigi (%), titrasyon asitligi (°SH), protein icerigi (%), kivam indeksi ile a ve b renk degetlerinin
azaldigy; diger taraftan sakkaroz ve toplam seker degerlerinin (%) arttgi tespit edilmistir. Duyusal
parametreler agisindan bakildiginda ise %15 seker iceren siit regeli 6rnegi en yiksek puanlart almustir.
Anahtar kelimeler: Siit receli, fizikokimyasal 6zellikler, reolojik 6zellikler, duyusal analiz

THE EFFECT OF DIFFERENT SUGAR RATIO ON THE QUALITY
PROPERTIES OF MILK JAM

ABSTRACT

In this study, milk jam was produced from cow milk by the addition of different levels of sugar (10%,
15% and 20%). By the production of milk jam the nutritional properties of milk has been increased
and characteristics of this product is aimed to be determined. Water (%), ash (%), sucrose and total
sugar (%), HMF(ug/L), fat (%), titratable acidity(°SH), protein contents(%), consistency index(Pa.s),
flow behavior index, values of color and the sensory properties of the samples were determined on
the 15, 8th and 15t days of the storage period. According to the results; as the rate of sugar increased,
watet(%), ash (%), HMF (ug/L), fat(%), titratable acidity(°SH), protein(%), consistency index, and the
values of a and b of color reduced. However, the value of sucrose and total sugar also increased.
Regarding to the sensory evaluation; milk jam sample that contained sugar in a ratio of 15% had the
highest results.

Keywords: Milk jam, physiochemical properties, rheological properties, sensory analyses
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GIRIS
Sit, bir canlinin hayatta kalmast ve gelismesi igin
ihtiya¢ duydugu besin maddelerinin cogunu yeterli
miktarlarda iceren bir gida maddesidir. Ozellikle
cocuk ve bebek beslenmesinde yiiksek protein ve
kalsiyum iceriginden dolayt 6nemli bir yere
sahiptir. Sitin bu Ozelliklerini daha uzun stre
kullanmak veya bazt 6zelliklerini gelistirmek icin
farkli  teknikler kullanilarak  yeni  Grlnler
tretilmektedir.

Koyulastirilarak besin degeri arttirilmis bir siit
artind olan stit receli Ispanya, Meksika, Arjantin,
Uruguay, Giiney Amerika, Brezilya, Paraguay, Sili
ve Bolivya basta olmak tizere bircok tilkede yaygin
olarak tiketilmektedir (Oliveria vd., 2009; Gaze
vd., 20152a; Ramirez-Sucre ve Velez-Ruiz, 2011;
Chacon-Villalobus vd., 2013; Zarpelon, 2016). Siit
receli farkls ilkelerde “dulce de leche”, “duke de
leche”, “arequipe”, “manjar blanco”, “doce de
leite” ve “caramel jam” (karamel regeli)” gibi
isimlerle de antlmaktadir (Ranalli vd., 2012).

Siit regeli tretimi, siitiin 1s1 uygulayarak suyunun
uzaklastirilmasi ve seker (glukoz ve sakkaroz) ilave
edilmesi esasina dayanmaktadir (Garitta vd.,
2004). Elde edilen iriin, kremden kahverengiye
degisebilen renklerde, homojen ve akict kivamda
tatlt bir siit Urtnddir. Standart bir tiretim yontemi
olmadigt icin st regeli kullanim amacina gére
istenen renk ve kivamda elde edilebilmektedir.
Pastacilik, dondurma sekerleme
sanayinde ara Giriin olarak kullanilabilen siit regeli,
dogrudan da tiiketilebilmektedir.

uretimi  ve

Standart bir Uretim yéntemi olmamakla birlikte
genel olarak st regeli; %20-30 oraninda seker
ilave edilen sitin %50-80 kurumadde degerine
kadar vakum altinda evaporasyonu veya atmosfer
basincinda  kaynatilmasiyla dretilmektedir. Siit
proteinleri ile indirgen sekerin 1s1 altinda etkilesimi
ile meydana gelen Maillard
yogunlugu ve karamelizasyon derecesi son triiniin
rengini belirlemektedir. Bu reaksiyonu tesvik
etmek amactyla tretimde sodyum bikarbonat
(NaHCOs3) kullanilabilmektedir (Tuna ve Arslan,
2016). Ayni zamanda sodyum bikarbonat, asidik
bilesen miktarinin artmast sonucunda
olugabilecek topaklasmayr da engellemektedir
(Gaze vd., 2015b; Rovedo vd., 1991).

reaksiyonunun

Sit receli tzerine yapilan arastirmalarda trln
uretiminde kahve (Ferreira vd., 2012), hindistan
cevizi (Barbaso vd.,2013), vanilya (Oliveira vd.,
2009) gibi farkli aroma maddeleri, modifiye
nisasta (Hough, 1990; da Silva vd., 2015) veya
farkli seker kaynaklari kullaniminin (Malec vd.,
2005; Zimmermann vd., 2007) sit regelinin
ozellikleri uzerine etkileri incelenmistir.

Bu calismada ise; siit regeli iretiminde, 15 glinlik
depolama siiresince seker oranmnin uriin kalite

Ozellikleri  Uzerine etkisini ortaya koymak
amaclanmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Arastirmada hammadde olarak kullandan sit,
Ankara Universitesi Ziraat Fakultesi St

Teknolojisi ~ Bolimt  Egitim-Arastirma  ve
Uygulama Isletmesi’nden temin edilmistir.

Calisma  kapsaminda kullamilan  ticari olarak
uretilen seker (sakkaroz) ise yerel bir marketten
temin edilmistir.

Siit Regeli Uretimi

Inek siitiine ilave edilecek seker (sakkaroz)
miktarint belitflemek amaciyla gerceklestirilen 6n
denemelerde; 10 litre siite 1 kg, 1.5 kg ve 2 kg
seker ilave edilerek siit receli Uretilmesine karar
verilmistir.

Siit receli Uretimi asagidaki sekilde yapilmustir:

Sicakligt 50°C getirilen ¢ig inek suti (%12.83
kurumadde, %3.45 protein, %3.65 yag, 6.76 pH
degeri, 7.95 °SH titrasyon asitligi) 3 ayri kaba
alinarak %10 (A 6rnegi), %15 (B 6rnegi) ve %20
(C oOrnegi) oranlarinda seker ilave edilmistir.
Sicakligt 65°C’ye getirilen siut ve seker 10000
devir/dk hizla 5 dk ultraturrax (T45, Janke &
Kunkel GMBH Co., Germany) ile homojenize
edilmis olup daha sonrasinda karstirilarak
yaklastk 1 saat siireyle kaynatilmistir. Literatlr
bilgilerine gbre (Tuna ve Arslan, 2016; Navarro
vd., 1999; Hough vd., 1990; Ranalli vd., 2017) siit
regelinin %30 nem igeriginde olmast gerekgesiyle
her bir 6rnegin kurumadde igerigi yaklasik %70



Farkl seker oranlarinda siit regeli Giretimi

oranina ulasincaya kadar kaynatma islemi
uygulanmistir.  Kurumadde kontroli  Abbe
refraktometresi (WYA-2W ABBE Refractometer)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha sonra siit
receli sicakken kaplara dolumu yapilarak soguk su
icinde sogutulup oda sicakhiginda muhafaza
edilmistir.

Bu arastirma kapsaminda iretilen stt receli
orneklerinin - 2 tekerriitli  olarak  Uretimleri
yapilmis olup 15 gin siire ile oda sicakliginda
depolanmustir.  Depolamanin 1., 8. ve 15.
ginlerinde 6rneklere ait bazi kimyasal, fiziksel ve
duyusal 6zellikler ortaya konmustur.

Yapilan Analizler

CGig sitte gravimetrik yontem ile toplam
kurumadde degetleri (Anonymous, 2002), Gerber
yontemiyle yag icerikleri (Anonymous, 1990),
titrasyon asitligi degerleri (Anonymous, 2002) ve
Kjeldahl yontemiyle toplam azot degerleri
(Gripon vd., 1975) belirlenmistir.

Siut  regeli Orneklerinin  toplam  kurumadde
degerleri gravimetrik yontem ile (Anonymous,
2002), yag icerikleri Modifiye Gerber yontemiyle
(Yetisemiyen vd., 1998), titrasyon asitligi degerleri
(Anonymous, 2002), toplam azot degetleri
Kjeldahl yéntemiyle (Gripon vd., 1975) ve kil
degerleri gravimetrik yontem ile (Kurt vd., 1993)
belirlenmistir. Orneklerin pH degerleri birlesik
elektrotlu dijital pH-metre (Mettler Toledo MP
225) kullaniarak Olctlmustiir. HMF
(hidroksimetilfurfural) tayininde, karbonhidratla-
rin sitilmast ile olusan hidroksimetilfurfural,
paratoluidin ve barbitiirik asit ile reaksiyona
sokularak olusan renkli ¢Ozeltinin absorbansi
spektrofotometrik  olarak Ol¢llerek  buradan

hidroksimetilfurfural ~— miktart  belitlenmistir.
Karbonhidratlarin indirgen Ozelliginden

yararlanilarak toplam seker ve sakkaroz tayini
gerceklestirilmistir (Yetisemiyen vd., 1998).

Sit regeli 6rneklerinin reolojik 6zellikleri, Kinexus
Pro+ model reometre (Malvern, Worcestershire,
UK) ile belirlenmistir. Karistirilarak homojen hale
getirilen stt regeli 6rneklerinin reolojik dl¢timleri
5°C  sicaklikta ve 0.10-300 s! kayma hiz
aralginda;  4° acth  konik  prob  ile

gerceklestirilmistir. Degisen 36 adet kayma
hizinda kayma gerilimi ve viskozite degetleri
Olcilmistir. Elde edilen veriler Power Law model
akis davranist modeli ile akis
fonksiyonuyla, kivam  indeksi  ise

fonksiyonuyla tanimlanarak tespit edilmistir.

[T 2]

indeksi “n
”I{”

Renk; CIE (Commission Internationale de
I’Eclairage-Uluslararast Aydinlatma Komisyonu)
renk alaninda Time TCR 200 marka renk dlctim
cihazt ile L (aydinlik degeri), a (kirmizi-yesillik
degeri), b (sart-mavilik) degerleri seklinde
belirlenmistir. Duyusal analizler ise, duyusal
degerlendirme konusunda yalnizca temel egitim
almig 7 yari egitimli panelistin katithimuiyla titketim
stcakligs 22°C’de sunulan 6rnekler igin puanlama
testi kullanilarak yapidmistr (Bodyfelt, 1988).

Sonuglarin  istatistiksel ~ degerlendirilmesinde
tesadiif bloklart deneme planina gbre varyans
analizleri  gerceklestirilmis, farkli  gruplarin
belirlenmesi icin Duncan c¢oklu katsilastirma testi
kullanilmisgtir.

BULGULAR VE TARTISMA

Cig sitln titrasyon asitligi, yag, protein ve toplam
kurumadde degetlerinin, Tirk Gida Kodeksi’nin
2000/6 numaral “Cig Siit ve Isil Islem Gérmiis
Igme  Siitleri  Tebligi’ne uygun  oldugu
belitlenmistir.

Orneklerde pH degeri ve titrasyon asitligi
degerleri standart hatalar ile birlikte Cizelge 1’de
verilmistir.

Uygulanan 1s1 islem nedeniyle mikroorganizma
yikid elimine edildiginden depolama stiresince

asitlik gelisimi olmamuistir. Istatistiki
degerlendirmede pH degerleri agisindan rnek ve
depolama giinleri arasindaki interaksiyonun

6nemli oldugu tespit edilmis (P <0.05) ve
farklibiklar Cizelge 1°deki degerler tizerinde
verilmistir. Orneklerin depolama siiresince pH
degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Bunun durumun,
koyulastirilmis tdrtinlerde pH degerinin artmasina
neden olan, kolloidal kalsiyjum  fosfatin
¢cozlinmesine bagli olarak kalsiyum ve fosfatin
doymamis hale gelmesinden  kaynaklandigt
dustnulmektedir (Patel vd., 1996).
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Cizelge 1. Stit receli 6rneklerinin pH-degeri ve titrasyon asitligi (°SH) degetleri (n=2)
Table 1. pH and titratable acidity (‘SH) values of milk jam samples (n=2)

pH degeri Titrasyon asitligi (°SH)
PpH valne Titratable acidity (°SH)
Ornek! 1. Gin 8. Glin 15. Glun Ortalama 1. Gin 8. Gln 15. Glin Ortalama
€ Day 1 Day § Day 15 Average Day 1 Day 8 Day 15 Average
A 6.13%0.0242b 6.15+0.0040 6.17+0.034>  6.15%0.01 25.50+0.10 24.15+0.15 23.13+0.82 24.2610.492
B 6.10+0.00¢> 6.20£0.00B20 6.28+0.014  6.19+0.03 20.05+0.76 18.40£0.00 19.16x1.60 19.20£0.55
C 6.18%0.01Ba 6.22£0.014Ba 6.23+0.01%  6.21£0.01 17.12%0.45 14.60£0.20 15.05£0.71 15.59£0.54>
Ortalama ¢ 441002 6.19£0.01 6.220.02 208941574 19.05%1.76%  19.121.567
Average

1:A: Stte %10 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
B: Siite %15 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
C: Siite %20 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi

"2 A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk
B: Milk jam sample that produced by adding 15% sugar to milk
C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

Ayni satirdaki farkli buyiik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05). Aynt stitundaki farkll kiiciik harfler 6rnekler arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small

letters in the same column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).

Siut  receli  Orneklerinin  titrasyon  asitligi
degerlerinde, pH degeri sonuglarinin aksine
depolama siiresince azalma gozlenmistir. Ilave
edilen seker miktarinin iki katina cikartilmasiyla
asitlik degetleri azalmustir. Yapilan istatistiki
degerlendirmede  titrasyon  asitligi  degerleri
bakimindan 6rnekler ve depolama gunleri
arasindaki interaksiyon 6nemli bulunmamis (P
>0.05) ancak Ornekler ve depolama glnleri
arasindaki farkliik ayri ayri 6nemli bulunmustur
(P <0.05). Elde edilen sonuca gére A ve C
orneklerinin titrasyon asitligi degerleri arasindaki
farkliigin  6nemli oldugu tespit edilmistir (P
<0.05). Orneklerin depolamanin 8. giiniinde elde
edilen titrasyon asitligi degerleri depolamanin 1.
giiniine gore 6nemli derecede azalma géstermistir
(P <0.05). Depolamanin 8. ve 15. glinlerinde
tespit edilen titrasyon asitligi degerleri arasindaki
farklilik 6nemsiz bulunmustur (P >0.05).

Sit regeli Orneklerinin nem ve kil degerleri
standart hatalar1 ile bitlikte Cizelge 2’de
verilmistir. Su digindaki tiim bilesenleri kapsayan

kurumadde degerinin artmasi; protein, kil yag ve
toplam seker miktarlarinin dolayistyla da besleyici
Ozelliklerinin artmast anlamina gelmektedir. En
distik seker oranmna sahip A 6rneklerinde nem
degeri depolama stresince azalmigtir. Seker orani
daha ytliksek olan B ve C &rneklerinde ise nem
degeri depolamanin 8. glintnde azalmis ve
depolamanin 15. glniinde artis gOstermistir
(Gizelge 2). Bu durumun; beliti seker
konsantrasyonuna ulasidiginda seker-su arasinda
olusan hidrojen baglari nedeniyle sekerin suyu
baglamasindan (Giangiacomo, 2000)
kaynaklandig1 diigtiniilmektedir.

A ve B Ornekleri ile B ve C 6rneklerinin nem
icerikleri arasindaki farkhilik 6nemli degil iken (P
>0.05) A ve C orneklerinin nem igerikleri
arasindaki farklilik 6nemli bulunmustur (P <0.05).
Tum O6rneklerin nem igerikleri depolamanin 8.
giniinde 6nemli bir azalma gdstermis (P <0.05)
15. giinde ise Onemsiz miktarda azalmistr (P
>0.05).
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Gizelge 2. Stit regeli 6rneklerinin nem ve kil (%) degerleri (n=2)
Table 2. Water content and ash (o) values of milk_jam samples (n=2)
Nem degeri (%) Kl degeri (%)

Water content valne (%) Ash content (%)
Ornek! 1. Gin 8. Giin 15. Gin Ortalama 1. Gin 8. Giin 15. Giin Ortalama
Day 1 Day § Day 15 Average Day 1 Day 8 Day 15 Average
A 34.681+1.55 24.77£0.35 23.3710.84 27.61£2.300  1.97+0.04%  2.58+0.014*  2.03+0.028+  2.19 £0.12
B 27.27+1.16 20.09%2.68 20.60%£1.37  22.65%1.68*  1.70+0.06%>  2.27£0.06%  1.63£0.03%>  1.87£0.13
C 21.75+1.27 14.29£1.00 15.73£0.14 17.26£1.51>  1.50£0.028>  1.73+0.05%  1.40£0.09%  1.54%0.07
Ortalama 27.90+2.44%  19.724£2.06%  19.90+1.478 1.72%0.09 2.19£0.16 1.69£0.12
Average

1:A: Stite %10 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
B: Stite %15 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
C: Stte %20 oraninda seker ilave edilerek tretilen sit receli 6rnegi

"2 A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk
B: Milk jam sample that produced by adding 15% sugar to milk
C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

Aynt satirdaki farkli biyiik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05). Aynt stitundaki farkli kiiciik harfler 6rnekler arasindaki farklligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small

letters in the same column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).

Siit recelinde kiil miktarinin yaklastk %2 oldugu
bilinmektedir (Tuna ve Arslan, 20106). Farklt seker
oranlarina sahip siit regelinin dretildigi bu
calismada da kil miktarlatinin %1.40-2.58
arasinda degistigi tespit edilmistir. Siut receli
tretiminde yitksek miktarda seker ilavesinin kil
miktarini nispi olarak azalttigr belirlenmigtir. Siit
receli Orneklerinin kil  degerleri  agisindan
depolama glnleri ve o6rnekler arasindaki
interaksiyon 6nemli bulunmustur (P <0.05).

Sit regeli 6rneklerinin yag ve protein degerleri
standart hatalari ile birlikte Cizelge 3’te verilmistir.

Sit receli Orneklerinin  protein  degerlerinin
istatistiki degerlendirmesinde depolama giinleri ve
Ornekler arasindaki interaksiyon 6nemli bulunmus
(P <0.05) ve farkhliklar Cizelge 3’te degerler
tizerinde verilmistir. Orneklerin protein degerleri,
depolamanin 8. giintine kadar artmis, 15. glinde
ise azalmistr. Elde edilen protein sonuglarinin
kurumadde  degetleriyle ~ paralel  oldugu
gozlenmistir.

Yag degerleri acisindan B ve C 6rnekleri birbirine
yakin sonug veritken (P >0.05) A 6rneginin yag
icerigi daha fazladir (P <0.05). Orneklerin
depolama  siiresince  yag icerikleri sadece

depolamanin  15. o6nemli

gostermistir (P <0.05).

gintinde arts

Sit receli 6rneklerinin renk degerleri (L, a ve b)
standart hatalari ile bitlikte Cizelge 4’te verilmistir.

Orneklerin  patlakhigini  gésteren L degetleri
arasindaki farkliik 6nemsiz  bulunmustur (P
>0.05), ancak depolamanin 15. glintinde L, a ve b
degerleri depolamanin 8. giniine gbre Gnemli
derecede daha az bulunmustur (P <0.05). Kirmizi-
yesil renk 6zelligini gbsteren a degerleri agisindan
bakildiginda ise tim Ornekler arasindaki farklilik
6nemli  bulunmustur (P <0.05). Renk
degerlerinden a degerinin azalmast kirmiziligin
azaldigini géstermektedir. C Grneginin a degeri
o6nemli derecede diger Orneklerden dusik
bulunmus, bir diger ifadeyle C Ornegi diger
orneklerden daha az kirmuzi bulunmustur (P
<0.05). Orneklerin b degerleri de birbirinden
farklt bulunmustur (P <0.05). Artis1 sariligin,
azalist maviligin simgesi olan b degerinin A
orneginde en yiksek; C 6rneginde ise en diisiik
oldugu tespit edilmistit. Elde edilen renk
degerleri; 1s1 katalizorliigindeki protein-geker
interaksiyonu sonucu olusan HMF degerleriyle
(Cizelge 6) paralellik gostermistir. En  ylksek
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HMF degerine sahip olan A Orneginin yine en
yiksek kirmizt (a) ve sart (b) degetlerine sahip
oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3. Stt receli 6rneklerinin protein ve yag (%) degetleri (n=2)
Table 3. Protein and fat (%) values of milk jam samples (n=2)

Protein degeri (%) Yag degeri (%)
Protein value (%) Fat value (%)
Ornek! 1. Gun 8. Gun 15. Gun Ortalama 1. Gun 8. Gun 15. Gun Ortalama
Day 1 Day 8 Day 15 Average Day 1 Day 8 Day 15 Average
A 10.56£0.0442 10.82£0.0942 10.1520.104 10.51£0.13 5.30+0.30 5.20£0.20 5.63+0.18 5.374£0.13¢
B 9.87+0.178> 10.87£0.124 8.6910.13¢> 9.811+0.40 3.10£0.00 3.15+0.05 3.60%0.10. 3.28+0.11b
C 7.51+0.47A¢ 8.15+0.1140 7.821+0.17A¢ 7.83+0.18 2.60£0.10 2.85+0.25 3.25+0.25 2.90+0.15b
+ A
Ortalama g 344 60 9.95+0.57 8.8940.43 3674053 37320478 +16T048
Average

1:A: Stte %10 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit regeli 6rnegi
B: Stte %15 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
C: Siite %20 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi

"':A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk
B: Milk jam sample that produced by adding 15% sugar to milk
C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

Ayni satirdaki farkli buyiik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05). Aymu sttundaki farkli kiiciik hatfler 6rnekler arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small
letters in the same column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).

Cizelge 4. Stit receli 6rneklerinin renk degerleri (n=2)
Table 4. Colour values of milk jam samples (n=2)

L a

L a b
Ornek! 1. Gin 8. Giin 15. Gin Ort. 1. Gin 8. Giin 15. Gin  Ortalama 1. Gin 8. Giin 15. Gin Ortalama
orne Day 1 Day 8 Day 15 Average Day 1 Day 8 Day 15 Average Day 1 Day 8 Day 15 Average

A 86.3+0.8  87.9£2.0 84.5%x1.0 86.2£0.9 54%0.10 5.6£0.26 5.9%0.07 5.6+£0.12¢ 27.0+0.37 31.0+1.49 3424261 30.8%+1.542
B 88.7£0.6  90.5£0.0 89.2+0.6 89.5£0.4 4.0£0.37 4.2+0.30 4.8+0.16 4.3£0.20> 19.6£0.35  25.0+0.80  26.4 £0.51 23.7+1.33>
C 89.2+0.8  90.2%£0.8 88.8£0.5 89.4%£0.4 24%0.23 28%0.13 352039 2.9+0.24c 15.5+0.40 17.9£1.02 24.4+128 19.3%£1.73b

+2.054
A(Zj;;ge 88.1+0.6AB  89.5+£0.84 87.5+1.08 3.940.568 4.2+0.538 4.7+0.454 20.7+2.138  24.6+02.45A8 28.3£2.05

1:A: Siite %10 oraninda seker ilave edilerek tiretilen siit regeli 6rnegi
B: Siite %15 oraninda seker ilave edilerek tiretilen siit regeli 6rnegi
C: Stte %20 oraninda seker ilave edilerek tiretilen siit receli 6rnegi

1:A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk
B: Milk_jam sample that produced by adding 15% sugar to milk
C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

Aynt satirdaki farklt buyiik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin énemli oldugunu ifade etmektedir (P <0.05). Ayni
sttundaki farklt kiiciik harfler 6rnekler arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P <0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small letters in the same
column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).
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Siit regeli 6rneklerinin toplam seker ve sakkaroz
(%) degerleri standart hatalar1 ile birlikte Cizelge
5’te verilmistir.

Cizelge 5. Stt receli 6rneklerinin sakkaroz ve toplam seker (%) degetleri (n=2)
Table 5. Sucrose and total sugar values (%o) of milk_jam samples (n=2)

Sakkaroz degeri (%o)
Sucrose value (%)

Toplam seker degeri (%)
Total sugar value (%)

Ornek! 1. Gun 8. Glun 15. Gun Ortalama 1. Gun 8. Glun 15. Gun Ortalama
Day 1 Day § Day 15 Average Day 1 Day § Day 15 Average
A 3579 4041  46.86£1.50 46294120 42984233 4536181  56.65+0.65  56.6510.65.  52.88+2.44b
B 4616£0.28  5292+1.58  5477£0.63  51.28+1.71>  565310.83  (3.94%2.42  64.94£158  61.80%1.85
c 55694296  62.01+#1.05 62104078  59.93%158  66.00£2.30  72.34+0.80  72.34+0.80  70.23%1.49:
OA“;I;Z? 458843728 53932850  54.39+2.924 55.96+3.858  (4.3142.95  (4.64+2.917

1:A: Stte %10 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
B: Stite %15 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
C: Stute %20 oraninda seker ilave edilerek tretilen stit receli 6rnegi

"2 A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk
B: Milk jam sample that produced by adding 15% sugar to milk
C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

Aynt satirdaki farkli biyiik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05). Aynt stitundaki farkli kiiciik harfler 6rnekler arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small

letters in the same column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).

Uygulanan yontemle, 6nce sakkaroz invert sekere
dontstirilmus, sonra elde edilen invert sekerin
indirgen Ozelliginden yararlanilarak toplam seker
miktart  hesaplanmustir.  Sakkaroz  degeri
orneklerin ilave edilen seker miktarina bagh olarak
birbirinden farkli sonuclar gdéstermistir. Tim
orneklerin sakkaroz degerleri arasindaki farkldik
dogal olarak 6nemli bulunmustur (P <0.05). %10
seker ilave edilen A Ornegi ile %20 seker ilave
edilen C O6rneginin  toplam seker degerleri
arasindaki farklilk da 6nemli bulunmustur (P
<0.05).

Sakkaroz ve toplam seker agisindan depolama
gtinleri arasindaki farklilik da nem icerigine paralel
olacak sekilde depolamanin 8. giiniinde 6nemli
artts gostermis (P <0.05), ancak depolamanin 15.
giniinde daha az miktarda artis géstermigtir (P
>0.05).

Stut receli 6rneklerinin HMF degerleri (ug/L)
standart hatalar1 ile Dbitlikte Cizelge 6’da
verilmisgtir.

Gidalarda  enzimatik  olmayan  esmerlesme
reaksiyonu olarak bilinen Maillard reaksiyonu 1st
ile protein ve sekerin interaksiyonu esasina
dayanmaktadir (Burdurlu ve Karadeniz, 2002).
Igme  siitlerinde  gerceklesmesi — istenmeyen
Maillard reaksiyonu, siit recelinde karakteristik
renk ve aroma olusumu i¢in istenmektedir. HMF,
Maillard reaksiyonu sirasinda olusan bir ara
triindiir ve uygulanan 1sil islemin yogunlugunu
gostermektedir (van Boekel, 1998). Sit receli
orneklerinin - HMF  sonuclarinin  istatistiki
degerlendirmesinde depolama glinleri ve 6rnekler
arasindaki interaksiyon o6nemli bulunmus (P
<0.05) ve farkliiklar Cizelge 6da degetler
tizerinde  verilmistit. ~ Orneklerin ~ HMF
degerlerinin  seker miktarindan bagimsiz  bir
degiskenlik  gOsterdigi  belitlenmistir.  TUm
orneklerin HMF degerlerinin  depolamanin 8.
giniinde 6nemsiz derecede azalma; 15. glintinde
6nemli derecede artis gosterdigi ortaya konmugtur
(P <0.05). Gidalarda su aktivitesinin ve dolayisiyla
su miktarinin artmasinin HMF miktarint artirdig
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bilinmektedir. HMF degerinin depolamanin 8.
gininde azalmasinin hem nem miktarinin
azalmasindan hem de HMF’nin parcalanarak

diasetil, asetik asit ve laktik asit gibi bilesenlere
doéntsmesinden kaynaklandigi dustiniilmektedir
(Koksel, 2007).

Cizelge 6. Sut receli 6rneklerinin HMF (ug/L) degetleri (n=2)

Table 6. HNMF values (ug/ L) of milk jam samples (n=2)

HMF (ug/L)
HMF (ig/1.)
Ornek! 1. Gun 8. Gln 15. Gun Ortalama
Day 1 Day 8 Day 15 Average
A 96.64+4.075 85.88+0.60B 250.87+1.414a 144.5433.7
B 80.82+1.78Bb 75.97+1.118 175.96+1.66Ab 110.9+20.6
C 85.51+4.04Bb 75.80+0.318 167.49+1.594b 109.6+18.4
Ortalama 87.66%3.35 79.22 +2.13 198.10+16.80
Average

1:A: Stte %10 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
B: Stte %15 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
C: Stte %20 oraninda seker ilave edilerek tretilen sit receli 6rnegi

"2 A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk
B: Milk jam sample that produced by adding 15% sugar to milk
C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

Ayni satirdaki farkli buyiik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05). Aynt stitundaki farkli kiiciik harfler 6rnekler arasindaki farklidigin 6énemli oldugunu ifade etmektedir (P

<0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small
letters in the same column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).

Ayrica Orneklerin kirmizilik degerinin (a degeri)
artmasiyla HMF degerinin de arttig1 goéralmistiir.
UHT siitlerde HMF tayini yapilan bir calismada
da benzer sekilde kirmizilik ve HMFE degerleri
arasinda pozitif bir iliski oldugu belirtilmistir
(Utgu vd., 2017).

Sit receli 6rneklerinin kivam indeksi ve akis
davranis indeksi degerleri standart hatalari ile
bitlikte Cizelge 7’de verilmistir.

Newtonian akis gstermeyen akiskanlarda kayma
hizinin degisimine bagl olarak kayma geriliminin
degismesinden ~ dolayt  viskozite  degeri
belirlenememektedir. Bunun yerine kivam indeksi
degeri (K) 6rneklerin kayma hizi-kayma gerilimi
iliskisini ortaya koymast acisindan
kullanilabilmektedit.

Hem kivam indeksi hem de akis davranis indeksi
acisindan depolama giinleri ve 6rnekler arasindaki
interaksiyon 6nemli bulunmustur (P <0.05).

Kivam  indeksi  degerlerine  bakildiginda
depolamanin 1. giiniinde seker orani artttkga K
degerinin azaldig ancak depolamanin

ilerlemesiyle seker oranmnin etkisinin ortadan
kalktig1 belitlenmistir. Depolamanin 15. gintinde
elde edilen K degetlerinin depolamanin 1.
gininden daha yuksek oldugu gérulmistir.
Depolama stresince siit regeline benzer triinlerde
de, protein denaturasyonu ve proteinin diger
bilesenler ile interaksiyonu sonucunda viskozite
artis1 gozlenmistir (Felipe vd. 1991). Akis davranis
indeksi degeri (n) ise, akiskanin Newtonian akisa
ne kadar yakin oldugunu g6stermektedir.
Depolamanin tim giinlerinde B ve C 6rneklerinin
yakin sonuglar verdigi, A Orneginin ise Gnemli
derecede bu o6rneklerden farkli akis davrans
indeksi degerine sahip oldugu belirlenmistir (P
<0.05). Buna gore seker oraninin %15’ten %20’ye
ctkartilmasinin ~ 6rnegin - akis  davranisint
degistirmedigi ama %10 oraninda ilave
edilmesinin akis davranisinda énemli bir farkhilik
meydana getirdigi  s6ylenebilir. Ancak tim
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orneklerin akis tipinin Newtonian olmayan akisa viskozitesi degisiklik gOsteren akigkanlar olarak
uygun oldugu belirlenmistir. Newtonian olmayan  bilinmektedir (Steffe, 1996; Collyer ve Clegg,
akiskanlar, kayma hizinin degisimine bagl olarak 1998).

Cizelge 7. Stt regeli 6rneklerinin kivam (), akis (n) ve korelasyon (giiven) katsayist (R?) degerleri (n=2)
Table 7. Consistency index (K), flow behaviour index (n) and coefficient of correlation (confidence) values of milk _jam
samples (n=2)

1. Gin 8. Gln 15. Gin
Day 1 Day 8§ Day 15
Ornek! K (Pa.s) n R2 K (Pa.s) n R2 K (Pa.s) n R2
A 33.15+0.75¢2  0.170+£0.03¢> 096 69.70+£2.20Bb>  0.559£0.0482 095 142.8+13.342 0.855£0.0342 (.98
B 19.69£1.634  0.411£0.0122 099 40.94%1.634>  0.380£0.034> 0.99 37.44£1.16A> 0.311£0.014> 0.99
C 18.090£0,50¢  0.413£0.064 0.97  94.5£12.3%  0.356£0.01A>  0.99 53.67+1.158>  (0.319£0.004> 0.96

1:A: Stte %10 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit regeli 6rnegi
B: Siite %15 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi

C: Siite %20 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
"':A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk

B: Milk jam sample that produced by adding 15% sugar to milk

C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

Ayni satirdaki farkli biyiik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05). Aynt stitundaki farkll kiiciik harfler 6rnekler arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small
letters in the same column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).

Sit regeli 6rneklerinin duyusal degerlendirme
sonugclart standart hatalari ile birlikte Cizelge 8’de

verilmistir.
Cizelge 8. Stit regeli 6rneklerinin duyusal degerlendirme sonuclart (n=2x7)
Table 8. Sensory evaluation results of milk jam samples (n=2x7)
Gorunts Yapi Lezzet
Appearance Structure Taste
Ornek! 1. Gin 8. Giin 15. Gin ~ Ortalama 1. Giin 8. Giin 15.Giin ~ Ortalama 1. Giin 8. Giin 15. Gin  Ortalama
3 Day 1 Day 8 Day 15 Average Day 1 Day 8 Day 15 Average Day 1 Day 8 Day 15 Average

A 3.85+0.15 3.35%£0.35 3.3520.35 3.52+0.17> 3.70£0£20 3.65+£0.05 3.70£0.00 3.68+0.05 3.85+0.25 4.15£0.45 3.55+0.45 3.85+0.21

B 4.00£0.00 4.6520.15 4.40+0.00 4.35%£0.13¢  4.00£0.00 4.50£0.00 4.30£0.30 4.27+£0.12 4.20£0.10 4.50£0.00 4.25+0.55 4.31£0.16

C 4.20£0.10 4.10£0.00 4.15+0.15 4.15%£0.05¢ 3.90£0.20 4.10£0.00 3.30£0.40 3.77+£0.19 3.90£0.00 4.30£0.20 3.70+£0.00 3.97£0.12

Ortalama
Average

1:A: Stte %10 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli rnegi
B: Siite %15 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi
C: Siite %20 oraninda seker ilave edilerek tretilen siit receli 6rnegi

"':A: Milk jam sample that produced by adding 10% sugar to milk
B: Milk jam sample that produced by adding 15% sugar to milk
C: Milk jam sample that produced by adding 20% sugar to milk

4.02£0.08 4.03£0.26 3.97£0.22 3.87£0.09 4.08+0.16 3.77£0.23 3.98£0.10 4.31+0.14 3.83+0.23

Aynt satirdaki farklt biyik harfler depolama giinleri arasindaki farkliligin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05). Aynt stitundaki farkli kiiciik harfler 6rnekler arasindaki farkldigin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (P
<0.05)

Different capital letters in the same row refers to statistically significant difference between storage days (P <0.05). Different small
letters in the same column refers to statistically significant difference between samples (P <0.05).
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Yapt ve lezzet acgisindan hem 6rnekler hem de
depolama giinleri arasindaki farklilik Gnemsiz
bulunmus (P >0.05), goriiniiste ise sadece A
Ornegi diger Orneklerden farklt bulunmustur (P
<0.05). Gorinig, yapt ve lezzet degetlerine
bakidiginda seker orant en az olan A 6rneginin en
dustik degerleri aldigy; B 6rneginin ise en yiksek
degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. GOriinis
Ozelligi disinda istatistiki agidan 6nemli olmayan
farkliliklar gérilse de tim 6rneklerin  kabul
edilebilir nitelikte oldugu ortaya konmustur.

SONUC

Sunulan bu ¢alisma sonucunda koyulagtirilmis bir
stit Griind olan stt regelinin depolama siiresince
kimyasal Ozelliklerinin cok fazla degismedigi (P
>0.05), ancak seker orani artttk¢a sadece toplam
seker ve sakkaroz miktarinin  yikseldigi
belitrlenmistir (P <0.05). Depolama stiresince
seker oraninin artmasmun; parlakhk gostergesi
olan L renk degerini arttirdigl, kirmizi-yesil rengi
belirten a ve sari-mavi rengi belirten b degerini ise
azaltugl tespit edilmistir. HMF degerinin A
orneginde tim ginlerde en yiksek seviyede
oldugu  gozlenmistir.  Reolojik  &zellikler
bakimindan kivam indeksinin tim O&rneklerde
onemli bir farklilik gdstermedigi, akis davranig
indeksinin ise %10 seker iceren A Srneginde en
yiksek oldugu sonucuna varlmistir. Duyusal
analiz sonuglart degerlendirildiginde gbrinds, yapt
ve lezzet olarak en ¢ok begeniyi %15 sakkaroz
iceren B 6rnegi almustir. Elde edilen verilere gore,
farkli oranlarda seker icerecek sekilde tiretilen tim
stit receli 6rneklerinin kabul edilebilir 6zelliklerde
oldugu sonucuna varilmistir. Bununla birlikte bu
calisma ile farkl seker diizeylerindeki st receli
kullanim olanag1 ortaya konmustur.
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ABSTRACT

The objectives of this study were to investigate antioxidant and enzyme inhibitory activity of ethanolic and
aqueous extracts of seven leaves. The antioxidant activity of the leaves was determined by two different
methods: DPPH and B-carotene- bleaching test (3C). The enzyme inhibitory activity was evaluated against
a-glucosidase. Antioxidant (ECsg) and a-glucosidase (ICso) activity were determined as 8.29-238.8 g of leaf/g
of DPPH and 35.59-620.29 pg/mL respectively. Among seven leaves studied, leaf of grape (1/itis vinifera),
quince (Cydonia oblonga) and nettle (Urtica divica) exhibited higher antioxidant and a-glucosidase inhibition
activity than the rest of the leaves. Total phenolic content (TPC), total flavonoid content (TFC) and total
hydrolyzable tannin content (TTC) of the leaves were between 0.22-16.37 mg gallic acid equivalents (GAE),
0.07-9.32 mg catechin equivalents (CE) and 0.49-16.38 tannic acid equivalent (TAE) per g of leaf,
respectively.

Keywords: Antioxidant activity, edible leaves, enzyme inhibitory activity, a-glucosidase activity

YEDI YENILEBILIR YAPRAGIN FENOLIK BIiLESIK ICERIGI,
ANTIOKSIDAN VE ANTIDIYABETIK POTANSIYELI

oz

Bu calismanin amaci se¢ilmis yedi tane yenilebilir yapragin etanolik ve sulu ekstrelerinin antioksidan
ve enzim inhibitér aktivitelerinin belirlenmesidir. Yapraklarin antioksidan kapasiteleri DPPH ve -
Karoten agartma yOntemleri kullanilarak analiz edilmistir. Enzim inhibitér aktivite analizinde ise
yapraklarin a-glukozidaz enzimini inhibe etme Ozelligi tespit edilmistir. Yapraklarin antioksidan
(ECso) ve a-glukozidaz (ICso) aktiviteleri sirastyla 8.29-238.8 ¢ 6rnek/g DPPH ve 35.59-620.29
ug/ml. arasinda bulunmustur. Incelenen yapraklar arasinda, Gzim yapragt (Vitis vinifera), ayva
(Cydonia oblonga) yapragt ve 1sirgan otunun (Urtica divica) diger yapraklardan daha yiiksek antioksidan
ve a-glukosidaz inhibisyon aktivite gosterdigi belirlenmistir. Yapraklarin toplam fenolik madde
miktart (TPC), toplam flavonoid madde miktari (TFC) ve toplam hidrolize edilebilir tanin miktari
(TTC) sirastyla 0.22-16.37 mg gallik asit esdegeri (GAE), 0.07-9.32 mg katesin esdegeri (CE) ve 0.49-
16.38 tannik asit esdegeri (TAE)/g 6rnek arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu calisma, se¢ilmis yedi
tane yenilebilir yapragin biyoaktif bilesenleri ile ilgili dogrudan karsilastirmali veriler sunmaktadir.
Anahtar kelimeler: Antioksidan aktivite, yenilebilir yapraklar, enzim inhibitér aktivitesi, o-
glukosidaz aktivitesi
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INTRODUCTION

Diabetes mellitus which is defined by metabolic
disorders is seen commonly all over the world
(Kitabchi et al., 2009). It is important to balance
the glucose level after meal in diabetic patients. o-
glucosidase secreted from intestinal chorionic
epithelium plays an important role in the
conversion of carbohydrates into glucose. By
inhibiting a-glucosidase, glucose levels in the
blood can be balanced. a-glucosidase inhibitors
such as acarbose, miglitol, and voglibose are used
as therapeutic agents for the treatment of diabetes
mellitus because they help to control blood
glucose levels after food uptake in diabetic
patients for long time (Kumar et al, 2011).
However, these drugs can also cause some
problems such as diarrhoea, abdominal cramping,
and flatulence (Ma et al., 2015).

Antioxidants have been commonly used to
provide protection against oxidative degradation
of foods by free radicals. Free radicals are known
as Reactive Oxygen Species and play an important
role in human body as they cause oxidative
damage to the human body, eventually leading to
cancer, aging, atherosclerosis, hypertension, heart
attacks and other chronic diseases (Ani et al.,
2006; Basma et al., 2011; Meziti et al., 2012).
Human body copes with free radicals because of
its antioxidant defense system. However, the
balance between antioxidant defense system and
free radicals could be changed in time. Therefore,
intake of antioxidants is important issue to reduce
oxidative damage in human body (Meziti et al.,
2012). Synthetic antioxidants such as butylated
hydroxytoluene and butylated hydroxyanisole
gave rise to health problems are used more than
natural antioxidants in food industry (Turkoglu et

al., 2007).

There is also an important relationship between
diabetes mellitus and Reactive Oxygen Species as
oxidation caused by Reactive Oxygen Species are
a harmful factor contributing to diabetes mellitus
(Ceriello and Motz, 2004). Furthermore, previous
studies indicated that Reactive Oxygen Species
are increased under diabetic conditions (Noh and
Ha, 2011).

Numerous studies suggests that consumption of
natural sources decreases the risks of metabolic
disorders such as diabetes mellitus and helps to
cope with free radicals. Therefore, with rising
consciousness level and research opportunities
led the science to deeper study on usage of natural
sources for the treatment of various human
diseases. Edible leaves which are one of the
important natural sources have also become a
prominence issue and numerous researches have
been made regarding their effect on human health
and food quality in recent years as they are a
valuable source of different bioactive compounds
including secondary metabolites and
macromolecules (Ju et al., 2013; Jain et al., 2017).
However, to the best of our knowledge, no
studies have been conducted direct comparative
data on antioxidant and «-glucosidase inhibition
activities of seven edible leaves investigated in our
study.

Due to all these reasons, reliable and natural
resources have gained attention all over the world
in these days (Braithwaite et al., 2014; Klaus et al.,
2015). In this sense, spices, plants and their parts,
especially leaves are the potential reliable and
natural sources of bioactive compounds
(Yanishlieva et al., 2006). Therefore, we have
studied some analytical properties of seven edible
leaves, namely grape (1itis wvinifera), quince
(Cydonia  oblonga), mulberry  (Morus), beans
(Phaseolns vulgaris), cherry (Prunus avium), nettle
(Urtica dioica), chard (Beta vulgaris vulgaris) which are
important parts of Turkish cuisine in the present
study. The leaves were investigated for their
antioxidant, a-glucosidase inhibition activity, total
phenolic, total flavonoid and total hydrolyzable
tannin contents.

MATERIAL AND METHOD

Plant materials and chemicals

Leaf of grape (V. wvinifera), quince (C. oblonga),
mulberry (Morus), bean (P. vulgaris) and cherry (P.
avinmt) was collected from the plants in August in
Kayseri city (Turkey). Leaf of chard (B. vwlgaris
vulgaris) and nettle (U. divica) was supplied from
markets in January. All leaves were stored at -
25°C until analysis. Chemicals were obtained
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either from Sigma or Merck unless otherwise
stated.

Optimization of solvent composition

Simplex-Lattice design was used to determine the
optimum solvent concentrations. Total phenolic
content in the extracts was used as response. The
ratio of ethanol to water was selected as
independent  variable.  Experiments  were
conducted based on following conditions: 10 g of
milled leaf was weighed into a vial, and 150 mL of

ethanol-water combination was added into the
vial. This mixture was kept in a shaking water bath
(Heat Tech 26 L, Thermo Scientific) at 40 °C for
30 min and then centrifuged (Model NF8O0OR,
Nive, Ankara, Turkey) at 4000 rpm for 5 min.
The resulting supernatant was collected and
stored at -18 °C until analyzed. Simplex-Lattice
design points, the ratio of ethanol to water, were
given in Table 1. All the leaves were subjected to
extraction experiments as indicated in Table 1.

Table 1. Simplex-Lattice design points for solvent optimization

Experiment number

Water (%)

Ethanol (%)

1

0~ N Ul A~ WD

50
0
100
100
25
0
75
50

50
100
0
0
75
100
25
50

Total phenolic content

Total phenolic content (TPC) of leaves was
determined using Folin-Ciocalteu (Singleton and
Rossi, 1965) with some modification using gallic
acid as a standard. 0.4 ml of diluted extract
solution was mixed with 2 mL of Folin-Ciocalteu
reagent (the reagent was pre-diluted, 10 times,
with distilled water) and 1.6 ml of sodium
carbonate (7.5% w/v). After 60 min of incubation
at room temperature, absorbance was measured
at 765 nm using UV-Vis spectrophotometer
(Agilent 8453, USA) versus prepared blank.

Total flavonoid content

Total flavonoid content (TFC) was determined by
the method of Zhishen et al. (1999). At time zero,
1 mL of extract was mixed with 4 ml. of water
and 0.3 mL of 5% NaNO; into a 10 mlL
volumetric flask. After 5 min, 0.3 ml. of 10%
AICl5 was added into the flask. At 6th min, 2 mL
of T M NaOH was added to the mixture.
Immediately, 2.4 mL of distilled water was added
to the mixture in order to reach a final volume and
thoroughly mixed. The absorbance of the
resulting pink colored solution was read at 510 nm

versus the prepared blank. The results were
expressed as mg catechin equivalents per g of leaf.

Total hydrolysable tannin content

Total hydrolyzable tannin content (TTC) of
leaves was determined by the method of Willis
and Allen (1998). 1 mL of diluted extract solution
was mixed with 5 mL of 2.5% KIOjs. The
absorbance of the resulting red colored solution
was measurement at 550 nm versus the prepared
blank. Final results were expressed as mg tannic
acid equivalents per g of leaf.

Antioxidant activity

Two different antioxidant activity methods (Beta-
carotene bleaching and DPPH assays) were used
to determine antioxidant activities of the leaves.

DPPH assay was determined according to
method of Singh et al. (2002). Briefly, 0.1 mL of
diluted extract solution was mixed with 3.9 mL of
a 25 mg/L methanolic solution of DPPH and this
mixture was vortexed for 10 s. After 30 min of
incubation at room temperature, absorbance was
measured at 515 nom  using UV-Vis
spectrophotometer (Agilent 8453, USA) versus
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prepared blank. Final results were expressed as
ECsp value which is defined as amount of sample
necessary to decrease initial DPPH concentration
by 50%. ECso was expressed as gram of leaf to
gram of DPPH.

B-carotene bleaching assay (BC) was determined
according to method of Singh et al. (2002). 0.2 mg
of B-carotene, 20 mg of linoleic acid and 200 mg
of tween-40 were dissolved in 0.2 mL chloroform.
After removing chloroform under nitrogen flush
for 5 min, 10 mL demineralized water was added
with vigorous stirring to form an emulsion. Four
milliliter of this solution was added to each tube
containing 0.2 mL of diluted samples. The control
samples were prepared by adding 0.2 mL of
distilled water instead of samples. Absorbance
was measured at 470 nm using UV-Vis
spectrophotometer (Agilent 8453, USA) versus
prepared blank which was prepared as b-carotene
emulsion but without adding b-carotene.
Mixtures wete incubated at 50 °C in a water bath
until the control sample was bleached (90 min).
Tubes were cooled to room temperature and
absorbance was re-measured. Final results were
expressed as percent inhibition in B-carotene

assay. 3-carotene- bleaching assay (BC) was using
the following equation:

AC:U i AC:E‘D

Where As:0 is the absorbance of sample at Oth
A

A

€:90 is the absorbance of control at 90th min.

min, “*5:30 is the absorbance of sample at 90th

min, “*¢:0 is the absorbance of control at Oth min,

A

a-glucosidase inhibition activity

Alpha glucosidase inhibition activity of leaves was
determined by employing the methods given in
the literature (Mcdougall et al., 2005). Briefly, 50
uL of diluted extract was mixed with 1250 pl
phosphate buffer (pH: 6.8) and then, 50 pL of
glutathione, 50 pL of a-glycosidase enzyme and
125 pLL of substrate were added respectively to the
mixtute and incubated at 37 °C for 20 min. The
reaction was stopped by adding 2 mlL sodium
catbonate. The absorbance of the reaction
mixture was measured at 400 nm. Resulting o-
glucosidase inhibitory activities were calculated as
inhibition (%) by following equation:

(Absorbance of control — Absorbance of exract)

Inhibition (%) =

The concentration of the extract required to
inhibit 50% of a-glucosidase activity under the
assay conditions was defined as the 1Cso value.
1Cso was expressed as microgram ratio of leaf to
milliliter.

Statistical analysis

A statistical software (Design Expert 7.0.0, Stat-
Ease Inc.,, Minneapolis, MN) was used for
designing and randomizing the experimental
points in Simplex-Lattice design. Quadratic
models were constructed from the experimental
results for each leaves. Analysis of variance, and
fitting of quadratic models, and Tukey’s multiple
comparison tests were performed using the SPSS
22.0 statistical package for Windows (SPSS Inc.,
Chicago, 1L).

Absorbance of control

*100

RESULTS AND DISCUSSION
Optimization of solvent concentration
Response surface methodology is commonly used
in analyzing experimental data and the
optimization of different parameters (Madamba,
1997). Simplex-Lattice design was used to
determine the optimum ratio of ethanol to water
for the extraction of bioactive components from
the leaves. The results obtained from Simplex-
Lattice design were presented in Table 2. The best
equations (Liear or quadratic) giving the highest
TPC of the leaves were constructed for each
leaves. The leaves were subjected to extraction at
optimum solvent concentrations, and then
analyzed for the determination of bioactive
properties.
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Table 2. Optimum solvent concentrations and regression equations for each leaves

Leaves Water-Ethanol (%0,%o) Regression equation for TPC (mg/g)

Grape 44-56 TPC=13.47A+16.16B+17.54AB

Quince 78-22 TPC=8.46A+4.44B+22.89AB
Mulberry 100-0 TPC=2.58A+1.11B

Bean 100-0 TPC=1.79+0.52B

Nettle 75-25 TPC=10.04A+0.69B+21.08AB

Cherry 76-24 TPC=3.76A+2.60B

Chard 100-0 TPC=0.67A+0.51B

A and B for water and ethanol concentrations, respectively

Total phenolic content

TPC of all leaves are expressed in Table 3. The
TPC of the leaves ranged from 1.17 to 16.37 mg
GAE/g. There was a significant difference (P <
0.05) between the TPC of some leaves. Among
seven leaves, the highest TPC was found in grape
(V. vinifera) leaf. On the other hand, chard (B.
vulgaris vulgaris) showed the lowest TPC which was
~14 fold lower than grape (V. winifera) leaf.
Different phenolic contents are evaluated for
different and the same leaves in the literature
(Kubola and Siriamornpun, 2008; Uysal et al.,
2016; Lima et al., 2016). TPC of seven leaves were
morte than those of other leaves such as coriander
leaf (ranged from 0.36 to 5.45 mg GAE/100g)
(Wangensteen et al., 2004). TPC of seven leaves
were less than those of other leaves such as carob
leaf (130 mg GAE/g) (Hsouna et al, 2011),
Pimpinella affinis leat (ranged from 31.0 to 155.5 mg
GAE/g), Parrotia persica leaf (ranged from 37.7 to
506.5 mg GAE/g), Swmilax excelsa leaf (ranged
from 19.3 to 239 mg GAE/g) (Dehghan et al.,
2010).

Total flavonoid content

TEC of the leaves ranged from 0.43 to 9.32 mg
CE/g. The changes in flavonoid content of some
leaves were statistically significant (P < 0.05).
Grape (V. vinifera) leaf had the highest flavonoid
content while the lowest was in chard (B. vulgaris
vulgaris) (Table 3). Quince (C. oblonga) leat and
nettle (U. divica) also had high levels of TFC
compared to other leaves. As shown in Table 3,
linear relations were evaluated between TFC and
TPC of leaves. The TFC and TPC of grape (1.
vinifera), nettle (U. dioica) and quince (C. oblonga)
were 9.32, 6.90, 3.27 mg CE /g, 16.37, 10.95, 8.75

mg GAE/g respectively. This trend is not a
surprise because of the fact that flavonoids are
one of the major phenolic compounds. However,
TEC of grape (V. vinifera) leaf determined in our
study was lower than those reported by Uysal et
al. (2016) who reported that TFC of methanol and
aqueous extracts of grape (V. vinifera) leat was
19.61 and 44.92 mg rutin equivalent/g
respectively. TFC of the leaves were less than
those of other leaves such as Mellilotus arvensis
(57.0 mg quercetin equivalent/g) and Epilobium
hirsutum leaves (58.45 mg quercetin equivalent/g)
(Ebrahimzadeh et al., 2008). The differences
between the results might be the reference
materials that were catechin in our study to
express the final flavonoid concentrations.

Total hydrolyzable tannin content

TTC of leaves are given in Table 3.The TTC of
leaves in our study contained from 1.17 to 16.19
mg TAE/g. The richest soutce of these
compounds was found by mulberry (Morus) leaf
(16.18 mg TAE/g) followed by nettle (U. divica)
(9.61 mg TAE/g), chatd (B. vulgaris vulgaris) (5.69
mg TAE/g), quince (C. oblonga) leaf (3.93 mg
TAE/g), chetry (P. avium) leaf (3.64 mg TAE/g),
bean (P. vulgaris) leaf (2.30 mg TAE/g) and grape
(V. vinifera) leaf (1.17 mg TAE/g). Previous data
regarding the tannin content of leaves such as
aqueous extract of pomegranate leaf (64.40 mg
TAE/ @), methanol extract of pomegranate leaf
(128.02 mg TAE/g) (Elfalleh et al, 2012),
aqueous extract of grape leaf (33.27 mg rutin
equivalent/g) and methanol extract of grape leaf
(36.37 mg rutin equivalent/g) (Devi and Singh,
2017) were reported.
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Antioxidant activity

The results of antioxidant activity of leaves were
expressed using the term ECsy (Table 3). The
lower the ECso the higher the antioxidant activity.
Statistically significant differences (P< 0.05) were
observed among some leaves in terms of
antioxidant activity. Among seven edible leaves
studied, nettle (U. divica) leaf (8.29 g of leaf/g of
DPPH), grape (1. vinifera) leaf (8.34 g of leaf/g of
DPPH) and quince (C. oblonga) leaf (25.43 g of
leaf/g of DPPH) exhibited the highest values of
antioxidant activity while the lowest was observed
in cherry (P. avium), mulberry (Morus) and bean (P.
vulgaris) leaf (190.40, 238.80 and 288.90 g of leaf/g
of DPPH respectively). As seen in Table 3, -
carotene bleaching method (BC), ranking of the
samples with respect to their antioxidant activity
was the same as that observed in DPPH assay.
The BC of the leaves ranged from 18.96 to
78.36%. The grape leaf (1. vinifera) performed the
best in this assay with 78.36%, followed nettle (U.
dioica) leaf > quince (C. oblonga) leaf > bean (P.
vulgaris) leaf > chard (B. vulgaris vulgaris). Previous
studies on antioxidant activity of leaf such as red
cabbage (38.6 pg/mlL) (Hassimotto et al., 2005),
white grape (0.175 mg/mL) and red grape leaf
(0.213 mg/mL) (Lima et al, 2016) were also
reported. Antioxidant activities of the leaves
determined in our study were different than those
reported by these authors. The differences are due
to different parameters such as cultivars,
agricultural practices. Furthermore, the extraction
solvents affect strongly antioxidant activity (Jang
et al., 2007). For example, Elfalleh et al. (2012)
indicated that antioxidant activities of aqueous
and methanol extracts of pomegranate leaf were
26.65 and 11.44 pg/mL respectively.

a-glucosidase inhibition activity

Activities and properties of o-glucosidase
inhibitors is very important because a-glucosidase
can release glucose as a results of some reactions
such as hydrolysis of linear and branched
isomaltose  oligosaccharides,  resulting in
postprandial hyperglycemia (Casirola et al., 2000;
Zhang et al, 2011). As mentioned above,
commercial a-glucosidase inhibitors have been
used to treat diabetes. However, they have side
effects. Therefore, consumers have turned to

alternative and reliable sources possessed
biological activities for treatment of diabetes
mellitus, recently. We also investigated the
enzyme inhibitory activity against o-glucosidase
of edible leaves as alternative and reliable sources
in this study. The a-glucosidase inhibition
activities of the leaves are shown in Table 3. Five
out of seven leaves exhibited the enzyme
inhibitory activity against a-glucosidase. The
antidiabetic activity of leaves as ICso was between
35.59 and 620.29 pg/mL. The lower ICso has
higher antidiabetic activity. Grape (1. vinifera) leaf
(35.59 pg/mL) exhibited the highest values of a-
glucosidase inhibition activity, followed by quince
(C. oblonga) leaf (71.75 pg/mL) > nettle (U. divica)
(97.09 pg/mL) > bean (P. vulgaris) leaf (313.72
ug/mL) > cherry (P. avium) leaf (620.29 pg/mL)
(Table 3). These results show that plants and their
parts are so important source to threat metabolic
diseases including diabetes (Mukherjee et al.,
2000). Five leaves, especially grape (1. vinifera),
quince (C. oblonga) and nettle (U. dioica) leaf are
potential sources for a-glucosidase inhibitor
active compounds. Previous data regarding the
antidiabetic activity of vine leaf (Sendogdu et al.,
2000), guince leaf (Aslan et al.,, 2010), mulberry
leaf (Kim et al., 2013) was reported by in vivo
studies. Different studies also evaluated different
plants or their leaves such as spinach (6.03
ug/mL) (Vyas, 2017) Asystasia gangetica (325
ug/mL) (Reddy et al., 2010), Parrotia persica leaf
(6.9 pg/mL), Primula heterochroma leaf (8.1
ug/mL), DPyrus boissieriana leaf (4.7 pg/mL)
(Dehghan, 2016) Neptuniaoleracea leaf (19.09
ug/mL) (Lee et al., 2014). The results show that
the a-glucosidase inhibition varied significantly
from one leaf to another.

Correlation

Pearson’s correlation coefficients between the
means of each variable were computed.
Statistically  significant (p<<0.01) correlation
coefficient were observed among several
bioactive compounds obtained in our study
(Table 4). As expected, the highest correlation
coefficient were found between the phenolic and
flavonoid contents values, for which R2=0.978.
The correlation coefficient between phenolic
compounds and antioxidant (ECsp) and o-
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glucosidase inhibition (ICsp) activity was found to
be R2=-0.903 and -0.765 respectively. This means
that the phenolic compounds of the leaves
extracts contributed by 90.3% and 76.5% to their
antioxidant and a-glucosidase inhibition activities
respectively. The positive correlations between
phenolic compounds and antioxidant activities in
our study are similar to that demonstrated in
previous studies (Barreira et al., 2008; Zhang et al.,
2010). Moreover, correlation coefficients between
total phenolic content and B-carotene—bleaching

activity (R?2=0,9609) determined in our study is
similar to that reported by Leontowicz et al.
(2003) who indicated that correlation coefficients,

Rz = 0.935. Strong correlations were also
observed between antioxidant activity and
flavonoid compounds (R?=-0.849) and «-

glucosidase inhibition activity (R2=0.82). Due to
the low correlation coefficients of TTC with ECs
and ICso, we could say that TTC did not play an
important role on antioxidant and a-glucosidase
inhibition activities.

Table 3. Some analytical properties of leaves

Analytical Properties

Leaves P};Fe C;tg}jc Total ‘ ﬁ—carot.ene Hydrolysable Ar[tisi;nt oc—'glu.co.s'idase
(mg Flavonoid bleaching tannin (@ leaf/g inhibition
GAE/w ™8 CE/g) assay (%0) (mg TAE/g) DPPH) (ng/mL)
Grape 16.37+1.08*  9.32£0.57 78.3610.332 1.17£0.13¢ 8.34£0.71¢ 35.96113.1¢
Quince 8.75£0.36¢  3.27+0.16¢ 30.72£0.70¢ 3.93£0.554 25.43%£1.12¢  71.70£26.55¢
Mulberry  3.1240.53«  1.36%0.10¢ n.d 16.18£0.88¢ 238.80%6.86% nd
Bean 21240.13«d  0.89£0.04«¢  21.09£0.384 2.30£0.70de 288.90£26.02*  313.70£26.50P
Nettle 10.9520.22>  6.90£0.03P 48.27+1.88b 9.61+0.29° 8.29£0.07¢ 97.10£10.05¢
Cherry 3.59£0.194  1.2940.08cd nd 3.64£0.244 190.40+9.19>  620.30+30.522
Chard 1.17+0.13¢  0.4310.03d 18.96%1.674 5.69£0.50¢ nd nd

n.d: not determined

Values are means of duplicate analysis. Data expressed as means * standard deviation. Means within each column
with different letters (a—e) differ significantly (P < 0.05).

Table 4. Correlation coefficient among the levels of analyzed parameters

TPC TFC BC TTC ECso 1Cso
TPC 1
TFC 0.978~ 1
BC 0.9472 0,9692 1
TTC -0.259 -0.195 —-0.193 1
ECso —-0.9032 —0.8492 —0.664 0.298 1
ICso —0.765* —0.726b —0.713b —-0.143 0.8212 1

a,b = correlation is significant at the 0.01 and 0.05 level respectively
TPC= total phenolic content; TFC= total flavonoid content; BC= - carotene bleaching assay;
TTC= Total hydrolysable tannin; ECso= antioxidant activity; ICso= a-glucosidase inhibition

CONCLUSION

From the observed results, leaves of the present
study were rich sources of some components
such as flavonoids, tannins and phenolics.
Furthermore, we indicated that some of them not
only possesses these components but also
exhibited antioxidant activity and inhibitory
potential  against  a-glucosidase in  vitro.

Therefore, they could be consumed as alternative
to synthetic materials and drugs for treatment
some disease because of their high biological
activity. On the other hand, in vitro studies are
not enough for clinical studies. Further in vivo
and in vitro studies are necessary to provide better
knowledge about both these leaves and other
plants’ leaves.
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o0z

3-monokloropropan 1,2-diol (3-MCPD) ve glisidil bilesenleri proses esnasinda olusan gida kaynaklt
kontaminantlardandir. Uluslararasi Kanser Arastirma Ajanst IARC) tarafindan 3-MCPD karsinojen (grup
2B); glisidil ise genotoksik karsinojen (grup 2A) olarak tamimlanmaktadir. 3-MCPD ve glisidil bilesenler;
asitle hidrolize edilmis sebze proteinleri, soya soslart, bebek mamalari, kizarmus patates ve benzeri atistirmalik
gidalar, kahve gibi cesitli gida gruplarinda bulunmaktadir. Rafine bitkisel yaglar bir¢ok farkli gida grubunun
6nemli bir bileseni olmalarindan dolayr 3-MCPD ve GE varligt acisindan en riskli Griin gruplarindan biridir.
Rafinasyon islemi sirasinda yiiksek sicaklikta islem géren yaglarda 3-MCPD ve GE olusabilmektedir. Saghk
tzerine etkileri distintildigiinde, 3-MCPD ve GE’nin azaltilmast 6nemli bir ¢alisma konusu haline gelmistir.
Bu calismada kontaminantlarin kimyasal yapisi, olusum mekanizmasi, saglik tzerine etkileri, yasal

diizenlemeler ve azaltilmasina yonelik yapilan ¢alismalar incelenmistir.
Anahtar Kelime: 3-MCPD, glisidil esteri (GE), monogliserit, digliserit, rafine yag

3-MCPD AND GE RISK IN REFINED VEGETABLE OILS: STRUCTURE,
FORMATION MECHANISM, LEGAL REGULATIONS AND MITIGATION
TECHNIQUES

ABSTRACT

3-monochloropropane 1,2-diol (3-MCPD) and glycidyl are food-based contaminants that occur
during process. 3-MCPD was classified as possibly carcinogenic to humans (group 2B) and glycidyl
was classified as genotoxically carcinogenic to humans (group 2A) by International Agency for
Research on Cancer (IARC). 3-MCPD and glycidyl components were detected in various food groups
such as acid-hydrolyzed vegetable proteins, soy sauces, infant formulas, snack foods like chips,
coffee. One of the most susceptible food group is refined edible oils for 3-MCPD and GE presence
since, oils are widely used for various purposes in many food products. 3-MCPD and GE may be
formed in oils that are processed at high temperatures during oil refining. Mitigation of 3-MCPD and
GE is a crucial issue in terms of food safety. This study focused on chemical structure, formation
mechanism, effects of process contaminants on human health, legal regulations and mitigation
strategies.

Key words: 3-MCPD, glycidyl esters (GE), monoglyceride, diglyceride, refined oil
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GIRIS
3-MCPD ve glisidil bilesenleri karsinojenik proses
kontaminantlaridir. 1lk olarak hidrolize sebze
proteinlerinde ve soya soslatinda tespit edilmistir
(Velisek vd., 1980). Yapilan calismalar sonucunda;
ekmek ve diger tahil kokenli drinler, bebek
mamalart, kizarmis patates ve patates cipsleri,
tiitsiilenmis et Grtnleri ve balik, patates ve tahil
kokenli atistirmalik gidalar, kahve gibi farkli gida
gruplarinda da bu kontaminantlara rastlanmustir
(Zelinkova vd., 2006; Wéhtlin vd., 2015; Li vd.,
2016b; Leigh ve MacMahon, 2017). 3-MCPD
bileseni Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajanst
(IARC) tarafindan “insan Uzerinde olast kanser
etkileri olan madde” (grup 2B) olarak, GE ise
“insan Uzerinde muhtemel kanser etkileri olan
madde” (grup 2A) olarak tanimlamaktadir IARC,
2000; IARC, 2012). Yapian toksikolojik
aragtirmalar  sonucu, Avrupa Birligi Gida
Guvenligi Otoritesi (EFSA) tarafindan 3-MCPD
kontaminanti i¢in tolere edilebilir giinlik alim
miktarinin - 2 pg/kg  vicut agirhigt  olarak
belitlenmesi tavsiye edilmektedir (EFSA, 2018).

Bitkisel ~ yaglarda, 3-MCPD ve  glisidil
kontaminantt yag asitleri ile esterlesmis halde
bulunmaktadir (Ozdikicierler, 2016b; Li vd.,
2016b). 3-MCPD ve GE’nin olusum mekanizmasi
incelendiginde; trigliseritlerin par¢alanma Grini
olan mono ve digliseritlerin yiiksek sicaklik
kosullarinda GE’ye donistigl; ortamda klor
iyonu kaynagi bulunmasi halinde ise 3-MCPD
olustugu tespit edilmistir. Ayrica islem sicaklig ve
stresi de olusan kontaminant miktart tzerinde
etkili olmaktadir (Bakhiya vd., 2011; Hamlet vd.,
2011; Rahn ve Yaylayan, 2011; Craft vd., 2013).

Ham vyaglarin tiketilebilir hale gelmesi icin
rafinasyon islemine tabi tutulmalati gerekmektedir
(Gimiskesen ve Yemiscioglu, 2010). Rafinasyon
islemi strasinda ylksek sicaklikta gerceklestirilen
deodorizasyon kademesinde 3-MCPD ve GE
olusabilmktedir (Ozdikicierler, 2016b). Bitkisel
yaglarin  bircok gida  grubunun yapisinda
bulunmasi ve kizartma gibi gida hazirlama
tekniklerinde pisirme ortamu olarak kullanilmast
sonucu yaglarda bulunan kontaminantlar gidaya
gecmektedir (Arisseto vd., 2017b).
Kontaminantlarin azaltilmasina yonelik yapilan
calismalar; kontaminant olusumuna neden olan
monogliseritler, digliseritler ve klor iyonunun ham
yag uretimi sirasinda miktarinin azaltllmast, proses
parametrelerinin kontaminant olusumunu
Onleyecek sekilde optimizasyonu ya da olusan
kontaminantin son iriinde uygun adsorbant
maddelerle miktarinin azaltilmasi gibi yaklagimlart
icermektedir (Strijowski vd., 2011; Matthaus ve
Pudel, 2013; Li vd., 2016a; Pudel vd., 2016).

Bu ¢alismada, 3-MCPD ve GE’nin yapisi, olusum
mekanizmasi, saglk Uzerine etkileri, bu
kontaminantlar ile ilgili yasal duzenlemeler,
gidalarda miktarinin belirlenmesinde kullanilan
analiz yontemleri ve azaltdlmasina yonelik yapilan
calismalar incelenmistir.

3-MCPD Maddesinin Kimyasal Yapis1
3-MCPD gidalarda serbest halde ve yag asitleri ile
esterlesmis olarak  iki  farkli  formda
bulunabilmektedir (Ergéntl ve Goldeli, 2013).
Bitkisel yaglarda ise daha ¢ok 3-MCPD’nin yag
asitleri  ile  esterlesmis  halde  bulundugu
belirtiimektedir (Ozdikicierler, 2016b; Li vd.,
2016b). Sekil 1.’de 3-MCPD bileseninin kimyasal
yapist gorilmektedir.
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Sekil 1. Serbest 3-MCPD ve 3-MCPD esterlerinin kimyasal yapist (Ozdikicierler, 2016b).
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3-MCPD ve GE’nin Saglik Uzerine Etkileri
3-MCPD ve GE sindirim sisteminde lipaz enzimi
tarafindan pargalanarak serbest hale gegmektedir.
3-MCPD’ nin serbest veya ester formda olmast
toksikolojik etkilerinde bir fark yaratmamaktadir
(Abraham vd., 2013). Toksikolojik ¢alismalar, 3-
MCPD ve GE’nin insan viicudunda tamamen
emilebildigi varsayilarak yapilmaktadir (EFSA,
2014; Li vd., 2015; Arisseto vd., 2017a).

Uluslararast Kanser Arastirma Ajanst (IARC), 3-
MCPD bilesenini “insan tuzerinde olast kanser
etkileri olan madde” (grup 2B) olarak, GE’yi ise
“insan Uzerinde muhtemel kanser etkileri olan
madde” (grup 2A) olarak tanimlamaktadir IARC,
2000; IARC, 2012).

Ulusal ve uluslararast mevzuatlarda 3-MCPD
kontaminanti i¢in gunlik alim limitd 2 pg/kg
vicut agirhigr  olarak  belirflenmistir.  Yapilan
toksikolojik  caligmalar deney
farelerinde 3-MCPD igeren gidalarla uzun streli
beslenme ile renal ve testikiler timotr olusumu
gbzlenmistir (JECFA, 2016).

sonucunda

3-MCPD ve GE lle Ilgili Yasal Diizenlemeler
Avrupa Birligi komisyonlarinin 3-MCPD ile ilgili
ilk  degerlendirme  raporu 1994  yilinda
yayinlanmistir. 2001 yilinda glincellenen yeni
raporda; karsinojen olarak tanimlanan 3-MCPD
bileseninin soya soslart ve asitle hidrolize edilmis
sebze proteinlerinde iz miktarda bulundugu,
ancak bazi gida gruplarinda bu bilesenin
konsantrasyonunun artis gésterdigi belirtilmistir.
Ayrica raporda iz vive calismalarin devam ettigi
vurgulanarak, ginlik tolere edilebilir alim
miktarinin 2 ug/kg viicut agirligt olmast gerektigi
beyan edilmistir (EFSA, 2001).

Avrupa Birligi Gida Guvenligi Otoritesi (EFSA)
tarafindan 2004 yilinda 10 dlkenin katihimiyla
gerceklestirilen ve soya soslar, hidrolize sebze
proteinleri, stt ve sit Urlnleri, bitkisel yaglar ve
emilsiyonlari, tahil ve tahil Grinleri, pastacilik ve
firincilik Griinleri, et ve et Grlinleri gibi farkl gida
gruplarinda 3-MCPD  diizeylerinin  yer aldigt
kapsamli bir rapor yayinlanmistir. Rapora gore
soya soslart 3-MCPD acisindan en ¢ok risk tastyan
grup (yaklasik 15 mg/kg) olarak belitlenmistir.

Ham vyaglardaki 3-MCPD diizeyinin ise 1.5
mg/kg’t gecmedigi belirtilmistir (EFSA, 2004).

2009 yilinda EFSA tarafindan yayinlanan raporda
3-MCPD kontaminantinin toksisitesi hakkinda
bilgi  verilerek; riskli  Grtin  gruplart  icin
gincellenmis 3-MCPD diizeylerine yer verilmistir
(EFSA, 2009). 2013 yilinda yayimnlanan raporda ise
3-MCPD aliminin en fazla 1.5 ug/kg vicut agirligs
oldugu ve tolere edilebilir glinlitk alim limiti olan
2 pg/kg vicut agirligini gegmedigi tespit edilmistir
(EFSA, 2013).

EFSA tarafindan 2016 yiinda, 3-MCPD ve
GE’nin kimyasal yapilarinin, olusum
mekanizmalarinin,  farkh  gida  gruplarinda
bulunma diizeylerinin ve toksikolojik ¢alismalarin
yer aldigi kapsamli bir rapor yayinlanmustir.
Raporda 3-MCPD’nin  yaglarin  rafinasyonu
strasinda  deodorizasyon asamasinda olustugu
vurgulanmugtir. Trigliseritlerden hidroliz
reaksiyonu sonucu olusan mono ve digliseritlerin
yuksek  sicaklikta aciloksonyum  iyonlarina
dontstigl, ortamdaki klor iyonu varhigr ile 3-
MCPD’nin olustugu belirtilmistir. GE’nin ise
200°C’nin tzerindeki sicaklik uygulamalarinda
aciloksonyum iyonlarindan olustugu
vurgulanirken; monogliseritlerin dehidrasyonu ile
de olusabilecegi belirtilmistir. Raporda, gidalarda
3-MCPD  dizeylerinin  saptanabilmesi  i¢in
kullanilabilecek ~ direkt ve indirekt analiz
metotlarina yer verilmis, kararli bir yapiya sahip
olmayan serbest glisidilin miktarinin
belirlenebilmesi i¢in uygun bir metodun olmadigt
belirtilmistir. Ayrica raporda, 13 farkli ilkeden
elde edilen verilere gore en riskli grup hidrolize
sebze proteinleri (yaklastk 25 pg/kg 3-MCPD)
olurken; bitkisel yaglar arasinda 3-MCPD ve GE
agisindan en riskli driin grubunun palm yag
(yaklasik 2912 ng/kg 3-MCPD, 3955 pg/kg GE)
oldugu tespit edilmistir. Toksikolojik c¢alismalar
sonucu 3-MCPD icin belirlenen tolere edilebilir
gunlik alim miktarinin 2 pug/kg viicut agithgindan
0.8 ng/kg vicut agithigina dugurulmesi gerektigi
belirtilmistir (EFSA, 2016). Ancak, 2018 yilinda
yayinlanan son ve glincel raporda, tolere edilebilir
gunlik alim miktatt yeniden 2 pg/kg viicut agilig
olarak 6nerilmistir  (EFSA, 2018). Oneriler
dogrultusunda ~ Avrupa  Birligi =~ mevzuati
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gincellenerek son urin olarak satiga sunulan
bitkisel yaglarda maksimum GE limitinin 1
mg/kg, bebek mamalart ve ila¢ yapiminda
kullanilacak yaglarda ise bu limitin 0.5 mg/kg
olmasina karar verilmistir. Bu limitlerin ytrtrlige
girmesi icin verilen tarih 19.03.2018 olarak
belirlenmis ve uygulamanin hayata gecirilmesi ve
treticilerin  Gretim sistemlerini yeni mevzuat
limitlerine  g6re  tekrar duzenlemesi igin
19.09.2018%¢ kadar adaptasyon stresi
ongorulmustur (EU, 2018).

3-MCPD ve GE Analiz Yontemleri

Uriinlerdeki ~ 3-MCPD  ester  seviyelerinin
belirlemesi amaciyla direkt ve indirekt olmak
tzere iki analitik yaklastm bulunmaktadir
(Yidirim ve Yorulmaz, 2017). Direkt analiz
yonteminin prensibi; mono ve digliseritlerin
yapistnt olusturan her bir yag asidinin tek tek

incelenerek  3-MCPD  ve GE’nin S1v1
kromatografisi-kutle spektrofotometrisi (LC/MS)
araciligtyla kantitatif olarak miktarinin

belitlenmesine dayanir. GE, katt faz ekstraksiyonu
(SPE) ve jel gecirim kromatografisi (GPC)
yardimiyla saflagtirilarak analiz  edilmektedir.
Yaglarda GE’nin belirlenmesi amaciyla direkt

analitk  yontem  Amerikan  Yag Kimyast
Toplulugu (AOCS) tarafindan  standardize
edilmistir  (AOCS, 2013). Ancak, 3-MCPD

miktatinin  belitlenmesi icin direkt metodun
uygulanmast olduk¢a zor olmasinin yant sira
herhangi bir gida icin tam olarak gecerliligi
onaylanmamustir. Indirekt analiz yonteminin
prensibi ise yag asidi ile ester halde bulunan 3-
MCPD ve glisidil bilesenlerinin asidik ya da alkali
kosullar altinda transesterifikasyon islemine tabi
tutularak serbest hale gecmelerini saglayip gaz
kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC/MS) ile
kantitatif analizinin gerceklestirilmesine
dayanmaktadir (Ermacora ve Hrncirik, 2013).
Indirekt analiz yontemi igin pek ¢ok metot
gelistirilmis olmasina ragmen tim metotlarda
saflastirma, turevlendirme ve GC/MS
prosediitleri benzerlik gostermektedir (EFSA,
2015; Jedrkiewicz vd., 2016; Garballo-Rubio vd.,
2017; Zelinkova vd., 2017).

3-MCPD ve GE Olusum Mekanizmasti
3-monokloropropan 1,2 diol (3-MCPD) bileseni
proses esnasinda olusan, karsinojenik gida
kaynakli kontaminantlardandir (Ermacora ve
Hrncirik, 2014; Li vd., 2016b). 1k olarak Velisek
ve arkadaglart (1980) tarafindan asitle hidrolize
edilmis sebze proteinlerinde ve soya soslarinda
tespit edilen bu kontaminant, daha sonraki yillarda
yapilan ¢aligmalar sonucunda ekmek ve diger tahil
kokenli trtinler, bebek mamalari, kizarmis patates
ve patates cipsleri, tiitsiilenmis et Griinleri ve balik,
patates ve tahil kékenli atistirmalik gidalar, kahve
gibi  cesitli  islenmis gidalarda da  farklt
konsantrasyonlarda tespit edilmistir (Zelinkova
vd., 2006; Woéhrlin vd., 2015; Li vd., 2016b; Leigh
ve MacMahon, 2017).

3-MCPD’nin  olusabilmesi  icin  Oncelikle
trigliseritlerin hidroliz reaksiyonu sonucu mono
ve digliseritlere parcalanmasi gerektigini belirten
arastirmacilar; monogliserit ve digliseritlerden
yiksek sicaklikta siklik agiloksonyum iyonlarinin
ve GE’nin olustugunu; ortamdaki klor iyonu
varligi ile bu bilesiklerin 3-MCPD’ye dontistigini
tespit etmislerdir (Bakhiya vd., 2011; Hamlet vd.,
2011). Monogliseritler, digliseritler ve klor iyonu
3-MCPD olusumuna sebep olduklart icin 6ncii
maddeler  olarak  adlandirlmaktadir.  Oncii
maddelerin yani sira islem sicakligi ve stiresi gibi
parametrelerin  de 3-MCPD  olusumunda rol
oynadiklari belirtilmistir (Rahn ve Yaylayan, 2011;
Craft vd., 2013; Zhang vd., 2013).

3-MCPD ve GE’nin kizartma gibi yiksek
sicakliklarda  gergeklesen  gida  hazitlama
asamalarinda  olustugunu belirten  ¢alismalar
bulunmaktadir (Hammouda vd., 2017; Wong vd.,
2017a; Belkova vd., 2018). Ayrica ham yaglarin
rafinasyonu sirasinda 6zellikle yliksek sicakliklarin
uygulandigt (230-250°C) deodorizasyon
kademesinde 3-MCPD ve GE olusabilmektedir
(Gumtskesen ve Yemiscioglu, 2010,
Ozdikicierler, 2016b).

Franke vd. (2009) tarafindan 3-MCPD
olusumunun incelendigi bir ¢calismada; ratinasyon
asamasinin  yiksek  sicaklikta  gerceklesen
deodorizasyon kademesinde 3-MCPD estetlerinin
olustugu tespit edilmistir. Ortamda monogliserit,
digliserit ve klor iyonu konsantrasyonunun
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artmast ile kontaminant olusumunun da hizlandig
belirtilmistir. Kolza yagt ve palm yaginin ayni
islem kosullarina tabi tutularak 3-MCPD ve GE
olusumu bakimindan kargilastirildigt calismada;
palm yaginda yiksek digliserit icerigi nedeniyle
kolza yagina oranla daha fazla kontaminant
olustugu tespit edilmistir.

Palm yagi ve zeytinyaglt gibi meyve yaglatinin
tohumlara kiyasla yiksek su icerigi nedeniyle
hidrolize daha egilimli olduklart bilinmektedi.
Yapilan ¢alismalar sonucunda, hidroliz reaksiyonu
ile trigliseritlerin  parcalanarak mono  ve
digliseritleri olusturmast ve meyvelerin yapisinda
bulunan klor iyonunun yaga gecmesi nedeniyle bu
yaglarin rafinasyonu sirasinda 3-MCPD olusum
riskinin olduke¢a yliksek oldugu tespit edilmistir
(Destaillats vd., 2012; Matthaus ve Pudel, 2013;
Smidrkal vd., 2016; Zhao vd., 2016).

3-MCPD ve GE Olusumuna Etki Eden
Faktorler

Deodorizasyon kosullarinda 3-MCPD ve GE
olusumuna 6ncii maddelerden digliseritlerin
monogliseritlere kiyasla daha glcli bir etkiye
sahip oldugu bilinmektedir. Aynt miktardaki
mono ve digliseritler kiyaslandiginda
digliseritlerden yaklasik iki kat daha fazla 3-
MCPD olustugu tespit edilmistir (Freudenstein
vd. 2013; Ermacora ve Hrncirik 2014).

Yag cesidi, ham yag elde etme yontemi ve yagin
yapisinda bulundurdugu klor miktart 3-MCPD ve
GE olusumunu etkilemektedir. Islenecek yagin su
icerigi tohumlara kiyasla daha yiiksek olan
meyvelerden elde edilmesi ve ekstraksiyon islemi
sirasinda  sicaklik  uygulamalart  kontaminant
olusumunu arttrmaktadir (Aniolowska ve Kita
2015; Cheng vd., 2016). Ayrica 6nemli bir 6ncii
madde olan klorun kaynaginin kontaminant
olusumunda bir fark yaratmadifi ancak
miktarindaki artisa paralel olarak 3-MCPD
olusumunu etkiledigi tespit edilmistir (Destaillats
vd., 2012; Zhao vd., 2016; Tiong vd., 2018).

Bitkisel yaglarda, sicaklik ve stire parametrelerine
baglt olarak rafinasyon isleminin deodorizasyon
kademesinde ya da kizartma gibi yiiksek sicaklikta
gerceklesen  islemlerde  3-MCPD  ve GE

olusabilmektedir. Yapilan ¢alismalarda, 200°C’nin
tzerindeki sicakliklarda kontaminant miktarinda
once keskin bir artts gézlendigi, islem siiresi
uzadik¢a olusum ve yikim arasinda bir denge
saglandigi belirtilmigtir. (Aniolowska ve Kita
2015; Cheng vd., 2016; Ozdikicierler vd., 2016a;
Zhao vd., 2016; Wong vd., 2017b).

Gidalarda 3-MCPD estetlerinin olusumu Uzetine
klor, mono ve digliseritlerin etkilerinin yant sira
islem sicakligi ve stiresi de mekanizmayi etkileyen
diger faktorlerdir (Bakhiya vd., 2011; Hamlet vd.,
2011; Craft vd., 2013). Klor iyonu kaynagi, proses
esnasinda gidaya eklenen tuz olabilecegi gibi, yagt
elde edilen bitkinin yapisindaki organik ya da
inorganik klor bilesikleri ve agartma topragindan
gelen serbest hidrojen klortir de olabilmektedir
(Andres vd., 2013; Ermacora ve Hrncirik, 2014;
Vicente vd., 2015; Smidrkal vd., 2016; Merkle vd.,
2018; Tiong vd., 2018)

3-MCPD ve GE Miktarinin Azaltilmasina
Yonelik Coziimler

3-MCPD ve GE’nin yukarida bahsedilen
toksikolojik etkileri, kontaminantlarin
azaltlmasina yonelik calismalarin  gerekliligini
ortaya koymustur. Bu konuda yapilan baz
calismalarin sonuglart genel olarak
degerlendirildiginde 3-MCPD ve GE miktarinin
azaltilmasinin  tG¢ farkll yaklasimla mumkin
olabilecegi 6ngorilmektedir (Matthaus ve Pudel,
2013). 11k yaklasim, son iiriinde kontaminantlarin
adsorbantlar ile gidadan uzaklastrilarak limit
degerlerin altina distrilmesini ya da tamamen
ortadan kaldirilmasini saglamaktir. Tkinci yaklagim
uygulanacak islemin sicakligt ve stresi gibi proses
parametrelerinin - optimize  edilmesini;  son
yaklasim ise 3-MCPD ve GE olusumuna sebep
olacak deodorizasyon gibi yiksek sicaklik
uygulamalarinin yer aldigi islemlerden 6nce ham
yagin Uretimi sirasinda 6ncii bilesenlerin ortadan
kaldirilmasini kapsamaktadir (Strijowski vd., 2011;
Li vd., 2016a; Pudel vd., 2010).

3-MCPD ve GE olusumunun azaltilmasina
yonelik stratejilerden biri; rafine edilmis yaga
zeolit, magnezyum silikat gibi adsorbant madde
veya kontaminantlart parcalayan enzim ilavesi ile
son Urinde miktarinin azaltilmasi ya da yiiksek
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sicaklik uygulamasindan 6nce yaga antioksidan
eklenerek 3-MCPD ve GE olusumunun
engellenmesidir (Strijowski vd., 2011; Zhang vd.,
2016). Ancak adsorbant, enzim ve antioksidan
ilavesinin prosese ek islemler gerektirmesinin yan
sira kontaminant miktarindaki azalmanin duasiik
seviyelerde gerceklesmesinden dolayt pratik bir
yaklasim olmadig1 goriilmektedir (Matthaus ve
Pudel, 2013; Cheng vd., 2017).

3-MCPD ve GE’nin yagdaki miktarint azaltma
tekniklerinden bir digeri ise uygulanan islem
parametrelerinin -~ kontaminant
azaltacak sekilde optimize edilmesi ya da proseste
bazi  modifikasyonlarin  gerceklestirilmesidir.
Palm, zeytinyag1 ve pirina yagt gibi yitksek asitli
yaglar, serbest yag asitlerinin deodorizasyon
asamasinda  yagdan  uzaklastinldigr  fiziksel
rafinasyon islemine tabi tutulmaktadir. Fiziksel
rafinasyon yerine serbest yag asitlerinin deodorize
edilmeden 6nce yagdan uzaklastirildigr kimyasal
rafinasyon isleminin uygulanmasi ile kontaminant
olusumunun azalacag bilinmektedir. Ancak
kimyasal rafinasyon isleminde nétr yag kaybi
fiziksel rafinasyona kiyasla daha fazla olacakur.
Bunun yani sira, geleneksel deodorizasyon islemi
yerine daha ihiml islem parametrelerine sahip olan
kisa yol distilasyonu ya da dustik sicaklikta uzun
stre ve yiksek sicaklikta kisa siire kademelerini
iceren ikili deodotizasyon uygulamast ile son
trtindeki kontaminant miktart buytk O6lcide
azaltilabilir (Matthaus ve Pudel, 2013; Pudel vd.,
2016). Kisa vyol distilasyon metodu, ikili
deodorizasyon sistemi ve kimyasal rafinasyon
uygulamasinin amacina ulasmasina karsin nétr yag
kaybint arttirmasindan ve mevcut proses akisina
zorunlu ilaveler getirdiginden maliyet artisina
sebep olmakta bu nedenle endustri tarafindan
tercih edilmemektedir.

olusumunu

Kontaminantlarin azaltdmasina yonelik 6nerilen
son strateji ise monogliseritler, digliseritler, klor
iyonu gibi 3-MCPD ve GE olusumuna neden olan
6ncl maddelerin miktarinin ham yag elde edilme
stirecinde azaltilarak kontaminant olusumunun
engellenmesidir. Asidik ortamda kontaminant
olusumunun arttigt bilinmektedir. Tohum ve
meyveler dalindan koptuklart an  yapisinda
bulunan yag hidrolize olmaya baslar. Hidroliz

sonucu asitligi, mono ve digliserit miktar: artan
yag kontaminant olusumu agisindan  risk
alindadir. Bu nedenle, yaga islenecek meyvelerin
dikkatli secilmesi, lipaz enziminin inaktif hale
getirilmesi  i¢in meyvelerin  hizlica toplanip
sterilize edilmesi, asidik toprakta yetisen palm
agaclarinin  meyveleri toplanirken yere diisen
meyvelerin ham yaga islenmeden 6nce yitkanmast
asitligin artmasina engel olarak kontaminant
olusumunda azalma saglayacaktir (Ramli vd.,
2015). Oncii maddelerden biri olan klorun yagdan
uzaklastirilmast icin ham palm yaginin yiiksek
sicaklik uygulamasi gerektiren herhangi bir islem
kademesinden 6nce su/alkol karisimi gibi polar
Ozellikteki maddeler ile yitkanmast ya da diyasetin
ilavesi gerekmektedir (Matthaus ve Pudel, 2013; Li
vd., 2016a).

3-MCPD ve GE kontaminantlarinin azaltilma
yontemleri incelendiginde proses kosullarinin
modifiye edilmesi ve son Grtinde uygun adsorbant

maddelerle yagdan kontaminantlarin
uzaklastirlmast  var olan  sisteme ilaveler
gerektirmektedir.  Ancak  kontaminantlarin
olusumuna neden olan Onci maddelerin

azaltilmasini iceren yaklasimin isletme sartlarina
uygulanabilirligi, ckonomik a¢idan ek maliyet
gerektirmemesinden dolayt endustriye daha uygun
oldugu goriilmekte ve endustri tarafindan da
desteklenmektedit.

SONUC

3-MCPD ve GE, proses esnasinda olusan gida
kaynaklt kontaminantlardandir. Karsinojenik 3-
MCPD ve genotoksik karsinojenik  GE’ye,
yapisinda yag bulunan gida gruplarinda farkls
konsantrasyonlarda rastlanmustir. Trigliseritlerin
hidroliz reaksiyonu sonucu olugan mono ve
digliseritler yiiksek sicaklikta GE’ye; klor iyonu
varhginda ise 3-MCPD’ye doéntismektedir. 3-
MCPD ve GE’nin olusumu tzerine; mono ve
digliseritler ile klor iyonu varliginin yani sira islem
sicakhigt ve siresi de etkili olmaktadir. EFSA
tarafindan 2018 yilinda yayinlanan son ve giincel
rapora gore 3-MCPD icin ginliik tolere edilebilir
allm miktart 2 pg/kg vicut agithg olarak
belitlenmistit. Bu kontaminantlatin azaltilmasina
yonelik  calismalarda;  proses  kosullarinin
diizenlenmesi ve son triinde kontaminantlarin

891



892

G. Sevindirici, O. Ozdikicierler, F. Yemiscioglu

adsorbant maddelerle azaltilmasi genellikle yer
alan yaklasimlardir. Ancak, bitkisel yaglara
uygulanan yitksek sicakliktaki islemler 6ncesinde
monogliserit ve digliserit gibi 6nclii maddelerin
miktarinin  azaltlarak  3-MCPD  ve GE
olusumunun sinirlandirilmast ile ilgili calismalarin,
endustrideki ihtiyact karsilamak tzere cok daha
etkili olacagi distiniilmektedir.
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