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OZET

Anahtar kelimeler: Tiyoller, patates, esmerlesme reaksiyonlari, akrilamid,
antioksidan aktivite

Bu ¢alismada, taze kesilmis patatesler farkli konsantrasyonlarda (%0,5; %1,0; %2,0)
tiyol ¢ozeltileri [glutatyon (GSH), sistein (CYS) ve N-asetilsistein (NAC)] ile
muamele edilmis, oda sicakliginda 48 saat boyunca depolanmig ve depolama
sirasinda meydana gelen enzimatik esmerlesme reaksiyonuna tiyol c¢ozeltilerinin
etkisi incelenmistir. Tiyol ¢ozeltilerinin etkinligini karsilastirmak amaciyla %1,0
oraninda sodyum metabisiilfit ¢ozeltisi pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Ayrica,
tiyol ¢ozeltileri ile muamele edilen patatesler, 180°C sicaklikta 6 dakika boyunca
derin yagda kizartilmis ve 1s1l islem uygulamasinin enzimatik olmayan esmerlesmeye
etkisi belirlenmistir. Depolama ve kizartma islemleri sonunda patateslere renk, kalinti
tiyol miktari, antioksidan aktivite, toplam fenolik madde ve askorbik asit (AA)
analizleri uygulanmistir. Ayrica depolanmis patateslerin polifenol oksidaz (PPO)
enzim aktivitesi, kizartilmig patateslerin ise akrilamid igerigi belirlenmistir.

Yapilan analiz sonuglar1 degerlendirildiginde farkli konsantrasyonlarda kullanilan
tiyol ¢ozeltileri, patateslerin renk degerleri iizerinde etkili olmus ve PPO enzim
aktivitesini  azaltmigtir. CYS’nin %1,0 (CYS1.0) ve %2,0 (CYS2.0)
konsantrasyonlar1 enzim aktivitesini tamamen durdurmustur. GSH ile muamele
enzimatik esmerlesmeyi 6nlemede etkili olmamistir. Kalint1 tiyol miktarinin, CYS ve
NAC’ye daldirilan Orneklerde yiiksek, GSH grubunda ¢ok diisiik oldugu tespit
edilmistir. Uygulanan tiyol c¢ozeltileri antioksidan aktiviteyi artirmis ve AA
iceriklerinde ©nemli koruma saglamistir. Kizartilan patateslerin renklerindeki
kararma CYS1.0, GSH2.0, CYS2.0, NAC2.0 6rneklerinde onlenmistir. Kalint1 tiyol
miktari, CYS ve NAC gruplarinda kizartmayla birlikte azalirken GSH grubunda artis
gorilmistiir. Hicbir islem uygulanmayan kontrol grubu oldukga yiiksek akrilamid
igerigine sahip oldugu halde GSH2.0, CYS0.5, NAC2.0, CYS2.0 ve CYSI.0
orneklerinde %62-70 oraninda azalma tespit edilmistir.

Ozet olarak, bu calismayla taze kesilmis patateslerin 48 saatlik depolanmasi sirasinda
tiyol c¢ozeltilerinin enzimatik esmerlesmeyi etkili bir sekilde durdurabilecegi ayni
zamanda tiyol, antioksidan aktivite ve AA igeriginin artirilabilecegi gosterilmistir. Ek
olarak, potansiyel kanserojen olarak siniflandirilan ve derin yagda kizartmayla
patateste olduk¢a yiiksek miktarda olusan akrilamid bileseninde, yaklasik %70
oraninda azalma saglanabilecegi tespit edilmistir. Ticari olarak kolay ulasilabilir ve
ucuz olan, ayrica sagliga faydali biyoaktif bilesen icerigine katki saglayan CYS ve
NAC’nin patatesteki esmerlesme reaksiyonlarini  Onlemede siilfit yerine
kullanilabilmesi, bu arastirmanin en 6nemli ¢iktisini olusturmaktadir.



EFFECTS OF THIOLS ON BROWNING REACTIONS AND ANTIOXIDANT
ACTIVITY OF POTATO

SUMMARY

Keywords: Thiols, potato, browning reactions, acrylamide, antioxidant activity

In this study, fresh-cut potatoes were treated with different concentrations (%0,5;
%1,0; %2,0) of thiol solutions [glutathione (GSH), cysteine (CYS) and N-
acetylcysteine (NAC)] and stored for 48 hours at room temperature. The effects of
thiols on the enzymatic browning reaction which occured during the storage were
examined. Potassium metabisulphite (%1,0) was used to compare effectiveness of
thiol compounds. In addition, thiol-treated potatoes were deep fried for 6 minutes at
180°C and the effect of heat treatment on non-enzymatic browning was determined.
Color, residual thiol content, antioxidant activity, total phenolic content and ascorbic
acid analysis were applied to potatoes during the storage and frying process.
Moreover, polyphenol oxidase (PPO) enzyme activity of fresh-cut potatoes and
acrylamide content of fried potatoes were investigated.

When the results of the analysis were evaluated, the thiol solutions used in different
concentrations affected the color values of the potatoes and reduced the PPO enzyme
activity. The 1,0% and 2,0% of CYS (CYS1.0, CYS2.0) concentrations completely
stopped the enzyme activity, but GSH treatment was not effective on preventing
enzymatic browning. It was detected that the amount of residual thiol was high in
the samples immersed in CYS and NAC solutions and low in GSH treated ones.
Thiol solutions increased the antioxidant activity and provided significant
preservation in ascorbic acid contents. Darkening of fried potatoes was prevented in
CYS1.0, GSH2.0, CYS2.0 and NAC2.0 samples. During frying process, the amount
of residual thiol decreased in the CYS and NAC groups, however it increased in
GSH group. While the untreated control sample had very high acrylamide content,
there was a 62-70% reduction in GSH2.0, CYS0.5, NAC2.0, CYS2.0 and CYS1.0
samples.

In summary, this study has shown that thiol solutions can effectively protect the
enzymatic browning of fresh-cut potatoes during 48 hours of storage and also
increase the antioxidant activity, thiol and ascorbic acid content of the samples. In
addition, it has been determined that approximately 70% reduction can be achived in
acrylamide which is classified as potential carcinogen and found high amounts in
fried potatoes. The most important outcome of this research is that CYS and NAC,
which are commercially accessible and inexpensive, can be used as potential sulphite
substitutes to prevent browning reactions in potatoes.



BOLUM 1. GIiRiS

Gidalardaki enzimatik ve enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlar1 endiistride
Oonemli bir problem olusturmaktadir. Enzimatik esmerlesme, meyve ve sebzelerde
polifenol oksidaz (PPO) enzimi tarafindan gergeklestirilen ve kahverengi
pigmentlerin olusumuyla sonuglanan kimyasal bir reaksiyondur. Enzim, bitkilerdeki
fenolik maddeleri, oksijen ile hizla okside etmekte ve esmer renkli bilesiklerin
olusumuna neden olmaktadir. Esmerlesme reaksiyonlari, fermente ¢ay yapraklari,
siyah liziim gibi bazi iiriinlerde duyusal 6zellikleri gelistirmekle birlikte, meyve ve
sebzelerde yumusamaya neden olmakta, lezzet ve renge zarar vermektedir. Soyma,
kesme, dilimleme gibi islemlerle hiicre duvari ve hiicre membran biitlinliigi
kayboldugunda ise reaksiyon ¢ok daha hizli gerceklesmektedir (Martinez ve
Whitaker, 1995).

Mikrobiyal kontaminasyondan sonra gida bozulmalarimin en O©nemli sebebi
oksidasyondur ve PPO enziminin sebep oldugu enzimatik esmerlesme, en temel
oksidatif reaksiyondur. PPO, oksijen varliginda monofenollerin difenollere
hidroksilasyonu  ve  difenollerin  kinonlara  oksidasyonu  reaksiyonlarini
katalizlemektedir. Son asamada ise kinonlar enzimatik olmayan polimerizasyon
reaksiyonu ile yiiksek molekiil agirlikli ve koyu renkli melaninlere doniisiir

(Martinez ve Whitaker, 1995; Queiroz ve ark., 2008).

Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonu (Maillard), aminoasit, peptid veya
proteinlerin yapisinda bulunan serbest amino grubu ile indirgen sekerlerin serbest
aldehit ve keton gruplar1 arasindaki reaksiyonla baslamaktadir ve esmer renkli azotlu
polimerlerin (melanoidinler) olusmasiyla tamamlanmaktadir. Enzimatik olmayan

esmerlesme reaksiyonlari, ekmek kabugu gibi iiriinlerde istenilen renk, tat ve kokuyu



saglarken baz siit iirlinlerinde istenmeyen koku ve tat olusumuna sebep olmaktadir.
Reaksiyon hizi, amino bilesigi ile sekerin 6zelliklerine gore degismektedir. Karbonil
grubu bloke edilmis sekerler bu tepkimeyi vermezler (Koksel, 2007). Maillard
reaksiyonu olduk¢a kompleks bir yapiya sahiptir ve ¢ok sayida olusum yolu tam
anlamiyla agikliga kavusmamistir. Ek olarak Maillard reaksiyonlar asitlik ve pH,
sicaklik ve siire, su aktivitesi, seker ve aminoasitler gibi birgok faktorden
etkilenmektedir (Bemiller ve Whistler, 1997; Burdurlu ve Karadeniz, 2002). Maillard
reaksiyonunun kontrol altina alinmas: ile ilgili calismalarda bu faktorler g6z onilinde

bulundurulmaktadir.

Maillard reaksiyonu sonucu olusan {riinlerden biri, akrilamid bilesenidir.
Uluslararas1 Kanser Arastirma Merkezi (IARC, 1994) akrilamidi insanlar i¢in olasi
kanserojen (2A grubu) olarak siniflandirmistir. Nisasta iceren ¢esitli kizarmig ve
firrnlanmig gidalarda kanser olusturma potansiyeline sahip akrilamidin olusum
mekanizmasi farkli hipotezlerle agiklanmaya calisilmistir. Ancak akrilamid olusumu
icin en giiclii hipotez, 1s1l islem goren gidalarda bazi aminoasitler ile sekerler
arasinda Maillard reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan iiriinlerden meydana geldigidir.
Akrilamid olusumu ig¢in sicakligin 120°C’yi ge¢mesi gerektigi ve ortam sicakligi
arttiginda akrilamid miktarmin arttig1 bildirilmektedir. Ozellikle patates cipsi, patates
kizartmasi, ekmek ve islenmis tahil iirlinlerinde ytliksek sicaklikla birlikte akrilamid

meydana gelmektedir (Pedreschi ve ark., 2004; Pedreschi ve ark., 2005).

Gidalardaki enzimatik ve enzimatik olmayan esmerlesmeyi onlemek icin glinlimiize
kadar birgok farkli calisma yapilmistir. Enzimatik esmerlesmeyi Onlemek i¢in
yapilan calismalari, fiziksel ve kimyasal prosesler olarak kategorize etmek
mimkiindiir.  Fiziksel proseslerde sicakligin  modifikasyonu ve  oksijen
konsantrasyonun azaltilmasi iki temel uygulamadir. Haslama, dondurma, modifiye
atmosfer paketleme, PPO aktivitesinin azaltilmasi ve durdurulmasinda kullanilan
fiziksel yontemlerdir. Antioksidan ve selatlayic1 ajanlar, asitlendirici maddeler
meyve ve sebzelerdeki oksidasyon olaymi kisitlayan kKimyasal PPO inhibitorleri
olarak kullanilmaktadir. Enzimatik esmerlesmeyi engellemek amaciyla kullanilan

inhibitorler arasinda siilfitli ajanlar, askorbik asit, tiyoller gibi bilesikler yer



almaktadir. Ancak siilfitli ajanlar enzimatik esmerlesmeyi engellemek konusunda
yardimer olduklar1 kadar insan saghigmi da tehdit ettikleri i¢in kullanimlari yasal
olarak smirlandirilmistir. Bunlar disinda enzimatik esmerlesmeyi Onlemede
kullanilan degisik biyopolimerlerden iiretilen yenilebilir film ve kaplamalar da
literatiirde yerini almaktadir (Queiroz ve ark., 2008; Richard-Forget ve ark., 1992).
Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonunu engellemek icin de arastirmacilar
tarafindan farkli calismalar yapilmaktadir. Bunlar genel hatlariyla, Maillard
reaksiyonuna katilan indirgen sekerlerin ortamdan uzaklastirilmasi, amino
gruplarmin  modifikasyonu, kiikiirtdioksit, siilfit veya siilfidril grubu igeren
aminoasitlerin kullanimi, esmerlesmeyi onleyen L-aspartik asit ve L-glutamik asit
gibi ¢ozeltilerin kullanilmasi, bazi antioksidan ve asitlik saglayici bilesiklerin

eklenmesi olarak siralanabilir (Burdurlu ve Karadeniz, 2002).

Cesitli inhibitorler arasinda tiyol grubuna ait glutatyon (GSH), sistein (CYS) ve N-
asetilsisteinin (NAC), enzimatik ve enzimatik olmayan esmerlesmeyi Onlemede
oldukca etkili oldugu bilinmektedir. Tiyoller, siilfidril (-SH) grubu igeren
bilesiklerdir ve merkaptan olarak karakterize edilirler. Tiyollerin énemli bir {iyesi
olan CYS, elzem olmayan aminoasitler grubunda iken NAC, CYS’in bir tiirevidir.
GSH ise glutamik asit, CYS ve glisin aminoasitlerinin bir araya gelmesiyle olusan bir
tripeptittir. Siilfidril grubu iceren bu bilesikler farkli biyokimyasal ve kimyasal
proseslerde yer alirlar. Antioksidan ve antitoksik etkileri, bu bilesiklerin indirgen
madde, oksijen radikallerini temizleme, hiicresel detoksifikasyon indiikleyici
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. —SH grubu iceren aminoasit ve peptidler,
esmerlesme reaksiyonlarini 6nlemek i¢in siilfitler yerine gidalarda kullanimlar1 tercih
edilmektedir ve literatiirde tiyollerin gidalardaki esmerlesme reaksiyonlarin
onledigine dair bazi1 ¢alismalar bulunmaktadir (Demirkol ve Ercal, 2011; Dudley ve

Hotchkiss, 1989; Friedman, 1994).

Patates diinyada en cok iiretimi yapilan baslica mahsullerden biridir ve 2016 yili
verilerine gore diinyada tiretimi 375 milyon tonu ge¢mistir (FAO, 2018). Gelismis
iilkelerin bircogunda patatesin kisi basi1 tiiketimi fazla oldugundan, vitamin ve

besleyicilik bakimindan diger gidalara gore diyete etkisi oldukga fazladir. Patates,



yaklagik olarak %80 su ve %20 kati madde icermekle birlikte bu degerler cesitten
cesite degisebilmektedir. Kuru maddenin yaklasik %18’i karbonhidrat ve %2’si
proteindir. Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanligi (USDA) veri tabanina gore
100 gram patates, giinliik alinmas1 gereken %4 kalori, %33 C vitamini ihtiyacini
(patateste en fazla bulunan vitamin), %12 potasyum ihtiyacint karsilamaktadir.
Bunun disinda flavanoller, antosiyaninler, fenolik asitler, tokoferoller ve

karotenoidler gibi 6nemli besin maddelerini de icermektedir (Naverre ve ark., 2009).

Patates enzimatik esmerlesmeye hassas gidalardan biridir ve kesilen yiizeydeki
esmerlesme Onemli kalite kayiplarina sebep olmaktadir. Bu nedenle enzimatik
esmerlesmeyi Onlemek i¢in gida endiistrisi etkili yollar aramaktadir. Reaksiyon,
patatesin ylizeyinde gri veya kahverengi renkler olusturmakta ve inhibitorler ile
muamele edilmezse bu renkler dakikalar i¢inde ortaya g¢ikmaktadir. Enzimatik
olmayan esmerlesme sonucu akrilamid olusumu, kizartilarak tiiketilen patates
tiriinlerinde bir diger 6nemli problemdir. Asparajin aminoasiti ve indirgen sekerler,
akrilamid olusumunda en 6nemli Onciil bilesiklerdir. Asparajin patateste en fazla
bulunan aminoasittir ve toplam aminoasidin {igte birini olusturmaktadir. Bu nedenle
kizarmig patates TUriinleri gilinliik akrilamide maruz kalmaya biiylik katki
saglamaktadir (Halford ve ark., 2012; Rocculi ve ark., 2007). Avrupa Gida Giivenligi
Ajansi (EFSA), Haziran 2015°de yayinladig: raporda gidalardaki akrilamid varliginin
bazi kanser tiirlerinin olugsum riskini tiim yas gruplarinda artirdigini bildirmistir. Ag1z
yoluyla alindiginda, akrilamid sindirim sisteminden absorbe edilmekte ve biitiin
organlara dagilmaktadir. Akrilamid, ¢ogunlukla GSH ile konjiigasyonu sonucu
metabolize olurken aym1 zamanda glisidamide donilisimii  de  viicutta
gerceklesebilmektedir. Glisidamid olusumu, genotoksisite ve kanserojenligin altinda
yatan temel sebep oldugu diistiniilmektedir (EC, 2017; EFSA, 2016; Mesias ve ark.,
2018). Akrilamid cesitli gidalarda bulanabildiginden, bu bilesige maruz kalmak,
toplumsal bir saglik sorunu haline gelmistir. Igerdigi yiiksek akrilamid oraniyla goze
carpan patates Urilinlerinde akrilamid olusumunu engellemek icin farkli stratejiler
gelistirilmektedir. Bunlardan biri de siilfidril grubu iceren bilesiklerin gidalara

eklenmesidir (Hidalgo ve ark., 2011).



Bu tezin amaci; tiiketim miktar1 acgisindan Onemli bir gida olan patatesin tiyol
cozeltilerine daldirildiktan sonra enzimatik ve enzimatik olmayan esmerlesme
lizerine etkisini belirlemektir. Calisma iki asamali olarak planlanmustir: ilk asamada
tiyol ¢ozeltilerine daldirilan taze kesilmis patateslerin 48 saat boyunca renk, PPO
enzim aktivitesi, kalint1 tiyol miktari, DPPH radikal siipiirme aktivitesi, demir iyonu
indirgeme potansiyeli (FRAP), bakir iyonu indirgeme kapasitesi (CUPRAC), toplam
fenolik madde miktar1 (TFM), askorbik asit (AA) miktar1 belirlenmistir. ikinci
kisimda ise ¢Ozeltilere daldirilan patatesler 180°C’de 6 dakika boyunca derin yagda
kizartilmis ve kullanilan ¢ozeltilerin kizartma sonras1 Maillard reaksiyonuna etkisini
tespit etmek amaciyla patateslere, renk, seker ve akrilamid analizi uygulanmstir.
Ayrica kullanilan tiyollerin kizartilmis patateslerin antioksidan aktivite (DPPH
radikal siipiirme aktivitesi, FRAP analizi, CUPRAC analizi), TFM, AA ve kalinti

tiyol miktarina etkisinin belirlenmesi de bu ¢alismanin amacini olusturmaktadir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Tiyoller ve Ozellikleri

Tiyoller, alkollerin -2 degerlikli oksijeni yerine -2 degerlikli kiikiirt gecmis
tirevleridir. Genel formiilleri R-SH olup merkaptan olarak da adlandirilirlar.
Hiicrelerde bircok indirgenme-ylikseltgenme tepkimesinde yer alirlar. Diisiik
molekiil agirlikli tiyoller, kolay okside olmalar1 ve hizli rejenerasyonlar1 sayesinde
bircok biyokimyasal ve farmakolojik reaksiyonda onemli role sahiptir. Kimyasal
yapilari, molekiil formiilleri ve molekiil agirliklar1 Tablo 2.1.’de verilen GSH, CYS

ve NAC onemli tiyol tiirleridir.

Glutatyon (y-L-glutamil-L-sisteinil glisin), disiik molekiil agirlikli en 6nemli
tiyollerden biridir. Bitki, hayvan ve mikroorganizma dokularinda hiicre i¢inde
milimolar  konsantrasyonlarda  bulunur. Sentezlenmesi iki  asamada
gerceklesmektedir: Ik asamada y-glutamilsistein sentetaz enzimi ile glutamat ve
CYS baglanirken ikinci asamada glutatyon sentetaz enzimi, glisinin -
glutamilsisteine eklenme reaksiyonunu katalizler ve sonucunda bir tripeptit olan
GSH olusmaktadir. Suda ¢6ziinebilir bir antioksidan olan GSH, glutatyon-askorbat
dongiisii boyunca reaktif oksijen tiirlerinin temizlenmesinde ve glutatyon peroksidaz
enzimine elektron verici olarak gorev yapmaktadir. Ek olarak, agir metallerin ve
ksenobiyotiklerin  detoksifikasyonunda glutatyon-S-transferaz  enzimi  GSH’i
kullanarak baglanmay1 saglamaktadir. Protein ve DNA sentezinde gorev almasi da
GSH’in 6nemli islevlerinden bir digeri olarak siralanabilir. Sahip oldugu bu farkl
ozellikleri sayesinde GSH’in, literatiirde farkli uygulamalarda kullanildigini gérmek
miimkiindiir. Bira ve sarap gibi {irlinlerde tadi stabilize etme ve antioksidan olarak,
gida ambalajlarinda oksidasyonu engelleyici olarak, kozmetik endiistrisinde

yaslanma karsit1 ve reaktif oksijen tiirlerini azaltici olarak, tipta ise gozle ilgili



hastaliklar1 koruyucu olarak kullanildigi ¢aligmalar mevcuttur (Demirkol ve Ercal,
2011; Schmacht ve ark., 2017; Zagorchev ve ark., 2013).

Tablo 2.1. Caligmada kullanilan tiyollerin kimyasal yapisi, molekiil formiilii ve agirlig

] Molekiil Molekiil
Kodu Tiyol Kimyasal yapisi
formiili agirlig
Glutatyon, sH
. O (0] H (0]
GSH  y-L-glutamil-L- HO™ NLH/N\)J\OH C10H17N3O6S 307,32
. NHp H o0
sisteinil glisin
0]
NAC  N-asetil-L-sistein ”S?Nﬁgﬁs CsHoNOsS 163,19
o}
(0]
CYS  Sistein Hs ™y o CsH/NO,S 121,15
NH;

CYS, kiikiirt igeren iki aminoasitten biridir ve aminoasitler arasinda en ilgi ¢ekici,
fonksiyonel olarak cesitlilik ihtiva edenidir. Insan viicudunda, CYS diger bir
kiikiirtlii aminoasit olan metiyoninden sentezlenebildigi i¢in yar1 esansiyel aminoasit
olarak smiflandirilmaktadir. CYS, GSH’in o6ncil maddesidir ve sentezindeki
kisitlayict olan aminoasittir. CYS, igerdigi tiyol grubu (-SH) nedeniyle, hem GSH
sentezinde proton donoru olarak rol oynar hem de onun biyolojik aktivitesinden
sorumludur. Cogu tiyol gibi, CYS de redoks reaksiyonlarina katilmaktadir ve
oksidasyonu ile sistin olusurken —SH gruplar1 arasinda bir disiilfit bagi meydana
gelmektedir. Bu reaksiyon geri doniisiimliidiir ve disiilfit baginin indirgenmesiyle iki
CYS molekiilii yeniden olusmaktadir. CYS’nin gida endiistrisinde hamur
sartlandirilmasinda, et aromasi liretilmesinde, esmerlesmeyi Onleyici ajan olarak ¢ok
cesitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Piste, 2013; Zagorchev ve ark., 2013). Bu
teze konu olan diger bir tiyol bilesigi NAC, GSH sentezini artirmakta,
detoksifikasyonu saglamakta ve ayni zamanda serbest radikalleri temzileyici olarak
direkt etki gostermektedir. Serbest oksijen radikalleri tarafindan iiretilen hastaliklarda
tedavi edici rol oynamaktadir ve gii¢lii antioksidan 6zelligi vardir. Besin takviyesi
olarak kullanilan NAC, 6nemli bir siilfidril kaynagidir. Hiicre i¢i GSH seviyesini

artirarak ve mitokondriyal membran depolarizasyonunu azaltarak oksijene bagh



genotoksisiteyi ve hiicre olimiinii engelleyebilmektedir. NAC’nin E vitamini ya da
esansiyel yag asitleri ile kombinasyonu, reaktif oksijen tiirlerini 6nemli Olgiide
azaltmaktadir. Yapilan calismalar, NAC’nin kimyasal toksisiteye karsi olan
koruyucu etkisinin hem niikleofil hem de —SH donorii olarak ikili roliinden
kaynaklandigin1 gostermektedir. NAC uzun yillardir kronik bronsit tedavisinde
mukolitik ajan olarak da kullanilmaktadir (Demirkol ve Cagri-Mehmetoglu, 2008;
Mokhtari ve ark., 2017).

Bu tez kapmasinda yukarida 6zellikleri sayilan tiyollerin hem esmerlesmeye karsi
etkisi hem de antioksidan aktivite ve AA gibi biyoaktif bilesen igerigine katkisi

incelenmistir. Bunlarla ilgili literatiir arastirmalarina asagida yer verilmistir.

2.2. Enzimatik Esmerlesme

Gida bozulmalarinin en 6nemli sebeplerinden biri olan enzimatik esmerlesme, meyve
ve sebzelerin hem besleyici degerlerini hem de duyusal 6zelliklerini etkilemektedir
(loannou ve Ghoul, 2013; Jang ve ark., 2002). Enzimatik esmerlesmeden sorumlu
enzim olan PPO, 2 farkli reaksiyonu Kkatalizlemektedir. Ilk reaksiyonda
monofenollerin difenollere hidroksilasyonu (monofenolaz aktivite), ikincisinde ise
difenollerin kinonlara oksidasyonu (difenolaz aktivite) gergeklesmektedir. Kinonlarin
enzimatik olmayan polimerizasyonu ile de yiiksek molekiil agirlikli pigmentler olan
melaninler olugsmakta ve gidanin rengi kararmaktadir (Sekil 2.1.). Uluslararasi
Biyokimya ve Molekiiler Biyoloji Birligi Komitesi (NC-IUBMB) tarafindan
PPO’lar, monofenol monooksigenazlar (E.C. 1.14.18.1) ve katesol oksidaz
(E.C.1.10.3.1) ile lakkazlar1 (E.C.1.10.3.2) igeren, oksijeni kullanarak difenollerin
oksidasyonunu katalize edenler olarak alt siniflara ayrilmiglardir. Spesifik substrat ve
etki mekanizmalarina dayanarak yapilan siniflandirmaya gore ise PPO’lar
tirozinazlar, katesol oksidazlar ve lakkazlar seklinde gruplandiriimaktadir
Tirozinazlar hem monofenolaz hem de difenolaz aktiviteye sahiptir. Katesol
oksidazlar, o-difenollerin o-kinonlara oksidasyonunu katalize etmektedir. Lakkazlar
ise aromatik bilesikleri genis spektrumda okside edebilme yetenegine sahiptir

(Taranto ve ark., 2017). Normal sartlarda substratlar vakuollerde, enzim ise



sitoplazmada bulunmaktadir. Ancak kesme, yaslanma, yaralanma, patojenlerle
etkilesimler, hasat sonrasi depolama gibi islemler sonucu hiicre biitiinligi
bozuldugunda enzim ve substrat bir araya gelerek oksijen varliginda reaksiyon
gerceklesir. PPO enziminin substratlari, bir veya daha fazla hidroksil grubuna sahip
aromatik halka icermektedir ve bu substratlara {iziim ve ¢ayda yogun olarak bulunan
katesin, elma, patates, aycicegi, patlicanda bulunan klorojenik asit, bugdayda
bulunan ferulik asit 6rnek olarak verilebilir. Bazi PPO substratlari meyve sebzelerde
dogal olarak sentezlenir ve bu gidalar enzimatik esmerlesmeye ¢ok elverislidir.
Literatiirde enzimatik esmerlesmeyi Onlemek icin yapilan calismalar kimyasal
(antioksidan, selat ajanlari), fiziksel (haslama, dondurma), kontrollii atmosfer,
yenilebilir film ve kaplama, 1s1l islem uygulanmayan teknolojiler (yiiksek hidrostatik
basing, ultrasonikasyon) olarak kategorize edilebilmektedir (Espin ve ark., 1998;
Penialver ve ark., 2005; Queiroz ve ark., 2008).

R R R
Feqolik gsitler,
PPO+0O PPO+0O amlnqasrtler,
2 2 teinl
> ] —»> MRS Melaninler
Monofenolaz Difenolaz
aktivite aktivite
OH 0
OH OH 0
monofenol orto-difenol orto-kinon

Sekil 2.1. Esmerlesme reaksiyonunun basitlestirilmis semasi (Taranto ve ark., 2017)

Enzimatik esmerlesmeyi Onlemek icin yapilan fiziksel uygulamalardan biri olan
haslama islemi, suda ve buharda haslama olarak gruplandirilabilir ve uygulanan
teknige gore sicaklik, siire parametreleri degisebilmektedir. Bu uygulama enzim
sistemini inaktive ederek oksidasyonu engellemektedir. Ancak, pismis tat
olusturmasi, besinsel ve tekstiirel deger kaybina sebep olmasi dezavantajlar1 olarak
siralanabilir. Dondurarak muhafaza islemi ile enzim inhibisyonu saglanarak PPO

enziminin sebep oldugu oksidasyon reaksiyonlart engellenebilmektedir. Dondurma
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esnasinda enzimatik reaksiyonlar i¢in uygun olan su aktivitesi diismekte ve PPO
aktivitesini kaybetmektedir (Lavelli ve Caronni, 2010; Queiroz ve ark., 2008). Ancak
gidalar donduruldugunda, tekstiirde geri doniisiimsiiz degisimler oldugu igin, bu
yontem ¢Oziindiirmeden kullanilabilecek gidalarda uygulanabilir bir tekniktir.
Oksidasyon reaksiyonlar1 ve PPO’nun aktivitesi i¢in oksijen gereklidir ve depolama
atmosferinin  oksijen  konsantrasyonunu  degistirmek, genellikle enzimatik
esmerlesmeyi kontrol etmek igin kimyasal muamele ile kombine edilerek uygulanan
bir diger fiziksel yontemdir. Ortamdaki oksijen, karbondioksit ya da azot gaziyla yer
degistirilerek  kalite kaybi1 olmadan, enzimatik esmerlesmeden korunma
saglanabilmektedir. Yenilebilir film ve kaplamalar, raf dmriinii uzatmak amaciyla
gidalarda kullanilmakta, oksidatif reaksiyonlara ve fiziksel strese karsi iyi bir bariyer
olusturmaktadir. Bu teknoloji, nem ve aroma kaybinda diisiis saglarken, renk
degisimi ve gaz transferini de geciktirerek depolama siiresince genel kabul
edilebilirlegi artirmaktadir. Kaplanan iirliniin dis ortamla iliskisi kesildigi icin
modifiye atmosfer saglanarak enzimatik esmerlesme geciktirilmektedir. Yine bu
uygulama, esmerlesme Onleyici ajanlar, koruyucular gibi katki maddeleri ile de
kombine edilebilmektedir. Yiiksek hidrostatik basing, ultrasonikasyon, darbeli
elektrik alani gibi 1s1l islem uygulanmayan teknolojilerde de 1sik, basing ya da
elektrik gibi uygulamalar ile esmerlesmeye sebep olan enzimlerin inaktivasyonu
saglanabilmektedir. Bu teknolojilerden en ¢ok kullanilan yiiksek hidrostatik basingtir
ancak yontemin daha direncli olan enzimleri tamamen inaktive etmek yerine
mikroorganizmalarin inaktivasyonunda daha etkili oldugu goriilmiistiir. Ultraviyole,
gama, goriintir 151k gibi farkli kaynaklarin kullanildigi uygulamalarda da genel olarak
benzer sonuglar oldugu rapor edilmistir (loannou ve Ghoul, 2013; Olivas ve
Barbosa-Canovas, 2005).

Enzimatik esmerlesmeyi azaltma ya da durdurmada kullanilan metotlar arasinda en
basit ve uygulanabilir olam1 kimyasal ajanlar ile muameledir. Ozellikle siilfit
uygulamasinin enzim aktivitesini inhibe edici en etkili kimyasal oldugu
bilinmektedir. Ancak, FDA (Amerikan Gida ve Ilag¢ Dairesi), siilfitlerin etlerde, B1
vitamin kaynagi olarak tanimlanan gidalarda, tiiketiciye ¢ig olarak servis edilen ya da

satilan meyve ve sebzelerde kullanimini yasaklamistir (FDA, 2018). Bu nedenle
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arastirmacilar, farkli PPO inhibitorleri iizerinde c¢alismaya yogunlasmislardir
(Iyidogan ve Bayindirli, 2004; Rocculi ve ark., 2007; Son ve ark., 2000; Tsouvaltzis
ve Brecht, 2017).

Kullanilan kimyasal ajanlar, etki mekanizmalarina gore selatlayicilar, asitligi
artiranlar, sertligi artiranlar ve antioksidanlar olarak gruplandirilmaktadir. PPO
enzimi, aktivite gosterebilmek i¢in bakir iyonuna ihtiya¢ duyar. Bu nedenle, ortamda
iki degerlikli katyonlar1 baglayabilen bir selatlayici ajanin olmasi PPO aktivitesinin
azalmasimi saglamaktadir. Kojik asit, sitrik asit, etilendiamin tetraasetik asit (EDTA)
selatlayict ajanlara 6rnek olarak verilebilir. Asitligi diizenleyici ajanlar ise, ortam
asitlligini artirarak PPO’nun aktivitesinin azaltilmasin1 ya da pH’1 3’lin altina
indirerek inhibisyonunu amaglamaktadir. En sik kullanilanlan sitrik asit, eritorbik
asit ve AA’dir. Kalsiyum tuzlar (kalsiyum laktat, kalsiyum klorit, kalsiyum
askorbat), hiicre duvarimi giiclendirmede kullanilan en iyi ajanlardir. Bu uygulama ile
hiicre duvarlarinin tahrip olmasi ve PPO’nun vakuollerdeki polifenollerle temasi
engellenmektedir. Antioksidanlar, oksijen ile reaksiyona girerek esmerlesmenin
baglamasini engellerken ayni zamanda ara iiriinlerle de tepkimeye girerek zincir
reaksiyonunu kirmakta ve melaninlerin olusumunu Onlemektedir. Antioksidanlarin
etkileri pH, su aktivitesi, sicaklik, 151k ve atmosfer kompozisyonu gibi cevresel
faktorlere baglidir. Literatiirde en ¢ok rapor edilenler, heksilrezorsinol, NAC, CYS,
AA ve GSH’dir. Gida endiistrisinde kullanim1 en yaygin olan ise AA’dir (loannou ve
Ghoul, 2013; Oms-Oliu ve ark., 2006).

Farkli inhibitorler arasinda tiyol grubuna ait GSH, CYS ve NAC, enzimatik
esmerlesmeyi 6nlemede oldukga etkili bilesiklerdir. CYS gibi tiyollerin inhibisyon
mekanizmas1 kompleks olmakla birlikte arastirmalarda farkli hipotezler dile
getirilmektedir. Enzimatik esmerlesmenin dnlenmesi i¢in temel olarak one stiriilen 3
mekanizma vardir: Bunlar, esmerlesme reaksiyonunda ara bilesik olan kinonlara
kars1 niikleofilik aktivite goOstererek renksiz bilesik olusturmasi, PPO’ya karsi
inhibisyon etkisi ve kinonlar1 polifenollere indirgeme yetenegi olarak
siralanmaktadir. Ilk mekanizma Ali ve ark. (2016) tarafindan yapilan marulun

esmerlesmesi lizerine siilfitli bilesikler (sodyum bisiilfit ve sodyum siilfit), CYS, AA
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ve sitrik asitin etkisinin arastirildigs bir calismada yer almaktadir. Incelenen
esmerlesme karsitt ajanlarin mekanizmasini agiklayabilmek igin maruldan elde
edilen enzim ektrakti ile katesol, kinonlarin olusmasi igin 60 s boyunca reaksiyona
sokulmus, daha sonra ortama inhibitor ¢ozeltiler eklenmistir. Siilfitli bilesikler, diisiik
konsantrasyonda dahi (%0,5) olusan rengi aninda indirgerken CYS’nin etKkisi
konsantrasyona bagli olarak degismistir. Konsantrasyonun yiiksek oldugu ortamda
(>%1,0) olusan renk kaybolmus ancak reaksiyon 120 saniye sonra baslamistir. Bu da
CYS’nin kinonlarla reaksiyona girdigini ancak siilfitlere gore daha yavas
gerceklestigini gdstermektedir. Diisiik konsantrasyonda ise (%0,5) CYS, PPO’ya
karsi rekabetgi inhibitor gibi davranmistir. Yine ayni ¢alismada inhibit6r eklenmis ve
eklenmemis reaksiyon karigimlarinin UV-VIS spektrumlari incelenmistir. Reaksiyon
karistmina CYS eklendiginde ortamda kinon iirliniline ait pik tamamen kaybolmus ve
sadece katesole ait pik gorilmiistiir. Bu da ortamdaki kinonun ya katesole

doniistiiglinii ya da renksiz bilesikler olusturdugunu agiklamaktadir.

Ikinci mekanizmaya gore PPO, CYS tarafindan direk inhibe edilmektedir. Ciinkii
sahip oldugu —SH grubu enzimin aktif kisminda bulunan bakira kars1 giiclii affinite
gostererek enzimi inhibe etmektedir. Buna ek olarak, enzimatik oksidasyon sonucu
Olusan kinonlara baglanan CYS, renksiz CYS-kinon bilesikleri olusturmaktadir
(yukarida mekanizmasi agiklanmistir). A¢iga ¢ikan CYS-kinon yapisinin da PPO’ya
kars1 bir inhibitor 6zelligi gosterdigi bilinmektedir (Nicolas ve ark., 1994). Altunkaya
ve Gokmen (2008) tarafindan yapilan ¢alismada marulun enzimatik esmerlesmesi
tizerine AA, CYS, okzalik asit ve sitrik asit inhibitorlerinin etkisi incelenmistir.
CYS’nin ve AA’nin yarigmali (substrat yerine baglanma), okzalik asit ve sitrik asitin
ise yarigmasiz (enzim-substrat kompleksine baglanma) PPO inhibitérleri oldugu,

ayrica en etkili olanin CYS oldugu rapor edilmistir.

Uciincii mekanizma ise yine oksidasyon sonucu olusan CYS-kinon bilesikleriyle
iligkilidir. Olusan CYS-kinon bilesikleri ortamdaki kinonlarla enzimatik olmayan
reaksiyona girerek fenollerin rejenerasyonunu saglamaktadir. Bu mekanizma
konsantrasyona baglhidir. Eger CYS:fenol orani birin iizerindeyse ortamdaki

fenollerin tiimili renksiz CYS-kinon bilesiklerine doniisiir. Ancak eger oran birin
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altindaysa bu sefer ortamda yiiksek oranda bulunan kinonlar, CYS-kinon bilesikleri
ile reaksiyona girer ve koyu renkli pigmentler olusur. Boylelikle fenollerin
degradasyonu Onlenirken ayn1 zamanda daha koyu renkli iiriin elde edilmis olur
(Richard-Forget ve ark., 1992). Ozellikle antioksidan olarak bilinen fenollerin
degradasyonunun 6nlenmesi beslenme agisindan 6nemlidir, ancak bu durumda daha
koyu renk olusumu dikkate alinmalidir. Yukaridaki mekanizmalar toplu olarak
incelenirse, tiyollerin enzimatik esmerlesmeyi Onleme reaksiyonlariin karmasik

oldugu ve inhibitér konsantrasyonuna bagimli oldugu séylenebilir.

2.3. Enzimatik Esmerlesmeyi Onlemek icin Tiyollerle Yapilan Calismalar

Meyve ve sebzelerin enzimatik esmerlesmeye olan hassasiyeti, duyusal 6zelliklerinin
ve kalite parametrelerinin korunmasi gibi sebeplerden dolayi 6zellikle taze kesilmis
gidalar i¢in bazi koruyucu uygulamalara ihtiyag vardir. Bu konuda tiyollerin
enzimatik esmerlesmeyi Onleme mekanizmalar1 Bolim 2.2.°de agiklanmistir. Bu
kisimda, patates ve diger gidalar iizerinde tiyollerin etkisi ile ilgili literatiirde yer alan

caligmalar 6zetlenmistir.

Enzimatik esmerlesmenin tiyoller tarafindan engellenmesinin arastirildigr ilk
calismalardan biri Friedman ve Bautistanin (1995) yaptigi arastirmadir. Bu
calismada PPO’nun inhibisyonuna kars1 siilfit yerine kullanilabilecek siilfidril
bilesiklerinin (tiyoller) dehidre patates (siispansiyon) varliginda ve yoklugunda etkisi
belirlenmistir. GSH, CYS, NAC, sodyum siilfit ve bazi1 diger tiyoller i¢cin PPO
aktivitesini %50 azaltacak konsantrasyonlar (lso degerleri) tespit edilmistir.
Caligmada sadece enzim varhiginda tiyollerin Iso degerleri, patates siispansiyonu
igerisinde gosterdigi degerlerden ¢ok daha diisiik olmustur. Ayrica tiyollerin etkinligi
de iki ortam arasinda farklilik géstermistir. Bunun muhtemel sebeplerinin heterojen
patates slispansiyonundan dolayr substratlarin ve inhibitorlerin PPO’ya kars1 yavag
difizyonu, PPO’nun nisasta graniillerine baglanmasi, tiyollerle karbonhidratlar ve
dehidroaskorbik asit (DHA) arasindaki reaksiyon olabilecegi belirtilmistir. Ancak
CYS, NAC ve GSH’in PPO inhibisyonunu 6nemli derecede artirdigi rapor edilmistir.
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Gunes ve Lee (1997), CYS (%0,5), AA (%5,0), potasyum metabisiilfit (%0,1), CYS-
sitrik asit (%0,5 + %2,0) ile taze kesilmis patatesleri muamele etmislerdir. Patatesler
5 dakika boyunca c¢ozeltilere daldirilmisg ve 13 giin depolanmistir. Renk degerleri
sonuglara gore CYS-sitrik asit karigimi en iyi inhibitor etkisi gosterirken, AA ve
stlfit ile muamele edilen 6rneklerin L* degerlerinde énemli bir degisiklik olmamis

ancak sadece CYS ¢ozeltisi kullanimi kararmaya sebep olmustur.

Son ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada, taze kesilmis elma dilimleri 36
farkli bilesik ile muamele edilmis ve parlaklik degerlerindeki degisim (AL)
incelenmistir. Esmerlesme karsitt ajanlar karboksilik asitler, AA tilirevleri, siilfiir
iceren aminoasitler, fenolik asitler ve digerleri olarak 5 gruba ayrilmistir. Elma
dilimleri 3 dakika boyunca farklt konsantrasyonlarda hazirlanan soliisyonlarda
bekletilmis ve oda sicakliginda 3 saat depoladiktan sonra L* degerleri 6l¢tilmiistiir.
Tiyol ¢ozeltilerinden CYS, NAC ve GSH’in %1,0 konsantrasyonlar: ile muamele
edilen Orneklerde AL degerlerinde higbir degisiklik olmazken referans olarak
kullanilan AA c¢ozeltisine daldirilan Orneklerin AL degerleri artig gostermistir.
Calismanin sonucunda arastirmacilar, esmerlesmeye karsi etkili olan her bilesigin
giivenlik, maliyet ve ulasilabilirligi acisindan degerlendirildiginde farkli giiclii ve
zayif yoOnlerinin oldugunu ancak okzalik asidin pratikte kullanim igin giicli

potansiyele sahip olabilecegini belirtmislerdir.

Ozoglu ve Bayimndirh (2002), bulanik elma suyuna AA, CYS, izoaskorbik asit, sorbik
asit, benzoik asit, sinamik asit ve B-siklodekstrin ilave etmis ve oda sicakliginda 25
saat boyunca renk, As20 ve PPO enzim aktivitesi degerlerini incelemislerdir. CYS’nin
1-1,8 mM konsantrasyonlarinda inhibisyon i¢in oldukga etkili oldugunu ancak daha
diisiik konsantrasyonda (0,3 mM) fenol rejenerasyonu sebebiyle koyu renk
olusumunu tetikledigini  belirlemislerdir.  Yiiksek konsantrasyondaki CYS,
istenmeyen kokuya sebep oldugu igin diisilk konsantrasyonda diger ajanlarla
kombinasyonunun yapilabilecegini rapor etmislerdir. Bu nedenlerle ¢caligmada ayrica
ylizey-yanit yontemi kullanilmis ve AA (0,49 mM)-CYS (0,42 mM)-sinamik asit

(0,05 mM) kombinasyonunun daha iyi sonuglar verdigi ifade edilmistir.
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Ibrahim ve ark. (2004), kiyilmis taze lahananin depolama kalitesine esmerlesme
karsit1 ajanlarin  kullanilmasinin etkisini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada
lahanalar, %1,0 AA, %0,1 sodyum metabistilfit, %0,5 CYS+%o0,1 sitrik asit ve %0,1
asetik asit ¢ozeltilerine 30 saniye daldirilmis ve renk ile duyusal 6zelliklerindeki
degisim 0°C’de 10 giinlik depolama siiresince incelenmistir. En iyi sonucun %0,1
sodyum metabisiilfit ¢ozeltisiyle alindigi, ardindan %0, 1 asetik asit ¢ozeltisi geldigi,
AA ile sitrik asit+CYS ¢ozeltisinin depolama kalitesine karsi bir etkisinin olmadigi

rapor edilmistir.

Oms-Oliu ve ark. (2006), taze kesilmis armut dilimlerini NAC (%0-3), GSH (%0-3),
AA (%0-3) ve 4-hekzilresorkinol (%0-2) ¢ozeltilerine ayr1 ayr1 ve kombine sekilde 2
dakika boyunca daldirmislar ve 28 giin boyunca 4°C’de depolamiglardir. Yapilan
renk, PPO aktivitesi ve sertlik analizleri sonuglarina gore, taze kesilmis armut
dilimlerini enzimatik esmerlesmeye karsi 28 giin boyunca koruyan minimum
konsantrasyondaki ¢ozelti %0,75 oranindaki NAC olmustur. Ayrica, 4-
hekzilresorkinol ve AA ¢ozeltileri depolama boyunca esmerlesmeyi tamamen
onleyemezken, %0,75 oranindaki GSH ¢ozeltisi 21 giin boyunca koruma
saglayabilmistir. %1 NAC ve %l GSH kombine edildiginde ise daha etkili
inhibisyon goriilmiis ancak armutlarin sertliginde hafif azalma meydana geldigi

belirtilmistir.

Rocculi ve ark. (2007), enzimatik esmerlesmeyi onlemede etkili ajanlardan olan
sitrik asit, AA ve CYS’ni, patatesin kararmasini onlemek i¢in kullanmislar ve %0,5,
%1,0 ve %2,0 olacak sekilde 3 farkli konsantrasyonda hazirladiklar ¢ozeltilere,
patatesleri oda sicakliginda 3 dakika siire ile daldirilmiglardir. Yirmi dort saatin
sonunda biitlin ¢ozeltiler kontrolden daha yiiksek L* degerine sahip olurken ¢ozelti
konsantrasyonu arttikca L* degerlerinde artis gorilmiistiir. CYS c¢ozeltilerine
daldirilan o6rnekler taze orneklere ¢ok yakin sonug¢ verirken, AA ve sitrik asit

cozeltilerine daldirilan 6rneklerde asir1 beyazlama oldugu tespit edilmistir.

Altunkaya ve Gokmen (2008), taze maruldan PPO enzimi izolerek inhibitor madde

olarak AA, CYS, sitrik asit, okzalik asit ile muamele etmislerdir. Calismada ayrica,
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bu ¢ozeltilerin marulun antioksidan aktivite ve TFM’ye etkisi 6 saat boyunca 4°C ve
25°C’de incelenmigtir. PPO aktivitesine karsi en etkili bilesigin CYS oldugu tespit
edilmistir. Antioksidan aktivite ve TFM 6 saatlik depolama siiresince tiim gruplarda
azalirken, 4°C’de saklanan orneklerde degerlerin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
AA ve CYS’nin, antioksidan aktive ve fenolik madde miktarini artirdigi, sitrik ve

okzalik asitin ise kontrol 6rnekleriyle benzer sonuglara sahip oldugu belirtilmistir.

Alandes ve ark. (2009), taze kesilmis elma, armut ve kavun dilimlerini farkli
konsantrasyonlarda hazirladiklart NAC, GSH, kalsiyum laktat ve malik asit
kombinasyonuna daldirmiglardir. Meyveler 10°C sicaklikta 1 dakika siireyle
cozeltilere daldirilmis ve 4°C’de 4 hafta depolanmislardir. Renk, tekstiir, mikrobiyal
gelisim, asitlik analizi gergeklestirilen meyvelerden elma ve armutta depolama
boyunca L* degerlerinde azalma goriilmiis ancak antioksidan ¢ozeltisiyle muamele
edilen ve edilmeyen grup arasinda fark goriilmemistir. a* degerleri ise her iki
meyvenin kontrol grubunda daha yiiksek olmustur ki bu da muamele edilen
orneklerin esmerlesmesinin engellendigini gostermektedir. PPO aktivitesi diisiik olan
kavunda, iki grup arasinda ve depolama siiresinde renkte Onemli degisiklik
olmamustir. Diger sonuclar da degerlendirildiginde, arastirmacilar bu kombinasyonun
taze kesilmis meyvelerin kalitesinin korunarak raf Omriiniin artirilmasinda

kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Ghidelli ve ark. (2013), enginarin ekstrakt ve taze kesilmis dilimlerinde,
antioksidanlarin esmerlesmeye karsi etkisini incelemistir. AA, sitrik asit, perasetik
asit, kalsiyum Klorit, siklodekstrin, CYS, hekzametafosfat ve 4-hekzilresorkinolii
farkl1 konsantrasyonlarda hazirlamis ve oOrneklerle 3 dakika boyunca muamele
etmistir. Ekstraktlarin 450 nm absorbanslar1 ve renk degerlerine gore en etkili olan
ajanlar, AA, CYS, 4-hekzilresorkinol ve sitrik asit olmustur. Calismanin ilk
asamasinda enginar ekstraktlarinda etkili olan bu ajanlar, ikinci asamasinda taze
kesilmis enginar dilimlerinde kullanilmis ve renk degerleri incelenmistir. Ayrica
panelistler tarafindan gorselligin degerlendirildigi bir duyusal analiz uygulanmistir.

Kontrol, AA ve 4-hekzilresorkinol gruplarinda depolamadan 1 giin sonra dahi
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duyusal ozellikler limitin altinda kalirken %0,5 ve iizeri konsantrasyondaki CYS

¢ozeltileriyle muamele edilen 6rnekler raf Omriinii 4 giine kadar artirmistir.

Xia (2013), mantarlarin kurutulmasi sirasinda olusan esmerlesme reaksiyonunun
GSH muamelesi ile engellenmesi iizerine yaptig1 ¢alismasinda, dncelikle mantardan
ektrakte ettigi PPO enzimini farkli konsantrasyonlarda GSH ile reaksiyona
sokmustur. PPO aktivitesinin engellendigi en diisiik konsantrasyon %0,08 olarak
belirlenmis bunun iizerine dilimlenen mantarlar1 bu konsantrasyondaki GSH
cozeltisine 5 dakika siire ile daldirmis ve farkli sicakliklardaki hava ile kurutmustur.
Kontrol orneklerinin L* degerleri uygulanan sicaklik arttik¢a diismiis, buna karsin
GSH ile muamele edilenlerde bir degisiklik olmamis ve mantarin bastaki renginin

korundugu bildirilmistir.

Wu (2014), {lizim suyunun enzimatik esmerlesmesi itizerine GSH’in etkisini
incelemistir.  Uziim  suyundan  ekstrakte edilen PPO  enzimi, farkh
konsantrasyonlardaki (%0,01-0,06) GSH ¢ozeltisi ile muamele edilmis ve 30 dakika
oda sicakliginda depolandiktan sonra enzim aktivitesine bakilmistir. PPO aktivitesi
%0,04 konsantrasyondaki GSH muamelesi ile %99,4 oraninda inaktive edilmistir.
Calismanin sonraki asamasinda bu konsantrasyondaki GSH, taze sikilmis iiziim
suyuna eklenmis ve 6 saat boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Depolama
sonunda kontrol drneginin L* degeri %13,51 artarken GSH ile muamele edilen {iziim

suyunda artis yalnizca %1,81 olarak rapor edilmistir.

Colantuono ve ark. (2015), calismalarinda taze kesilmis seftalinin kalite 6zelliklerini
korumak ig¢in bazi antioksidan bilesikler kullanmislardir. Seftaliler dilimlendikten
sonra AA (%2), CYS (%0,5), kalsiyum laktat (%]1) ve farkli kombinasyonlardaki
¢ozeltilere 3 dakika siire ile daldirilmis ve 8 giin boyunca 5°C’de depolanmustir.
Depolama boyunca seftalilerin kimyasal, fiziksel, enzimatik ve duyusal 6zellikleri
incelenmistir. Biitiin muameleler arasinda, sadece CYS kalite ozellikleri iizerine
pozitif etki etmistir. Esmerlesme ve PPO aktivitesi, CYS uygulanan Ornekte
digerlerine gore daha disiik bulunmustur. AA uygulamasi, C vitamini igerigini

artirirken renk degisimi tim Orneklerde olduk¢a az goriilmistiir. Sonug olarak



18

CYS’nin seftalilerinin soguk depolanmasinda gorsel kaliteyi korumak i¢in faydali

olabilecegi rapor edilmistir.

Ali ve ark. (2016), CYS’nin farkli konsantrasyonlarinin, Cin agaci meyvesinde
antioksidan aktivite, lipit peroksidasyonu ve esmerlesme {izerine etkisini
incelemislerdir. Meyveler %0, %0,25, %0,50, %0,75 ve %]1,0 oranlarinda CYS
¢ozeltilerine 5 dakika siireyle daldirilmis ve 5°C’de 28 giin boyunca depolanmustir.
TFM, DPPH radikal siipiirme aktivitesi, AA igerigi, PPO enzim aktivitesi,
malondialdehit miktari, peroksidaz (POD), katalaz (CAT) ve siiperoksit dismutaz
(SOD) aktivitesi 7 giinliik periyotlarla analiz edilmistir. Depolama ile birlikte
antioksidan aktivite, fenolik madde, AA miktari, CAT ve SOD aktiviteleri tiim
gruplarda azalirken, PPO ve POD aktivitesi artis gostermistir. Ancak CYS ile
muamele edilen gruplarda daha yiiksek antioksidan aktivite ve daha diisiik lipid
oksidasyonu ile esmerlesme oldugu bildirilmis, en uygun ¢ozeltinin de %0,25 CYS

cozeltisi oldugu ifade edilmistir.

Ali ve ark. (2016), patatesteki enzimatik esmerlesmenin Onlenmesinde yapisal
farklilar1 olan 5 aminoasidin etkisini arastirmislardir. Glisin, valin, metiyonin ve
fenilalaninin yiiksek konsantrasyonlar: (glisin i¢cin >100 mM, digerleri i¢in >1.0 M)
patates esmerlesmesini baglatirken diisiik konsantrasyonlar1 esmerlesmeyi azaltici
etki gostermigtir. Glisinin Kinonlar ile kondensasyonu sonucu agiga ¢ikan bilesik
renkli oldugu ic¢in yliksek oranda glisin renkte artisa sebep olmustur. Ancak,
kinonlarla reaksiyona girerek renksiz bilesikler olusturan CYS, diger dort

aminoasitten farkli olarak konsantrasyonu arttik¢a esmerlesmeyi azaltmistir.

Li ve ark. (2017) yaptiklari ¢aligsmalarinda, taze kesilmis patatese CYS, sitrik asit,
AA ve ultrasonikasyon uygulayarak esmerlesmeyi dnlemeyi amaglamislardir. %0,05
CYS, %0,20 sitrik asit, %0,08 AA ve 120 W giiciindeki ultrasonikasyon,
esmerlesmeyi onleyen optimum konsantrasyonlar olarak belirlenmistir. Calismanin
ikinci kisminda yiizey yanit yonteminde bu konsantrasyonlar baz alinarak, en iyi
kombinasyonun %0,06 CY'S, %0,19 sitrik asit, %0,09 AA ve 130 W ultrasonikasyon
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oldugu tespit edilmistir. Bu kombinasyon ile 15 giinlik depolama sonunda, PPO

aktivitesi kontrol 6rneginin %64,40°1 oldugu rapor edilmistir.

Ali ve ark. (2018), Cin agac1 meyvesine %0,25 metiyonin (MN) ve %0,25 CYS’yi
ayr1 ayr1 ve birlikte uygulayarak kontrollii atmosferde (%1 O2 ve %5 COy) 28 giin
boyunca depolamislardir. Esmerlesmeyi Onlemede kontrollii atmosfer sartlarinda
yalmizca CYS, yalnizca metiyonin ve CYS + metiyoninden daha etkili oldugu
gorilmistir. Ayrica CYS, daha yiikksek AA, TFM, DPPH aktivitesi, siiperoksit

dismutaz ve katalaz aktivitesi gostermistir.

2.4. Enzimatik Olmayan Esmerlesme ve Akrilamid

Akrilamid suda ¢oziinebilirligi yiiksek olan ve diger organik molekiillerle orta
derecede reaktivite gosteren bir bilesiktir. Kagit, boya, plastik iretimi gibi bir¢cok
endiistriyel alanda ve sularin aritilmasinda kullanilan akrilamid, 1950’lerden beri
arastirilmaktadir. Akrilamid monomerlerinin kullanimi ve solunmasiyla insan
sagligina zarar1 arasindaki iligki ilk olarak 1960’larda kesfedilmeye baslanmistir.
Yiiksek oranda akrilamid monomerlerine kronik olarak maruz kalan bireylerde, kas
giicsiizliigii ve reflekslerde kayip gibi nerotoksik etkiler gériilmiistiir. Bunun {izerine,
1970 ve 1980’lerde temas ya da sindirim yoluyla akrilamide maruziyet, farelerde
kemik iliginde kromozom bozukluklarina ve si¢anlarda tumor olusununa neden
oldugu belirlenmis ve akrilamidin kanserojen madde olabilecegi ihtimali ortaya
cikmistir. Ayrica memeli hiicrelerinde kimyasal modifikasyon sonucu, mutajen ve
karsinojen potensiyeli daha yiiksek olan glisidamide doniistiigii de arastirmacilar
tarafindan kamitlanmigtir. 1997 yilinda Isveg’te Hallandsas tiineli yapiminda kaza ile
sulara akrilamid karigsmasi sonrasinda bdlgedeki balik Oliimlerinin artisi, tiinel
iscilerindeki norotoksik sikayetler, arastirmacilari akrilamid ile ilgili ¢alismalarin
yapilmasina yonlendirmistir. Ancak beklemeyen sekilde, calisma alanlarinda
akrilamide maruz kalmayan bireylerde de akrilamid tlirevi bilesiklerin tespit
edilmesi, akrilamidin farkli bir kaynagi oldugunun gostergesi olmustur. 2002 yilinda,

yiiksek karbonhidrat icerigine sahip olan ve yiiksek sicaklikta pisirilen gidalarda,
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diisiik ancak tespit edilebilir akrilamid varlig1 kesfedilmistir (Akgiin ve Arici, 2018;
Bethke ve Bussan, 2013; Tareke ve ark., 2002).

Akrilamid metabolizmasi, yillardir insanlar, siganlar ve fareler iizerinde yapilan
toksikokinetik ¢alismalar ile incelenmektedir. Akrilamid viicuda alindiktan sonra
hizlica absorbe edilmekte ve tiim viicuda kolayca dagilmaktadir. Karaciger, kalp,
beyin, bobrekler gibi bir¢ok organda bulunabilen akrilamid, plasenta ve anne siitli
araciligiyla fetiis ve yenidoganlara da kolayca transfer olabilmektedir. Akrilamid,
CYP2E1 enzimi araciligiyla ya glisidamide okside olmakta ya da GSH ile
konjiigasyonu ger¢eklesmektedir. Hem akrilamid hem de glisidamid hemoglobin,
serum alblimin, DNA veya enzimlere baglanabilmektedir. Glisidamid, DNA ve
proteinlere kars1 akrilamidden daha reaktiftir. Glisidamid ve akrilamidin GSH
konjugatlar1 merkapturik asit konjugatlarina doniismekte ve bu bilesikler idrarla
atilmaktadir (Sekil 2.2.). Insanlardaki toksikokinetik calismalar, absorbe edilen
akrilamidin %60’ min idrarla GSH-konjugati seklinde atildigini ve almman dozun
sadece %4,4 {inlin akrilamid seklinde kaldigin1 gostermektedir. Kandaki akrilamid ve
glisidamid ile hemoglobin arasinda olusan bilesikler ve idrarda merkapturik asit
metabolitleri akrilamid maruziyetinin biyomarkerlar1 olarak kullanilmaktadir.
Hemoglobin bilesikleri uzun doénem maruziyetin (son 4 ay), merkapturik asit
bilesikleri ise kisa donem  (birka¢ saatten birkag giine kadar) maruziyetin
gostergesidir (Capuano ve Fogliano, 2011; Friedman, 2015). Akrilamid, insanlarda
kanitlanmis norotoksik etkileri ve kemirgenlerde kanitlanmis norotoksik ve
kanserojen etkisi ile Uluslarars1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC) tarafindan “insan
icin olas1 kanserojen” olarak siniflandirilmistir. Bunun iizerine Amerika Birlesik
Devletleri, Japonya, Kanada, Avrupa Birligi iilkelerinde akrilamid “ciddi problem”

olarak ele alinmistir (Serpen, 2010).
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Akrilamid GSH konjugati S-(3-amino-3-oksipropil)-sistein
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Glisidamid )
Hemoglobin
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Gliseramid %go(?&
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)
“ GsH konjugati

N-asetil-S-(1-karbomil-2-hidroksietil)-sistein N-asetil-S-(3-amino-2-hidroksi-3-oksopropil)-sistein

Sekil 2.2. Akrilamid metabolizmasi. GSTs: glutatyon-S-transferaz (Capuano ve Fogliano, 2011).

Aragtirmalar, akrilamidin farkli olusum yollar1 olmakla birlikte, temel mekanizma
olarak ozellikle asparajin varliginda Maillard reaksiyonu sirasinda olustugunu
gostermektedir. Akrilamidin Maillard reaksiyonuna bagl olusumu, literatiirde farkli
mekanizmalarla agiklanmaktadir. Parker ve ark. (2012), calismasinda akrilamid
mekanizmasini genel aminoasit ve asparajine bagl olarak 2 temel olusum yoluna
ayirmistir. Genel aminoasit reaksiyonuna gore, herhangi bir aminoasit indirgen bir
seker ile reaksiyona girerek Schiff bazi olusturmaktadir. Bu Schiff bazi, yeniden
diizenlenerek Amadori bilesigi meydana gelmektedir. Amadori bilesigi, dehidrasyon
ve parcalanma sonucu olduk¢a yiiksek reaktiviteye sahip dikarbonil veya
hidroksikarbonil ara bilesiklerini olusturmaktadir. Bu ara bilesikler, bir aminoasitle
birleserek renk ve aromada degisiklie yol acan Maillard reaksiyon {irlinlerini
meydana getirmektedir. Ancak eger buradaki aminoasit asparajin ise bir seri
reaksiyon sonucu akrilamid agiga ¢ikmaktadir. Direkt asparajine bagl olan yolunda
ise, asparajin ve indirgen seker Schiff bazini olusturmaktadir. Bu Schiff baz,
molekiiller arasi siklozisasyon ve dekarboksilasyon ile dekarboksillenmis amadori

triinlerine ¢evrilmektedir. Bu driin, iki farkli yoldan akrilamid meydana
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getirmektedir. ilk reaksiyona gore hidroliz sonucu 3-aminopropionamid (3-APA)
olusumu ve sonrasinda yapisindan amonyagin ayrilmasi sonucu akrilamid doniistimii
gerceklesmektedir. Diger yolda ise, dekarboksillenmis Amadori iiriiniiniin dogrudan
imin eleminasyonu yolu ile akrilamid agiga c¢ikmaktadir (Sekil 2.3.) (Bethke ve
Bussan, 2013; Serpen, 2010; Yaylayan ve ark., 2003). Yapilan bazi ¢alismalarda,
asparajinin akrilamide doniistimiiniin indirgen seker olmaksizin da gergeklesebilecegi
gosterilmektedir.  Asparajin, termal proses sirasinda dekarboksilasyon ve
deaminasyon sonucunda akrilamide g¢evrilebilmektedir, ancak bu reaksiyonda temel
olarak olusan bilesik maleimiddir. Ayrica Maillard reaksiyonlarinin ara iiriinii olan
Stecker aldehiti ile reaksiyonu sonucunda da akrilamid agiga ¢ikmaktadir (Yaylayan
ve ark., 2005).

Indirgen . Schiff Amadori Dikarbonil
scker | o-aminoasit bazi bilesigi Hidroksikarbonil
Renk .
Tat Asparajin|-H,0
Ara Ara €% Qohiff haz
bilesik bilesik

B-eliminasyonu hidroliz

Akrilamid N 3-APA

B3-eliminasyonu Ara Ara -CO,

bilesik bilesik 1,0 Schiff bazi

-H20

Indirgen + asparajin
seker

Sekil 2.3. Akrilamid olusumuna neden olan kimyasal reaksiyonlar (Parker ve ark., 2012).

Yukarida anlatildig1 gibi asparajine bagl olan yollar disinda, akrilamid olusumunda
farkli alternatif yollar da vardir. Gliserol veya yag asitlerinden yiiksek sicaklikta
akrolein olusumu, akroleinin akrilik aside doniisiimii, ve son olarak akrilik asidin

ortamdaki amonyak ile reaksiyonu, akrilamid olusumuna neden olabilmektedir. Yine
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aspartik asit, karnosin ve beta-alaninin akrillik aside cevrilmesi ve akrilik asitin
aminasyonu ile ortamdaki akrilamid varligi artabilmektedir. Serin veya CYS’nin
dehidrasyon ve destilfidasyonu sonucu piirivik asit olugmakta ve piirivik asitin
indirgenmesi ile de laktik asit aciga ¢ikmaktadir. Laktik asit dehidrasyonu sonucu
akrilik asid olugsmakta ve yine son iiriin akrilamid meydana gelmektedir (Sekil 2.4.)

(Yaylayan ve ark., 2005; Zhang ve ark., 2005).

Yag asitleri Aspartik asit ~ Serin
Karnosin Sistein
Gliserol B-alanin
Akrolein .
Pirtivik asit

Akrilik asit
Akrilamid

3-Aminopropionamid
Asparajin

Sekil 2.4. Maillard reaksiyon sistemine alternatif akrilamid olusum yollar1 (Yaylayan, 2005).

Patates, akrilamid olusumuna oldukg¢a yatkin bir iirlindiir. Hem akrilamidin oncii
maddelerini (asparajin ve indirgen seker) icermekte hem de akrilamid ile iliskili olan
Maillard reaksiyonunun olustugu yiiksek sicakliklarda pisirilmektedir. Bu nedenle
patatesteki akrilamid olusumunu engellemek icin kullanilacak tiim potansiyel
stratejiler akrilamid olusumuna sebep olan Onciil maddelerinin azaltilmas1 veya
Maillard reaksiyonun engellenmesi olarak iki grupta toplanabilir. Ancak, Maillard
olusumu patates {irilinlerinde renk ve tat maddelerinin meydana gelmesi igin
gereklidir bu nedenle arastirmacilar son iirlin kalitesini bozmadan akrilamidi azaltma
stratejileri lizerinde yogunlagsmaktadir. Hammadde se¢imi, akrilamid olusumunu
engellemek ya da azaltmak icin dikkat edilecek noktalarin basinda gelmektedir.
Kizartmada kullanilan patatesin cinsine, yetistigi kosullara, iklim sartlarina ve hasat

zamanina gore bilesenlerin miktar1 degismektedir. Patatesin asparajin igerigi indirgen
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seker igerigine gore nispeten daha fazladir. Bu nedenle akrilamid olusumunda
siirlayict olan faktor indirgen seker miktaridir. Calismalarda diisiik seker igerikli,
yiiksek kuru maddeli ve orta derecede biiyiikliige sahip patateslerin kizartmalik
olarak daha uygun oldugu rapor edilmektedir (Medeiros Vinci ve ark., 2012; Serpen
ve Gokmen, 2009; Shojaee-Aliabadi ve ark., 2013).

Akrilamid olusumunu etkileyen 6nemli parametlerden biri de patatesin depolama
sartlaridir. Hasattan sonra patatesler, tiim yil boyunca ihtiyaci karsilamak i¢in uzun
stireli depolanmaktadir. Depolama sirasinda patatesteki ¢cimlenmenin engellenmesi
onemlidir. Bunun i¢in alinacak onlemlerden biri ¢imlenmeyi engelleyen kimyasal
ajanlarin kullanimi olabilir, ama bu ¢ok tercih edilen bir yontem degildir. Diger
yontem ise disiik sicaklikta depolamadir. Ancak patates 8°C ve altinda
depolandiginda indirgen seker miktarinda ciddi artis olmakta, bu da kizartma
sirasinda akrilamid miktarini artirmaktadir. Bu nedenle hasat edilen patateslere
uygun depolama sicakliginin uygulanmasi akrilamid azaltma stratejileri arasinda yer
almaktadir (Gokmen ve ark., 2007; Grob ve ark., 2003). Kizartma sirasindaki
sicaklik, stire ve iiriin/yag orani, akrilamid miktarini etkileyen 6nemli proses sartlar
olarak siralanabilir. Yiiksek sicaklik ve siire, patateste kizartma sirasinda koyu renkli
triinler elde edilmesine ve akrilamid miktarinin da artmasina neden olmaktadir.
Ancak patatesler diisiik sicaklikta kizartildiginda (140°C ve altinda) kizartma stiresi
uzamakta ve yag miktar1 artmaktadir. Bu nedenle, hem kalitenin korunmas1 hem de
akrilamid miktarinin azaltilmasi i¢in uygun sicaklik ve pisirme siiresinin belirlenmesi
gerekmektedir. Optimum {iriin/yag oraninin belirlenmesi de 6nemli olan kriterlerden

bir digeridir (Fiselier ve ark., 2006; Grob ve ark., 2003; Romani ve ark., 2009).

Hammadde se¢imi, depolama sartlari, kizartma sicakligi ve siiresi gibi faktorlerle
akrilamid miktarinda azaltma saglanabilecegi gibi kizartma Oncesi patatesleri farklh
katkilarla muamele etmek engelleme stratejilerinde kullanilan bir diger yaklasimdir.
Bu konuda literatiirde farkli ¢aligmalar bulunmaktadir. Organik asitler, iyonlar,
aminoasitler, antioksidanlar ve asparajinaz enzimi kullanilan katkilar arasinda 6ne
cikanlardir ve herbiri farkli mekanizmalarla agiklanmaktadir. Organik asitler, diisiik

pH’da asparajinin amino grubunu protonlamakta ve asparajinin bir karbonil bilesigi
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ile reaksiyona girmesini engellemektedir. Boylelikle anahtar ara bilesik olan Schiff
bazi olusamamakta, bu da akrilamid agiga ¢ikmasini engellemektedir (Mestdagh ve
ark., 2008). Bir ve iki degerlikli katyonlar ile muamele (Na™ ve Ca?") akrilamid
olusumunu etkili bir sekilde azaltmaktadir. Bu iyonlar asparajine baglanmakta ve
yine Schiff bazi olusumunu engellemektedir (Gokmen ve Senyuva, 2007; Ou ve ark.,
2008). Glisin, lisin, CYS gibi aminoasitlerin eklenmesi, asparajin yerine bu
aminoasitlerin yarigmali reaksiyona girmesi veya Michael katilma reaksiyonu
vermesi  sonucu akrilamide kovalent baglanmasiyla akrilamid  miktar
azaltilabilmektedir (Anese ve ark., 2009; Ou ve ark., 2008). Diger bir katki maddesi
olan antioksidanlar, Maillard reaksiyonunu etkilemekte ve akrilamid olusumunu
negatif ya da pozitif olarak degistirmektedir. Calismalarda antioksidan olarak
kullanilan farkli ekstraktlarin akrilamid olusumunu azalttigi, etkili olmadig1 veya
pozitif yonde etkiledigi goriilmiistiir (Hamzalioglu ve Gokmen, 2016; Serpen ve
Gokmen, 2009; Zhang ve ark., 2005). pH degisimindeki farkliliklar, bilesenlerin
kimyasal yapilari, ekstraktlardaki aminoasit varlii gibi sebepler ¢alismalarda farkli
sonuglar alinmasinin nedenleri olarak rapor edilmistir (Medeiros Vinci ve ark., 2012;
Mestdagh ve ark., 2009). Asparajini, aspartik asit ve amonyaga ¢eviren asparajinaz
enziminin kullanilmasi1 gidalardaki akrilamid olusumunu engelleyen bir diger
stratejidir. Bu enzim hamur bazli iriinlerde asparajini kolaylikla parcalayarak
akrilamid azalmasini saglarken patates dilimlerinde substrat ve enzim temasi daha az
olacag: i¢in haslama gibi ek bir islemle bu yontem uygulanabilmektedir (Pedreschi

ve ark., 2008).

Tiyoller ile muamele, akrilamid azaltma stratejileri arasinda potansiyel
uygulamalardan biridir. Akrilamid engelleme mekanizmalar1 iistiine literatiirde
ozellikle model sistemler iizerinden yapilan calismalar bulunmaktadir. Tiyoller
igerisinde arastirmalarda en c¢ok kullanilan bilesik CYS’dir. CYS’nin akrilamid
olusumunu engellenmesinde iki temel mekanizaya sahip oldugu rapor edilmektedir.
Ik mekanizmaya gore ortamdaki glukoz icin asparajin ile yarismali reaksiyona
girmekte ve bdylelikle Maillard reaksiyonunu engelleyerek akrilamid agiga
cikmasint azaltmaktadir. Diger mekanizmaya gore CYS, olusan akrilamid ile

Michael katilma reaksiyonu vererek akrilamidi ortamdan uzaklastirmaktadir. Fakat
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CYS, Maillard reaksiyonunda diisiik reaktiviteye sahip olan aminoasit olarak
kategorize edilmektedir. Ayrica —SH gruplarinin, konjiige vinil bilesiklerine kars1 —
NH> gruplarindan 100-300 kat daha reaktif olduklar1 rapor edilmektedir. Bu nedenle,
stilfidril bilesikleri i¢in akrilamid azalmasinda etkili olanin ikinci mekanizma oldugu
belirtilmektedir (Adams ve ark., 2010; Augustine ve Bent, 2019; Claeys ve ark.,
2005; Friedman, 2003).

Hidalgo ve ark. (2010), merkaptanlarin akrilamid eliminasyonunda reaksiyon
yollarini belirlemek i¢in benzil merkaptan ve NAC’yi akrilamid ile yiiksek sicaklikta
kontrollii atmosferde reaksiyona sokmuslardir. Calisma azot ve oksijen ortaminda
olmak tiizere iki asamali yapilmistir. Azot gaz1 altindaki reaksiyonda iki merkaptan da
akrilamid azaltilmasinda etkili olurken NAC, benzil merkaptandan daha yiiksek
reaktivite gostermistir. Benzil merkaptan ve akrilamid arasindaki iliski oksijenli
ortamda incelendiginde, azotlu ortama gore daha fazla akrilamidin kayboldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi arastirildiginda, merkaptan oksijen varliginda kolaylikla
dibenzilsiilfite okside olmus ve bu bilesik kromotografik olarak tespit edilmistir.
Ancak olusan dibenzilsiilfitin akrilamidin yok olmasindan sorumlu olmadigi da
belirlenmistir. Asil sebebin merkaptanlarin disiilfide dontisiimii sirasinda ortaya ¢ikan
tiyolil (RS") radikalinin akrilamid ile reaksiyona girmesi oldugu tahmin edilmistir.
Bu hipotezi kanitlamak i¢in oksijenli ve azotlu ortamdaki karigimlara antioksidan
madde olarak gallik asit eklenmistir. Gallik asit eklenmesiyle azotlu ortamdaki
akrilamid azalmas1 ayni kalirken oksijenli ortama eklendiginde akrilamid kaybinda
azalma goriilmiistiir. Gallik asit merkaptant korumus ve boylelikle fazla akrilamid
kaybin1 engellemistir (Sekil 2.5.). Bu calismayla bazi antioksidanlarin akrilamid
inhibisyonunu engelleyebilecegi gosterilirken oksijence zenginlestirilmis ortamin

akrilamid azaltilmasinda potensiyel bir yol olabilecegi vurgulanmaistir.
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0]
RSH + 0
OHe NH> RS NH;
RS° GA
O, N O 0
RS NH, —> RS NH.
RSSR polimerler

Sekil 2.5. Merkaptan varliginda muhtemel akrilamid kaybolma mekanizmasi. GA: gallik asit, RS niikleofil, RS":
tiyolil radikali, RSSR: disiilfit, RSH: tiyol (Hidalgo ve ark., 2010).

Hidalgo ve ark. (2011), akrilamid azalmasinda amino ve siilfidril gruplarinin
kombine etkisini incelemiglerdir. Model ortamda, GSH, CYS, NAC, glutamik asit
(Glu) ve Glu + NAC ile akrilamid ¢ozeltisi karigtirilmig, 1sitilmig ve sonrasinda
akrilamid icerigi tespit edilmistir. Calismada GSH ve CYS, hem amino hem siilfidril
grubuna sahip olan, NAC sadece siilfidril grubuna sahip olan ve Glu + NAC karigim
ise hem amino hem siilfidril grubuna ayr1 ayr1 molekiillerde sahip olan bilesik olarak
kullanilmistir. Akrilamid bilesigini yok etmede siralama CYS > GSH > NAC >>Glu
seklinde belirtilmistir. Niikleofiller hem amino hem de siilfidril grubuna ayni
molekiilde sahip oldugunda daha etkili olmus hatta molekiilde bu iki grup birbirine
ne kadar yakinsa akrilamid kaybi o kadar yliksek oranda gerceklesmistir. Glu +
NAC, ortama sadece diisiik konsantrasyonda eklendiginde pozitif interaksiyon
gosterirken yiiksek konsantrasyonlarda bireysel olarak gosterdikleri etkileri toplami
daha yiiksek olmustur. Calismanin sonucuna gore arastirmacilar, akrilamid
azaltilmasinda kullanilacak niikleofillerin hem amino hem de siilfidril grubu icermesi
gerektigini, ayrica bu iki grubun birbirine miimkiin oldugunca yakin olmasi

gerektigini vurgulamiglardir.

2.5. Akrilamid Olusumunu Onlemek icin Tiyollerle Yapilan Cahsmalar

Akrilamidin insanlarda kanitlanmig ndrotoksik etkileri ve kemirgenlerde kanitlanmis
norotoksik ve kanserojen etkisi ile “insan ig¢in olas1 kanserojen” olarak

smiflandirilmasi sonrasinda gidalarda olusan akrilamidi azaltma stratejilerine ihtiyag
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duyulmustur. Ozelikle 2000’li yillardan bu yana akrilamidi azaltma yd&ntemleri
tizerinde farkli ¢alismalar bulunmaktadir. Tiyollerin akrilamid {izerine etkisi ile ilgili
mekanizmalar yukarida anlatildig1 gibidir. Bu kisimda, patates ve diger gidalardaki
akrilamid olusumu iizerinde tiyollerin etkisi ile ilgili literatiirde yer alan caligmalar

Ozetlenmistir.

Claeys ve ark. (2005), asparajin-glukoz model sistemi olusturmus ve bu sistemde
CYS, lisin, glutamin ve alanin aminoasitlerinin etkilerini incelemislerdir. Model
sistem karigimi, 160-200°C arasinda farkli sicakliklarda isitilmis ve sogutulduktan
sonra akrilamid igerigi belirlenmistir. Ortama CYS ve lisin eklenmesiyle akrilamid
iceriginin azaldigi, glutaminin akrilamid olusumunu artirdigi, alaninin ise higbir

etkide bulunmadig1 rapor edilmistir.

Kim ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada akrilamid azalmasinda glutamik
asit, glisin, CYS ve lisinin etkisi arastirilmistir. Calismada, model sistem (glukoz ve
asparajin), model atistirmalik sistem (un, su, asparajin, glukoz), ticari atistirmalik
(un, patates, nisasta ve diger bilesenler) ve patates cipsi lirlinlerine aminoasitler
eklenerek sicaklik uygulanmis ve daha sonra akrilamid miktar1 belirlenmistir. Model
sistemde glisin, CYS ve lisin akrilamid miktarim1 %95, %91 ve %87 oraninda
azaltirken glutamik asit %20’den daha az etkide bulunmustur. Model ve ticari
atistirmalik sistemlerinde lisin ve glisin akrilamid miktarin1 azaltirken sisteinin
etkisinin ¢ok az oldugu tespit edilmistir. Patatesler %3 lisin ve %3 glisin ¢ozeltilerine
1 dakika siire ile daldirilip kizartildiginda yaklasik %80 oraninda akrilamidin yok

oldugu rapor edilmistir.

Ou ve ark. (2008), patates cipsinde akrilamid olusumunu onlemek igin sodyum
bisiilfit, kalsiyum kloriir ve CYS’nin etkisini incelemislerdir. Oncesinde glukoz-
asparajin model sistemine ferulik asit, katesin, sodyum bisiilfit, kalsiyum kloriir ve
CYS eklenmis, 1sitilmis ve akrilamid igerigi tespit edilmistir. En etkili olan {i¢ ajana
(sodyum bisiilfit, kalsiyum kloriir ve CYS) patatesler 2,5 dakika siire ile daldirilmis
ve 150°C’de 10 dakika kizartma islemi uygulanmistir. Akrilamid miktarinin

azalmasinda en etkili olan bilesik CYS, daha sonra kalsiyum kloriir olmustur.
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Tekstiir sonuclarma gore CYS kirillganlhigr etkilememis ancak kalsiyum kloriir
artirmigtir. Buna ragmen panelistler tarafindan kabul gordiigii i¢in ve ayrica bu ii¢
bilesik i¢cinde CYS daha pahali oldugu i¢in endiistriyel boyutta CaCl> denenmis ve

basarili sonug alindig1 rapor edilmistir.

Mestdagh ve ark. (2008), bazi katkilarin patates model sisteminde akrilamid
olusumuna etkilerini ve mekanizmalarini incelemistir. Ortama eklenen sitrik, asetik
ve laktik asit pH’1 diisiirerek akrilamid olumunu engellerken glisin, lisin ve CYS
pH’1 etkilemeden akrilamid miktarini azaltmistir. Glutamin ise akrilamid olusumunu
artirdigi  belirtilmistir. Model sisteme NaCl eklendiginde herhangi bir etkinin
olmadig1 goriilmistir. En etkili olan aminoasit CYS olmus ve akrilamid miktarini
%092 oraninda azaltmistir. Ancak bu azaltma stratejilerinin gergek gida matrislerinde

uygulanmasi gerektigi vurgulanmistir.

Zeng ve ark. (2009), 15 farkli vitaminin patatesteki akrilamid miktarinin
azaltilmasindaki roliinii incelemislerdir. Oncelikle model sistemde (asparajin ve
glukoz) ve gida model sisteminde (atistirmalik tirlinler) vitaminlerin inhibisyon etkisi
tespit edilmistir. Daha sonra en etkili olan piridoksal, nikotinik asit ve AA
cozeltilerine (%]1) patates dilimleri daldirilmis ve kizartilmistir. Bu ¢alismada, CYS
cozeltisi (%1) pozitif kontrol olarak kullanilmis ve %60 oraninda akrilamid

inhibisyonu sagladig: belirtilmistir.

Adams ve ark. (2010) tarafindan, akrilamidin model sistem iizerindeki stabilitesi ve
baz1 niikleofillerle reaktivitesi arastirilmistir. Ortam pH’1 ve tampon tiirliniin
akrilamid miktarina etkisi incelendiginde farkli tamponlarin akrilamid miktarimi
farkl etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica ortam pH’1 arttikca akrilamid miktarinda azalma
tespit edilmistir. Yiiksek pH’in akrilamid polimerizasyonunu artirabilecegi rapor
edilmistir. Niikleofillerin (AA, lisin, butilamin, CYS, NAC, serin, arjinin) Michael
katilma reaksiyonu ile akrilamid miktarini azalttig1 ve en etkili olanin CYS oldugu
belirlenmistir. CY'S, akrilamid ile reaksiyonu sonucunda hem tek eklenmis (sistein-S-

B3-propionamid) hem de ¢ift eklenmis iiriin olusturmustur. Lisin, arjinin, serin ve AA
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gibi diger niikleofiller de akrilamid inhibisyonuna katkida bulunmus ancak daha az

etkili olduklar1 goriilmustiir.

Casado ve ark. (2010), bazi1 katkilar kullanarak zeytinin sterilizasyonu esnasinda
olusan akrilamidin azaltilmasini hedeflemislerdir. Bunun i¢in dncelikle zeytin model
sistemi olusturmuslar ve farkli tuzlar (sodyum bisiilfit, sodyum kloriir, sodyum borat,
magnezyum klortir, kalsiyum kloriir vb.), farkli aminoasitler (glisin, lisin, CYS,
arjinin, metiyonin, serin vb.), farkli zeytin polifenolleri (hidroksitrozol ve 3,4-
dihidrokdifenil glikol) ekleyerek 121°C’de 30 dakika sterilizasyon sonrasinda
akrilamid miktarin1 incelemislerdir. Tuzlar arasinda en etkili olan ajan sodyum
bisiilfitin 50 mM konsantrasyonu olmustur. Aminoasitler arasinda ise CYS,
akrilamid miktarinda %50 azalma saglamistir. Daha sonraki agamada siyah salamura
zeytinlere sodyum bisiilfit, CYS, NAC, GSH, metionin, arjinin, propil gallat
eklenmis ayrica yesil cay, sarimsak, biberiye, kekik gibi dogal bitkilerin de etkisi
incelenmigtir. Sodyum bisiilfit (25 mM) duyusal 6zellikleri etkilemeden akrilamid
miktarini azaltmada en etkili ajan olmustur. CYS (50 mM), NAC (50 mM) ve GSH
(25 mM) bilesenleri de sodyum bisiilfit kadar etkili olmus ancak istenmeyen koku

olusumuna sebep olduklar1 belirtilmistir.

Yuan ve ark. (2011), asparajin/glukoz ve asparajin/fruktoz model sistemlerinde
sodyum kloriir, sodyum bisiilfit, AA, CYS ve alisini farkli konsantrasyonlarda
ekleyerek mikrodalgada 1sil islem uygulamiglardir ve akrilamid miktarindaki
degisimi incelemislerdir. Sodyum kloriir en yiiksek konsantrasyonda (%1,5) glukoz
sisteminde yaklasik %25 akrilamid azalmasi gosteritken CYS ve sodyum bistilfit
ayni konsantrasyonda kullanildiginda ortamda hi¢ akrilamid kalmamistir. AA’nin
%]1,5 konsantrasyonu friikktoz sisteminde %100 yok olma saglarken aksine glukoz
sisteminde akrilamid oraninda %100 artisa sebep olmustur. Ortama eklenen alisin
akrilamid miktarinda %51°e kadar azalma saglarken glukoz sisteminde ¢ok etkili

olmadig1 goriilmiistiir.

Ismial ve ark. (2013) yaptiklar1 ¢alismalarinda patates cipsinde akrilamid olusumuna

ve organoleptik ozelliklerine farkli muamelelerin etkisini belirlemislerdir. Patatesler
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kizartilmadan 6nce farkli ¢cozeltilerle (sitrik asit, kalsiyum kloriir, magnezyum kloriir,
sodyum kloriir, glisin, arjinin, glutamin, CYS) haslama islemi uygulanmistir. Ayrica
bu ¢ozeltilere ek olarak bazi fenolik maddelerin ¢ozeltilerine direk daldirma islemi
de uygulanmistir. Calismada yaga eklenen bitkilerin akrilamid olusumuna etkisi de
arastirilmistir. Bircok kimyasal ajan ve bitki, akrilamid miktarinda 6nemli azalma
saglamig, bunlardan biri olan CYS ¢ozeltisiyle haslama islemi %97,17 azalma
belirlenmistir. Duyusal degerlendirmelere bakildiginda en yiiksek degerler sodyum
kloriir, magnezyum kloriir ve glutamine ait olurken, en diisiik degerler ise sitrik asit

ve CYS ile haglama islemine tabi tutulan patateslerde elde edilmistir.

Wu (2014), GSH’in {iziim suyunda enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarin
onlemesiyle 1ilgili yaptig1 calismasinda 0,008 g GSH 20 mL iiziim suyuna
eklenmistir. Uziim sular1 100°C’de 15 dakika bekletilmis ve sonrasinda 80°C’de 36
saate kadar depolanmigti. GSH eklenen meyve sularinda L* degerindeki degisim
%0,74 iken kontrol grubunda 96,92 olarak tespit edilmistir. Bu caligsmayla
akrilamidin olusum yollarindan biri olan enzimatik olmayan esmerlesme
reaksiyonlarimin  GSH ile muamele edilen {iziim sularinda engellenebilecegi

gosterilmistir.

Narita ve Inouye (2014) tarafindan yapilan arastirmada, konserve kahveye uygulanan
151l islem esnasinda agiga c¢ikan akrilamidin farkli ajanlarla azaltilmasi arastirilmistir.
Bu amagla 190 g kahveye, sterilizasyon isleminden dnce ditiotreitol, sistin, glukoz,
AA, katesin, kazein fosfopeptid, B-siklodekstrin ve 20 adet aminoasit 200 mg olacak
sekilde ayr1 ayr1 eklenmis ve 121°C’de 6 dakika sterilizasyon uygulanmistir.
Sterilizasyon sonras1 orneklerin akrilamid igerikleri incelendiginde aminoasitlerden
CYS, akrilamidi %90 azaltirken ditiotreitol %50 azalma saglamistir. CYS, daha
sonra arpa c¢ayl ve siitlii konserve kahveye uygulanmis ve akrilamid miktarlar
%090’n1n lizerinde azalmistir. Tiim sonuglar degerlendirildiginde oldukga sik tiiketilen
kahvenin akrilamid igerigi CYS ve ditiotreitol ile etkili sekilde azaltilabilegi, iistelik

uygulamanin {ireticiler i¢in de oldukca kolay ve basit oldugu rapor edilmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal malzemeler

Asetonitril, etanol, metanol, kloroform, n-hekzan, potasyum iyodiir, hidroklorik asit,
sodyum hidroksit, metafosforik asit, sodyum metabisiilfit, gallik asit (>98.0%), triton
X-100, demir (III) kloriir, potasyum fosfat, sodyum asetat, formik asit,
hekzasiyanoferrat, ¢inko siilfat Merck’den (Darmstadt, Almanya) temin edilmistir.
Asetik asit, fosforik asit ve borik asit Fisher (St. Louis, MO, ABD) firmasindan, AA
(299.0%), GSH (>98.0%), CYS (97%), NAC (=99.0%), demir (II) siilfat heptahidrat,
N-(1- Pirenil) maleimid (NPM), 2,2-difenil- 1-pikrilhidrazil (DPPH), (+)-6- hidroksi-
106 2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit (Troloks, 97%), neokuprin, bakir (II)
Klorit, amonyum asetat, Tris-HCI, serin, dietilenetriamin pentaasetik asit
(DETAPAC), polivinilpirolidon (PVP-40), katekol, 2,4,6-tris (2-piridil) -S-triazin
(TPTZ) ise Sigma’dan (St. Louis, MO, ABD) satin alinmustir.

3.1.2. Orneklerin hazirlanmasi

Bu tezde materyal olarak kullanilan “Agria” cinsi patatesler, 2018 yilinin mart
ayinda, ikinci kisminda kullanilan patatesler ise 2019 yilinin mart ayinda Nigde
Patates Arastirma Enstitiisii’'nden temin edilmistir. Olgunlastiktan sonra hasat edilen
patatesler, ¢ozeltilere daldirma islemi uygulanincaya kadar 10°C’ye ayarh
iklimlendirme kabininde (Mikrotest, Tirkiye) depolanmistir. Kabugu soyulan
patatesler paslanmaz c¢elik sanayi tipi patates dilimleme aleti (Emir Endiistriyel
Mutfak Uriinleri, Istanbul) kullanilarak 9 mm x 9 mm ebatlarinda kesilmistir. Boylar

ise cetvel yardimiyla 5 cm olacak sekilde ayarlanmistir. Fazla nisastanin
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uzaklagtirilmasi amaciyla musluk suyu altinda 1 dakika yikanmis ve pegete ile hafif
kurulanmistir. Hazirlanan patates dilimleri GSH, CYS, NAC, siilfit ve kontrol olarak
5 gruba ayrilmistir. Tiyol ¢ozeltilerine daldirilacak patatesler de kendi aralarinda 3
farkli gruba (GSHO.5, GSH1.0, GSH2.0, CYS0.5, CYS1.0, CYS2.0, NACO.5,
NACI1.0, NAC2.0) boliinmiistiir. Farkli konsantrasyonlardaki tiyol ¢ozeltileri oda
sicakliginda (25+£2°C) hazirlanmis, her 300 mL soliisyona 100 g patates olacak
sekilde siirekli karistirilarak 1 dakika boyunca daldirma islemi uygulanmistir. Ayrica
tiyol cozeltilerinin etkilerini karsilagtirmak i¢in sodyum metabisiilfit ¢ozeltisi de
(%1,0) kullanilmistir. Higbir iglem uygulanmayan o6rnek kontrol grubu olarak
ayrilmistir. Fazla ¢Ozeltinin uzaklagsmasi i¢in Ornekler 1 saat oda sicakliginda
bekletildikten sonra calismanin ilk kisminda kullanilacak ornekler 24 ve 48 saat
boyunca iklimlendirme kabininde (Mikrotest, M15, Tiirkiye) oda sicakliginda
depolanmistir. Depolama periyotlar1 sonunda ise analizlerde kullanilmak iizere -18°C
derin dondurucuda saklanmistir. Calismanin ikinci kisminda kullanilacak patatesler
de yukarida anlatildig1 gibi hazirlanmistir. Kizartilan patateslere ait analiz sonuglari,

oda sicakliginda 1 saat bekletilen taze kesilmis patateslerle karsilastiriimistir.

3.1.3. Kizartma islemi

3.1.3.1. Patates/yag orani belirlenmesi

Kizartma sirasinda kullanilacak patates/yag orami literatiir arastirmasi yapilarak
belirlenmigtir. Calisma, 1 litre yagda 100 gram patates kizartilacak sekilde
tasarlanmistir (Fiselier ve ark., 2006; Grob ve ark., 2003).

3.1.3.2. Kizartma sicakhig ve siiresinin belirlenmesi

Bu caligmada tek bir baslangic sicakligi kullanilmistir ve gercek kizartma kosullarini
yansitmak amaciyla 180°C olarak belirlenmistir (Romani ve ark., 2008). Derin yagda
kizartma isleminde marketlerden temin edilen aycigek yagi kullanilmistir. Kizartma
islemi i¢in sicaklhigi ayarlanabilir (max:190°C), 1,5 litre yag kapasiteli Fakir, Gala

marka ev tipi fritdz tercih edilmistir. Yagm sicakligini proses boyunca 6lgmek
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amaciyla datalogger (V&A Instruments, 601-TK, Cin) ve K tipi problu termokupl
(WRNM102-A) kullanilmistir. Olgiim esnasinda datalogger bilgisayara yazilim
araciligiyla baglanmis ve sicaklik verileri 5 saniyede bir olmak iizere kaydedilmistir.
Cihaza bagli olan termokupl, fritdziin iistten ve kenarlarindan orta noktasina gelecek

sekilde yerlestirilerek ortalamay1 yansitan verilerin alinmasi amaglanmustir.

3.2. Analiz Yontemleri

3.2.1. Renk analizi

Patateslerin yiizey renk degerleri (L*, a*, b*) PCE-CSM 7 (ingiltere) renk tayin
cihaz1 ile belirlenmistir. Cihazin kalibrasyonu igin beyaz ve siyah plakalar
kullanilmistir. L* degeri aydinlik-karanlik, a* degeri kirmizilik-yesillik, b* degeri ise
sarilik-mavilik degerlerini ifade etmektedir. Patates dilimlerindeki toplam renk

degisimi (AE) asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

AE = \/(L(o) - 1)’ + (a(0) - a)” + (b(o) - b)* (3.1)

L(o), a(o) ve b(o) ham patatesteki CIE renk degerlerini, L, a ve b ise farkli
periyotlarda depolanmis veya kizartilmig patateslerdeki renk degerlerini

belirtmektedir.
3.2.2. Nem tayini

Patateslerde nem tayini AOAC-925.10 metoduna gore yapilmistir. Homojen hale
getirilen patatesler etiiv kullanilarak 130°C’de 3 saat kurutulmus ve sabit tartima
getirilerek nem miktar1 hesaplanmistir (AOAC, 1990). Bu analiz, ¢caligmadaki tiim

sonuclar kuru madde iizerinden verildigi i¢in gergeklestirilmistir.



35

3.2.3. Toplam yag tayini

Toplam yag tayini i¢in Soxhlet metodu kullanilmistir. Kurutulan ve sabit tartima
getirilen patatesler kartuslara konulmus ve iizerine petrol eteri eklenmistir. Gerhardt
(SE412, Almanya) otomatik ektraksiyon cihaziyla analiz tamamlanmistir (AACC,
1986). Kizartma siiresinin belirlenmesi asamasinda patateslerin ¢ektigi yag miktarin

belirlemek i¢in bu analiz uygulanmustir.
3.2.4. Polifenol oksidaz enzim aktivitesinin belirlenmesi

Polifenol oksidaz enzim aktivitesinin belirlenmesinde Birdal'in (2011) g¢alismasinda
kullandig1 metot modifiye edilerek uygulanmistir. 2,5 g patates, %21 polivinilprolidon
(PVP) ve %0,25 triton X-100 iceren 5 mL fosfat tamponu (0,05 M, pH: 6,3)
igerisinde homojenize edilmistir. Elde edilen homojenaz, 4 kat tiilbentten
stizlildiikten sonra filtrat 30 dakika boyunca santrifiij (Hettich Universal 320R,
Almanya) edilmis (4°C, 9000 rpm) ve toplanan siipernatant ham enzim ekstrakti
olarak kullanilmistir. Ornek kiivetine, 2,8 mL fosfat tamponu (0,05 M), 0,1 mL
substrat ¢ozeltisi (0,05 M fosfat tamponu kullanilarak hazirlanmis 0,1 M katesol) ve
0,1 mL ham ekstrakt ilave edilmis, kor hazirlamak igin ise 2,9 mL fosfat tamponu
(0,05 M) ve 0,1 mL substrat ¢ozeltisi kullanilmigtir. Spektrofotometrede (Shimadzu
UV-1240, Japonya) 420 nm dalga boyunda 3 dakika boyunca her 30 saniyede bir
absorbans kaydedilmistir. Aktivite tnite (U) birimi olarak 1 mL enzim ¢ozeltisi
basina 1 dakikada absorbansta meydana gelen 0,001 birimlik degisim kullanilmistir

(U/ mL). Enzim aktivitesini hesaplamada asagidaki formiil kullanilmistir:

Aktivite (1) =L« & Hrk«Sf (3.2)

mL/ ~ 0,001 He

E: Reaksiyon karigiminda aktiviteden kaynaklanan absorbans degisiminin siireye
kars1 islenmesiyle elde edilmis olan absorbans-siire egrisinin baslangictaki dogrusal
kisminin egimi (Aabs/dak)

0,001: Abs/dak degerinin iiniteye ¢cevrilmesi i¢in kullanilan sabit deger

He: Enzim ekstraktinin, reaksiyon karisimi igerisindeki hacmi (mL)
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Hrk: Reaksiyon karigiminin toplam hacmi (mL)

Sf: Seyreltme faktorii

3.2.5. Tiyol analizi

Patateslerin GSH, CYS ve NAC igerikleri Winters ve ark. (1995) tarafindan
gelistirilen ve Demirkol ve ark. (2004) tarafindan modifiye edilen yonteme gore
belirlenmistir. Kizartilmis patateslerin ekstraktlar1 hazirlanmadan 6nce yag alma
islemi uygulanmistir. Bunun i¢in 5 g patates, blender ile par¢alanmis ve 50 mL petrol
eteri:dietil eter karisimi (1:1) eklenmistir. Ultraturrax (IKA, T18, Almanya) ile 12000
rpm devir hizinda 2,5 dakika boyunca karigtiritlmistir. Santrifiij (4°C, 5 dakika, 5000
rpm) ile st faz ayrimi gerceklestirildikten sonra altta kalan kat1 kisma tekrar eter
karigimi eklenerek karistirma ve santrifiij asamalart tekrar edilmistir. Yagir alinmisg
kat1 kisimdan eterin uzaklastirilmasi amaciyla 6rnekler etiivde kurutulmus (30°C, 24
saat) daha sonra havanda 6giitiilerek toz haline getirilmistir (Sun-Waterhouse ve ark.,
2013).

Ornekler gerekli miktarlarda tartilarak serin-borat tampon (SBB) ¢ozeltisi icerisinde
homojenize edilmistir. SBB ¢ozeltisi, 15,74 g TrisHCI; 0,618 g Borat; 0,525 g Serin
ve 0,393 g DETAPAC 1 litre saf suda ¢oziindiiriilerek hazirlanmistir (pH:7). 4°C’de,
9000 rpm’de, 10 dakika siire ile santrifiijlenen 6rneklerin istte toplanan sulu kismi
analizde kullanilmak {izere baska tlipe aktarilmistir. Ekstraktlardaki tiyol
bilesiklerinin HPLC’de tespit edilebilmesi igin floresan dedektor kullanilmig, bu
nedenle tlirevlendirmeleri yapilmistir. Stipernatanttan GSH i¢in 250 uL, CYS i¢in 50
uL ve NAC i¢in 50 pL alinmis, son hacim 250 pL olacak sekilde seyreltilmistir ve
750 uL NPM (1 mM, asetonitrilde ¢6ziinmiis) ¢ozeltisi ile 5 dakika boyunca tiiplerin
agz1 kapali olacak sekilde reaksiyona sokulmustur. Reaksiyonu durdurmak i¢in 10
uL 2 N HCI ¢ozeltisi eklenmis ve karistirilmistir. Ornek hazirlama islemlerinin tiim
asamalarinda, ornekleri iceren tiipler graniil buz dolu beher igerisinde bekletilmistir.
Hazirlanan numuneler 0,45 pm capli naylon filtrelerden gecirilerek, dolgu
maddesinin ¢apt 5 um, i¢ capt 4,6 mm ve uzunlugu 250 mm olan yiiksek

performansl sivi kromotografisi (HPLC) kolonuna (Reliasil ODS-1 Cis, Orochem,
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Naperville, ABD) enjekte edilmistir. Sonuglar, 100 g kuru maddede pmol GSH, CYS
ve NAC olarak ifade edilmistir.

3.2.5.1. Tiyol analizi icin HPLC kosullari

Orneklerin tiyol iceriklerini belirlemede kullanilan HPLC sistemi (Hitachi, Tokyo,
Japonya) L-2130 pompa, L-2300 firm, L-2200 otomatik ornekleme sistemi ve
Chromaster-5440 floresan dedektor igermektedir. Dedektoriin eksitasyon dalga boyu
(Aex) 330 nm ve emisyon dalga boyu (Aem) ise 376 nm olarak ayarlanmistir.
Kullanilan mobil faz, %70 asetonitril ve %30 su karisimdan olusurken pH
ayarlamada (yaklasik olarak 2,5) her 1 litre igin 1 mL asetik asit ve 1 mL o-fosforik
asit ilave edilmistir. Kolon sicakligi 20°C, mobil fazin akis hizi 1mL/dakika ve
enjeksiyon hacmi ise 5 pL olarak belirlenmistir. 125-2500 nM araliginda miks
standart soliisyonlart (GSH, CYS ve NAC) hazirlanarak kalibrasyon egrileri
olusturulmustur (rZGSH =0,999, rlcys=0,999, rZNAc:O,993). Ayrica HPLC’de bu metot
icin tespit limiti (limit of detection) ve tayin limiti (limit of quantification)
belirlenmistir. Oncelikle pik elde edilebilen en diisiik konsantrasyon tespit edilmistir
(0,10 uM). Bu konsantrasyonda 10 farkli standart GSH, CYS ve NAC miks ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Standart ¢6zeltilerin konsantrasyonlari belirlendikten sonra standart
sapmas1 (o) kullanilarak tespit limiti “3 x ¢” tayin limiti ise “10 x ¢” formiilii
kullanilarak hesaplanmigtir. Tespit ve tayin limiti GSH i¢in; 0,05 uM ve 0,16 uM,
CYS i¢in; 0,03 uM ve 0,11 uM, NAC i¢in; 0,06 uM ve 0,19 uM olarak belirlenmistir
(Turk Akreditasyon Kurumu, 2019).

3.2.6. Antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde analizi i¢in 6rnek

ekstraksiyonu

Patateslerin antioksidan aktivite icerigi DPPH radikal siipirme aktivitesi, demir
iyonu indirgeme potansiyeli (FRAP) ve bakir iyonu indirgeme kapasitesi (CUPRAC)

yontemleri kullanilarak spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
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Toplam fenolik madde (TFM) ve antioksidan aktivite analizlerinde kullanilan
ekstraktlar1 hazirlarken Capanoglu ve ark. (2008) tarafindan gelistirilen yontem
modifiye edilerek uygulanmistir. Kizartilmis patateslerde ekstrakt hazirlanirken yagi
alinmis ornekler kullanilmistir. Kisaca, 2 g 6rnek tartilarak 3 mL %75°lik metanol
cozeltisi eklenmis, homojenize edilmis ve 15 dakika ultrasonik su banyosunda
bekletilmistir. Daha sonra 9000 rpm’de, 4°C’de 10 dakika boyunca santrifiij
edilmistir. Ust faz ayrildiktan sonra kalan kati kisma tekrar 3 mL %75’lik metanol
coOzeltisi eklenmis ve ekstraksiyon yontemi tekrarlanmistir. Son hacim 10 mL olacak

sekilde tist fazlar birlestirilmis ve analizlerde kullanmak tizere -18°C’de saklanmustir.

3.2.7. DPPH radikal siipiirme aktivitesi

Elektron transferine dayanan yontemlerden biri olan bu metot, mor renkli kromojenik
DPPH radikalinin antioksidan tarafindan indirgenmesi prensibine dayanir. Radikal
yakalama kapasitesi, 515-528 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak
Olglilmektedir. Teknik olarak hizli ve basit olan bu ydntemle, bitki ve gidalarin
serbest radikal giderici etkisi belirlenmektedir (Albayrak ve ark., 2010; Magalhaes ve
ark., 2008). DPPH radikal siipirme aktivitesi i¢in ektraktlardan 200 pL alinarak
kiiciik deney tiipiine aktarilmis ve lizerine 3 mL, 0,051 mM DPPH c¢ozeltisi (%75
metanolde ¢oziinmiis) eklenmis ve vortex yardimiyla karistirilmistir. Oda
sicakliginda 30 dakika karanlik ortamda bekletildikten sonra karisim kiivetlere
aktarilarak 517 nm’de absorbans degeri okunmus ve sonuglar 100 g kuru maddede
troloks esdegeri cinsinden ifade edilmistir (r>=0,991). Kontrol absorbansi i¢in 6rnek
yerine 200 pL %75°lik metanol ¢ozeltisi konulmustur. Cihazin sifirlama islemi

%75°1ik metanol ile yapilmigtir (Brand-Williams ve ark., 1995).

3.2.8. Demir iyonu indirgeme potansiyeli tayini

Fe'iin disik pH’da Fe'ye indirgenmesi ile renkli ferrous-tripyridyltriazine
kompleksi olusur. Olusan demir tuzu oksidan olarak kullanilir. FRAP yontemi
pH:3,6’da  gerceklestirilir. Antioksidanlarin  varhiginda ferric-tripyridyltriazine

kompleksi Fe*?’ye indirgenir. Fe*3/Fe*? redoks ¢iftinin redoks potansiyelinden daha
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+39.

diisiik potansiyelli birgok bilesik Fe™’ii indirgeyebilmektedir. Bu nedenle sonuglar
yiiksek cikabilmektedir. Yontem basit, hizli ve maliyeti diisiik oldugu i¢in siklikla
kullanilmaktadir (Albayrak ve ark., 2010). FRAP degerlerini belirlemek i¢in Benzie
ve Strain, (1996) tarafindan gelistirilen metot kullanilmistir. Analiz i¢in hazirlanan
ekstraktlardan 100 pL alinmis ve FRAP reaktifinden (300 mM asetat tamponu (pH
3,6), 10 mM TPTZ, 20 mM FeClz x 6H20, 10:1:1) 1,8 mL, distile sudan 1,2 mL
eklenmistir. Karisim 37°C’de 15 dakika bekletildikten sonra 593 nm’de absorbans
Ol¢iilmiistiir. Standart grafigi demir (II) stilfatin (FeSQO4) farkli konsantrasyonlari
hazirlanarak olusturulmus ve sonuglar 100 g kuru madde iizerinden verilmistir

(r?=0,995).

3.2.9. Bakir iyonu indirgeme kapasitesi

Bu metot, 6rnekte bulunan antioksidanlar tarafindan Cu®*’

nin Cul*’e indirgenmesi
prensibine dayanmaktadir. Cu'* kromojenik bir ayirag olan neokuprin ile kompleks
olusturur. AA, {rik asit ve gallik asit icin yontem birka¢ dakika i¢inde
tamamlanirken daha kompleks molekiiller i¢in 30-60 dak. gerekmektedir. Ayrica
diger metotlardan farkli olrak CUPRAC reaktifi, tiyol tiirli antioksidanlar1 da okside
edebilecek hiza sahiptir (Albayrak ve ark., 2010; Apak ve ark., 2007). CUPRAC
analizi i¢in Apak ve ark. (2004) tarafindan 6nerilen yontem kullanilmistir. Buna goére
kiiciik deney tiipii igerisine toplamda 1,1 mL olacak sekilde distile su ve ornek
eksrakti konulmustur. Daha sonra 1 mL 102 M CuCl..2H,0, 1 mL 7,5x10° M
neokuprin ve 1 mL amonyum asetat (CH3COONH4) tampon ¢6zeltisi eklenmistir.
Tiiplerin agz1 kapatilmis ve 1 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra 450 nm’de

absorbanslar1 kaydedilmistir. Standart olarak troloks kullanilmis ve sonuglar 100 g

kuru maddede troloks esdegeri cinsinden (r?=0,997) hesaplanmustir.
3.2.10. Toplam fenolik madde tayini
Folin-Ciocalteu (FC) reaktifinin kimyasal yapisi net olarak bilinmese de

fosfomolibdik/ fosfotungstik asit kompleksini i¢erdigi kabul edilmektedir. FC analizi

alkali ortamda fenolik ve diger indirgeyici bilesiklerden molibdenuma elektron
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transferi prensibine dayanmaktadir. Transfer sonrasi olusan mavi renkli kompleks
750-765 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak belirlenmektedir. Genel olarak
gallik asit referans standart olarak kullanilir ve sonuglar GAE olarak ifade edilir
(Magalhdes ve ark., 2008). TFM analizinde Wojdyto ve ark. (2007) tarafindan
gelistirilen yontem modifiye edilerek uygulanmigtir. Hazirlanan ekstrakttan 100 pL
alinmis ve kiiciik deney tiipline aktarilmistir. Ardindan ticari halde hazir bulunan FC
ayiracindan 200 pL, distile sudan ise 2 mL eklenmistir. Kanistirilarak 3 dakika
bekletilmis, daha sonra %20 NaCOz (agirlik/hacim) ¢o6zeltisinden (suda) 1 mL
eklenmis ve 1 saat karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda absorbanslar 765 nm’de
okunmustur. Standart olarak GAE kullanilmis ve kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
Ornekte bulunan fenolik bilesik miktar1 100 g kuru maddede mg GAE olarak
verilmistir (r>=0,991).

3.2.11. Askorbik asit analizi

Kizarmis patateslerin AA igerikleri Lee ve Coates (1999) yontemi modifiye edilerek
belirlenmistir. Ekstraksiyon i¢in 2 g 6rnek tartilmig ve 4 mL %2,5 metafosforik asit
cozeltisinde 2 dakika homojenize edilmistir. Daha sonra asagidaki gibi 3 asamali
santrifiij islemi uygulanmistir:

- Ilk asama: 9000 rpm, 4°C, 20 dakika

- Ikinci asama: 12000 rpm, 4°C, 10 dakika

- Ugiincii asama: 18000 rpm, oda sicaklig1, 10 dakika

Ust faz elde edildikten sonra érnek, 0,45 um gapl filtrelerden gegirilerek viallere
doldurulmus ve dolgu maddesinin ¢ap1 5 pm, i¢ ¢ap1 4,6 mm ve uzunlugu 250 mm
olan HPLC kolonuna (Reliasil ODS-1 Cig, Orochem, Naperville, USA) enjekte
edilmistir. Sonuglar, 100 g kuru maddede mg AA olarak ifade edilmistir.

3.2.11.1. Askorbik asit analizi icin HPLC sartlar
Orneklerin AA igeriklerini belirlemede kullanilan HPLC sistemi (Hitachi, Tokyo,

Japonya) L-2130 pompa, L-2300 firin, L-2200 otomatik 6rnekleme sistemi ve L-
2455 PDA (Photo Diode Array) dedektor icermektedir. Dedektoriin dalga boyu 244
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nm olarak ayarlanmistir. Mobil faz olarak %0,1 isokratik formik asit ¢ozeltisi
kullanilmistir. Kolon sicakligi 20°C, mobil fazin akis hiz1 0,5 mL/dak ve enjeksiyon
hacmi ise 10 pL olarak belirlenmistir. 0-100 ppm aralifinda AA standart ¢ozeltileri
hazirlanarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur (r?=0,999). Her bir 6rnek iiger defa
analiz edilmis ve ortalama degerler kullanilmistir. Ek olarak, cihazin bu analiz igin
tespit limiti ve tayin limiti tiyol analizinde kullanilan yonteme gore belirlenmistir.
Pik elde edilen en diisiik konsantrasyon tespit edilerek (2 ppm) bu konsantrasyonda
10 farkli standart ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu standart ¢ozeltiler kullanilarak tespit
limiti 0,62 ppm, tayin limiti ise 1,86 ppm olarak hesaplanmistir (Tirk Akreditasyon
Kurumu, 2019).

3.2.12. Akrilamid analizi

Kizarmis patateslerin ekstraksiyonu i¢in oncelikle drnekler liyofilizator (Labconco,
Freezone, ABD) yardimiyla 24 saat boyunca -50°C’de dondurularak kurutulmustur.
Kurutulmus 6rnekler 6giitiilmiis ve falkon tiiplerine 1 g (%0,01 hassasiyette) olarak
tartilmistir. Daha sonraki analiz asamalar1 Hacettepe Universitesi Gida
Miihendisligi’ne ait laboratuvarda gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon isleminde
solvent olarak 10 mM formik asit ¢ozeltisi kullanilmis ve her bir 6rnek iizerine 9,5
mL eklenmistir. Durultma saglamak amaciyla 250 pL Carrez-1 ve 250 pL Carrez-11
cozeltileri ilave edilmistir. Carrez-l ve Carrez-1II ¢ozeltileri, sirasiyla 15 g potasyum
hekzasiyanoferrat ve 30 g ¢inko siilfatin 100 mL suda ¢oziindiiriilmesiyle elde
edilmistir. Ornekler, bes dakika boyunca vortekslendikten sonra oda sicakliginda
8000 rpm hizinda 4 dakika santrifiijlenmistir. Elde edilen {ist faz baska bir tiipe
aktarilarak lizerine 5 mL solvent eklenmis ve ekstraksiyon yontemi 2 kez daha
tekrarlanmigtir. Toplanan tist faz buzdolabinda bekletilerek 4°C’ye sogutulmus ve
tekrar santrifiijlenerek son hali elde edilmistir. Bir mililitre hacmindeki ekstrakt
(1/100 seyreltme yapilmis) daha onceden kosullandirilmis Oasis MCX kati faz
ekstraksiyon kartusundan 1 damla/sn akis hizinda gegirilmistir. Ik 8-10 damla
atilmis daha sonraki damlalar vida kapakli viallerde toplanmistir. Kizarmis

patateslerde akrilamid konsantrasyonlar1 kuru madde {izerinden hesaplanmistir. Her
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bir ornek ikiser defa analiz edilmis ve ortalama degerler kullanilmistir (Yildiz ve

ark., 2017).

3.2.12.1. Akrilamid analizi icin LC/MS-MS sartlari

Akrilamid, Agilent Ultivo Triple Quadropole MS ile Agilent 1260 HPLC’de pozitif
iyonlagtirma modunda analiz edilmistir. Kromatografik ayirim, Atlantis T3 (4,6 x 150
mm, 3 um) kolonda, 40°C’de gerceklestirilmistir ve mobil faz olarak 0,5 mL/dk akis
hizinda 10 mM formik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Analiz 8 dk’da tamamlanmis ve
akrilamid i¢in alikonma siiresi 5,15 dk olarak goriilmiistiir. Elektrosprey iyonlastirici
kaynag1 kosullar1 su sekildedir: Kapiler voltaj, 2,0 kV; nozil voltaj, 500 V;
iyonlastirict sicakligi, 250°C; sheath gazi sicakligi, 350°C; buharlastiric1 gaz1 (azot)
akis hizi, 5 L/dk; sheath gazi akis hizi 11 L/dk ve nebulizer basinci, 60 psi.
Akrilamid, iki kanaldan ¢oklu reaksiyon izleme yapilarak belirlenmistir. Ana iyon [M
+ H]" olarak 72 kiitlesi ve par¢alanma iiriinleri olarak 55 ve 44 kiitleleri izlenmistir.
Orneklerdeki akrilamid konsantrasyonlar1 1-100 ng/mL (1, 2, 5, 10, 20, 50 and 100
ng/mL) konsanstrasyonlarinda  hazirlanan  kalibrasyon egrisi  araciligiyla
hesaplanmustir (r?=0,999). Tespit limiti 3 ppb, tayin limiti ise 10 ppb olarak

belirlenmistir.

3.2.13. Seker analizi

Taze patatesin icerdigi glukoz, fruktoz ve sakkaroz igerikleri Serpen ve Gokmen
(2009) tarafindan kullanilan yonteme gore belirlenmistir. Oncelikle patateslerden 5 g
tartilmis ve lizerine 1 mL Carrez-l ve 1 mL Carrez-II ¢ozeltileri eklenmistir. Carrez-I
ve Carrez-II ¢ozeltileri, sirasiyla 15 g potasyum hekzasiyanoferrat ve 30 g ¢inko
stilffatin 100 mL suda ¢6ziindiiriilmesiyle elde edilmistir. Ardindan 70°C’deki saf su
ile 25 mL’ye tamamlanarak 3 dakika boyunca homojenize edilmistir. Ekstrakte
edilen sekerleri ayirmak igin 4°C, 13,130 g, 10 dakika kosullar1 kullanilarak santrifiij
islemi uygulanmistir. Berrak ekstrakt elde etmek icin santrifiij sonrast 0,45 pm

capinda naylon filtrelerden gegilen ornek, viallere doldurularak dolgu maddesinin
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¢apt 5 um, i¢ capt 4,6 mm ve uzunlugu 250 mm olan HPLC kolonuna (GL sciences,

Inertsil NH2, Tokyo, Japonya) enjekte edilmistir.

3.2.13.1. Seker analizi icin HPLC sartlari

Taze 6rnegin seker igerigini belirlemede kullanilan HPLC sistemi (Hitachi, Tokyo,
Japonya) L-2130 pompa, L-2300 firin, L-2200 otomatik 6rnekleme sistemi ve L-
2490 refraktif indeks dedektor (RID) igermektedir. Sonuglar, kg kuru maddede g
olarak ifade edilmistir. Mobil faz olarak asetonitril:su (85:15) ¢ozeltisi kullanilmistir.
Kolon sicakligi 40°C, mobil fazin akis hiz1 0,8 mL/dak ve enjeksiyon hacmi ise 10
uL olarak belirlenmistir. 0-1000 ppm araliginda glukoz, fruktoz ve sakkaroz standart
cozeltileri hazirlanarak kalibrasyon egrileri olusturulmustur  (r%giukoz=0,993,
Ifrukio=0,990, Isakkaro=0,990. Taze rnek ii¢ defa analiz edilmis ve ortalama degerler
kullanilmistir (Anese ve ark., 2009). Bu metot i¢in tespit ve tayin limitini belirlemede
tiyol analizindeki yontem kullanilmistir. Glukoz, fruktoz ve sakkaroz ¢ozeltileri igin
sirastyla tespit limitleri 0,04 g/kg, 0,05 g/kg, 0,08 g/kg tayin limitleri ise 0,14 g/kg,
0,16 g/kg, 0,27 g/kg olarak belirlenmistir.

3.2.14. istatistiksel analiz

Bu tez kapmasinda cozeltilere daldirma ve kizartma islemleri 3 tekerriirlii olarak
gerceklestirilmisgtir.  Sonuglar ortalama =+ standart sapma olarak verilmistir.
[statistiksel analiz i¢in SPSS (versiyon 11.5, SPSS Inc., ABD) paket programi
kullanilmistir. Depolama periyodu boyunca ve depolama periyotlart (1., 24. ve 48.
saat) arasindaki Orneklerde farkin Onemli olup olmadigt ANOVA testi ile
belirlenirken farklarin 6nem diizeyleri Duncan’s ¢oklu karsilastirma testi ile
belirlenmistir. Yine hem kizartma oncesinde hem de kizartma sonrasinda 6rnekler
arasindaki farkin 6nem diizeyi Duncan’s coklu karsilastirma testi ile kizartma

isleminin etkisi ise bagimsiz 6rneklem T-testi analizi kullanilarak belirlenmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Taze Patatesin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tiirkiye’de ve diinyada kizartmalik patates endiistrisinde “Agria” cinsi patatesler
olduk¢a yaygin kullanildig1 i¢in bu tez kapsaminda tercih edilmistir. Patatesin
soyulup dilimlendikten hemen sonraki renk, nem, seker, tiyol, PPO aktivite, AA,
TFM ve antioksidan aktivite degerlerine iliskin DPPH, FRAP, CUPRAC sonuglari
Tablo 4.1.’de gosterilmistir. Renk degerlerine ait veriler incelendiginde L* degeri
75,42, a* degeri 3,89, b* degeri ise 28,29 olarak kaydedilmistir. Patatesin diger sebze
ve meyveler gibi nem orani yiiksektir ve bu deger %82,01 olarak belirlenmistir.
Yiiksek oranda kuru madde igeren patatesler kullanilarak yapilan kizartma
islemlerinde verimin arttig1 bilinmektedir. Ancak, patatesin nem igerigi %25’ten fazla
oldugunda cipslerde sert tekstiir elde edildigi rapor edilmistir (Shojaee-Aliabadi ve
ark., 2013; Vivanti ve ark., 2006). Bu calismada kullanilan Agria cinsi patatesin
%17,99’luk kuru madde igerigi ile kizartmalik olarak uygun oldugu goriilmektedir.

Ham maddenin icerdigi seker orani Ozellikle kizartma sirasinda en onemli kalite
kriterlerinden birini olusturmaktadir. Patatesin yas ve kuru agirlik {izerinden
hesaplanan seker icerigi glukoz, fruktoz ve sakkaroz i¢in (g/kg) sirasiyla 1,34; 0,64;
1,46 ve 7,45; 3,16; 8,16 olarak belirlenmistir. Yang ve ark. (2016), yaptiklari
caligmalarinda 3 farkli patates ¢esitinin seker oranini belirlemislerdir. Agria ¢esidine
ait patatesin glukoz miktar1 0,69 g/kg, fruktoz miktar1 0,69 g/kg, sakkaroz miktari ise
1,31 g/kg olarak kaydedilmistir. Serpen ve Gokmen (2009) ise kuru madde iizerinden
glukoz miktarin1 3,41 g/kg, fruktoz miktarmi ise 2,12 g/kg olarak tespit etmistir.
Yapilan baska bir caligmada farkli patates cesitleri icerisinden Agria’nin toplam
indirgen seker igerigi 2,11 g/kg olarak bulunurken glukoz miktar1 1,23 g/kg olarak

bulunmustur ve kullanilan farkli ¢esit patateslerin genel olarak fruktoz miktarinin
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glukoza gore daha diisiikk oldugu bildirilmistir (Shojace-Aliabadi ve ark., 2013).

Calismamizda elde ettigimiz sonuglar literatiirle paralellik gostermektedir.

Tablo 4.1. Taze kesilmis patatese ait renk, nem, seker, tiyol, PPO aktivite, AA, TFM ve antioksidan aktivite

icerikleri
Patatesin ozellikleri

L* 75,42+0,93 GSH (nmol/100 g) 1,29+0,11
a* 3,89+0,21 CYS (umol/100 g) -
b* 28,29+1,80 NAC (numol/100 g) 1,59+0,17
%Nem 82,01+0,24 AA (mg/100 g) 85,53+4,44
Glukoz (g/kg) 7,45+0,32 TFM (mg GAE/100 g) 276,72+21,00
Fruktoz (g/kg) 3,16+0,24 DPPH (mg troloks/100 g) 28,78+0,43
Sakkaroz (g/kg) 8,16+0,08 FRAP (mg FeSO4/100 g) 139,14+10,32
PPO (U/mL) 460,00+50,00 CUPRAC (mg troloks/100 g) 812,15+7,37

Taze kesilmis meyve ve sebzelerde, kabuk soyma ve dilimleme islemiyle olusan
doku hasari; enzim, fenolik bilesikler ve havanin oksijenini bir araya getirerek
istenmeyen enzimatik esmerlesme reaksiyonlarinin meydana gelmesine sebep
olmaktadir. Esmerlesmeden sorumlu en o6nemli enzim PPO’dur ve patatese
uygulanan on islemler (soyma, kesme) sonrasindaki aktivitesi 460,00 U/mL olarak
belirlenmistir. Mercimek ve ark. (2015), patatesten PPO enzimini izole etmis ve
aktivitesindeki degisimi incelemislerdir. PPO aktivitesi, katesol substrati kullanilarak
0. dakika 343 U/mL olarak belirlenirken 5 dakika sonunda 1340 U/mL degerine
ulagmistir. Meyve ve sebzelerde bulunan birgok farkli fenolik bilesik PPO enziminin
substrat1 olarak gorev yapmaktadir. Kullanilan materyale gore fenolik bilesiklerin
tirii ve miktar1 oldukc¢a genis aralikta degismektedir. Dopamin, katesol, klorojenik

asit, kafeik asit, tirozin PPO i¢in literatiirde kullanilan farkli substratlardir ve enzim



46

aktivitesini onemli Ol¢lide etkilemektedir (Wai Wong ve ark., 2012). Bu ¢alismada,

patateste yaygin sekilde bulunan katesol substrati kullanilmistir.

Gidalardaki tiyol konsantrasyonu, yetisme kosullari, mevsimsel ve cografi
farkliliklar, bitki tiirli, proses, depolama ve hazirlama kosullar1 gibi faktorlerden
etkilenmektedir. Biyoaktif bilesikler olan tiyollerden bu ¢alismada kullanilan patates
cesitinde, kromotografik olarak GSH (1,29 umol/100 g) ve NAC (1,59 umol/100 g)
belirlenirken CYS tespit edilememistir. Zencefil, kuskonmaz, 1spanak gibi sebzelerle
karsilagtirildiginda patateste bulunan tiyol miktar1 oldukg¢a diisiiktiir. Demirkol ve
ark. (2004), farkli gidalarla yaptiklari ¢aligsmalarinda patateste tiyollerden sadece
GSH’1 (0,5 umol/100 g (yeniden hesaplanmis) tespit etmistir. Yine patatesin GSH ve
CYS igeriginin artirilmasinin amacglandigi bir calismada, kontrol 6rneginde GSH
miktar1 yaklagik 30 nmol/g, CYS igerigi ise yaklasik 0,4 nmol/g olarak belirlenmistir
(Stiller ve ark., 2007). Patatesteki tiyol igerigi, yapilan ¢alismalarda farklilik gdsterse
de ortak o6zellik olarak miktarlarindaki diistikliikkle goze carpmaktadir.

Patates, metabolizma i¢in ucuz enerji kaynagi olmasi nedeniyle Avrupa ve diger
bircok iilkede en yaygin tiiketilen sebzedir. Bu nedenle bazi sebze ve meyvelere gore
daha az askorbik asit icerse de tiiketim miktarina bakildiginda giinliik C vitamini
aliminin 6nemli bir kismin1 karsilamaktadir. Patates cesitleri, depolama sartlari, hasat
sekli ve iklim sartlar1 gibi bir¢ok etken gidalarin C vitamini miktarini etkilemektedir
ancak c¢ig patatesteki miktarinin yas agirlik tizerinden ortalama 20 mg/100 g oldugu
bilinmektedir (Brown, 2005). Yine farkli patates cesitleri ile yapilan bir ¢calismada
AA igeriklerinin 13,1 ile 31,2 mg/100 g araliginda degistigi belirlenmistir
(Cornacchia ve ark., 2011). Bu ¢alismada kullanilan patatesteki C vitamini igerigi
kuru maddede 85,53 mg/100 g, yas agirlik olarak ise 15,40 mg/100 g olarak ortalama

degere yakin miktarda tespit edilmistir.

Fitokimyasallar, meyve, sebze ve diger bitkisel kokenli gidalarda bulunan biyoaktif
bilesiklerdir ve genellikle karotenoidler, fenolikler, alkaloidler ya da organosiilfiirler
olarak siniflandirilmaktadir. Insan beslenmesinde oldukea fazla tiiketilen patates, bu

fitokimyasallar arasinda 6nemli bir yere sahip olan fenolik bilesikleri icermektedir.
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Fenolik asitler, patateste en baskin bulunan fenolik bilesiklerdir. Patatesteki fenolik
asitlerin %90’1n1 kafeik asit ve kinik asitin esteri olan klorojenik asit olugturmaktadir.
Bunun disinda kafeik asit, ferulik asit, gallik asit ve kumarik asitin de patateste diisiik
miktarlarda var oldugu rapor edilmistir. Flavonoidlerden ise en ¢ok katesini, daha
sonra kuersetin ve kaempferol rutinozu barindirmaktadir (Akyol ve ark., 2016). Bu
calismada patatesin TFM igerigi spektrofotometrik olarak belirlenmistir ve kuru
madde iizerinden 276,72 mg GAE/100 g, yas agirlik iizerinden hesaplandiginda ise
49,81 mg GAE/100 g olarak bulunmustur. Farkli gesitte patateslerin kimyasal
kompozisyonlarinin incelendigi bir calismada Agria cesiti i¢in belirlenen TFM
miktarmin 37,2 mg GAE/100 g yas agirlik oldugu rapor edilmistir (Cabezas-Serrano
ve ark., 2009). Song ve ark. (2010), Amerika’da siklikla tiiketilen 27 sebzenin
fenolik maddesini ve antioksidan kapasitesini arastirdiklar1 ¢alismalarinda patatesin
TFM miktarin1 yas agirlik iizerinden 24,2 mg GAE/100 g olarak tespit etmislerdir.
Ayni c¢alismada sebzelerin TFM igeriklerinin diyete katkisi incelenmis ve patatesin
diger cogu sebzeye gore fenolik madde miktar1 diisiik olmasina ragmen diyete
katkisinin ¢ok yiiksek (%24,8) oldugu belirlenmistir. Bunun sebebi, Amerikan
beslenmesinde patates tiiketiminin dnemli bir yer tutmasi olarak agiklanmistir. Bu
calismada, TFM igeriginin yaninda patatesin antioksidan kapasitesi, 3 farkl
yontemle belirlenmigtir. Patatesin antioksidan aktivitesi, Orneklerin kuru madde
igeriklerine gore hesaplandiginda DPPH radikal siiplirme aktivitesine gore 28,78 mg
Troloks/100 g, FRAP yontemine gore 139,14 mg FeS04/100 g ve CUPRAC
yontemine gore 812,15 mg Troloks/100 g olarak tespit edilmistir. Cabezas-Serrano,
ve ark. (2009), 5 farkli patates ¢esitinin taze kesilmis iriin olarak uygunlugunu
inceledikleri ¢aligmalarinda patateslerin kimyasal kompozisyonlarini belirlemislerdir.
Agria gesiti patatesin antioksidan aktivitesi (DPPH radikal siipirme yontemi ile) 18,8
mg Troloks/100 g yas agirlik olarak rapor edilmistir ki bu deger ¢alismamizda
bulunan degerden (5,18 mg Troloks/100 g yas agirlik) daha yiiksektir. Aslinda
patatesin antioksidan kapasitesinin, 1spanak, kuskonmaz gibi sebzelerden ¢ok daha
diisiik oldugu bilinmektedir, ancak yiiksek tiiketim orani biyoaktif bilesiklerin

alimina 6nemli katkida bulunmaktadir (Song ve ark., 2010).
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4.2. Patatesin Kizartma Kosullarinin Belirlenmesi

Bu calismada, kizartma isleminde uygulanacak patates/yag orani ve kizartma
sicakligi literatlir arastirmalarina dayanarak belirlenmistir. Kizartma yagina eklenen
patatesin miktar1 baslangic sicakligindaki diistisii belirlemekte ve bu da {iriiniin
kalitesini etkileyen en 6nemli kriterlerden biri olmaktadir. Genel kural olarak, yaga
eklenen patates miktari, sicakligi 140°C’nin altina diistirmemelidir. Sicaklik diistiikge
kizartma siiresi uzamakta ve patatesler yumusak, yagl olmaya meyil gostermektedir.
200 g/L patates/yag orani (%20), sicakligin 130°C’lere kadar diismesine neden
olmaktadir. Fiselier ve ark. (2006) yaptiklart calismada 2 litre yaga 170°C ve
190°C’lerde farkli miktarlarda patates eklemislerdir. Patates miktar1 arttik¢a kizartma
yaginin son sicakliginin diistiigii, kizartma siiresinin uzadigi ve akrilamid oraninin da
azaldigr belirlenmistir. Kizartma sirasinda olusan akrilamidin tamamina yakini
kizartmanin ikinci yarisinda meydana geldigi bilinmektedir. Bu nedenle patates/yag
orani arttiginda sicaklik diismiis ve akrilamid daha az olusmustur. Ancak iriinler
duyusal olarak degerlendirildiginde kabul edilebilir limitin son sicakligin 140-
145°C’ye ulastig1 trtinler (~200 g patates /2 L yag) oldugu belirlenmistir. Patates yag
oraninda %10 kurali hem sicakligin kontroliinde hem de verimde genel olarak kabul
edilen degerdir. Bu nedenlerden dolayi, 100 gram patates kizartmak icin 1 L yag
kullanilmas: tercih edilmistir. Kizarmis patateste akrilamid olusumu uygulanan
sicakliga bagli olarak degismektedir. Yagin sicakligi arttik¢a olusan akrilamid
miktar1 da artmaktadir. Literatiirde ¢cok farkli sicakliklarda patates kizartma ¢aligmast
yapilmistir. Bu ¢alismada gercek kizartma kosullarin1 yansitmak amaciyla sicaklik

180°C olarak belirlenmistir (Romani ve ark., 2008).

Veri kaydedici kullanarak kizartma siiresince her 5 saniyede bir kaydedilen sicaklik
verileri Sekil 4.1.°de gosterilmistir. Elde edilen son sicakliklar 3., 4., 6. ve 8.
dakikalarda sirasiyla 175,5°C, 183,6 C, 178,8°C ve 180,3°C olarak belirlenmistir.
Kizartmanin baslangicinda yagin sicakligi, patates dilimlerinin fritdz igine
atilmasiyla birlikte hizli bir sekilde diistis gosterse de 160°C’nin altina diismedigi
goriilmektedir. Yaklasik ti¢ dakika sonrasinda ise tekrar 180°C’ye ulagmustir. Ayrica

kizartma sirasinda uygulanacak siireyi belirlemek amaciyla patatesler 3, 4, 6 ve 8
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dakika boyunca kizartilmis, {rlinlere renk, kuru madde, toplam yag analizleri
uygulanmistir. Renk analizi sonuglarina gore, islem uygulanmayan patatesin L*
degeri 75,42 olarak Olc¢lilmiistiir. Kizartmanin ilk 3 dakikasinda parlaklik degerinde
onemli bir azalma goézlenmemistir. Ancak 4., 6. ve 8. dakikalarda L* degerlerinin
72,81, 69,02 ve 65,07 oldugu kaydedilmistir. Kizartma siiresinin uzamastyla birlikte
patateslerin rengindeki kararma giderek artmistir ve farkin Onemli oldugu
gorilmistiir. Patateslerin a* degerleri incelendiginde 3., 4. ve 6. dakikalarda taze
ornege gore Onemli bir degisiklik olmadigi goriilmiis, sekizinci dakikada ise
kirmizilik artmistir. Taze patatesin nem degeri %82,01 olarak belirlenmistir. Nem
degeri kizartma siiresi arttikca azalmis ve 8 dakika sonunda %55,79’a kadar
diismiistiir. Toplam yag analizi sonuclar1 kuru madde {lizerinden hesaplanmis ve taze
patateste yag icerigi %0,90 bulunmustur. Kizartmanin 3. ve 4. dakikalarinda yag
orani degismezken, 4. dakikadan sonra hizla artmis ve 6 dakika sonunda %14,25, 8
dakika sonunda ise %15,29’a ulagsmistir. Yapilan tiim analizler degerlendirildiginde

kizartma siiresinin 6 dakika olmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.1. Kizartma stiresi boyunca elde edilen sicaklik degisimi
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4.3. Renk Degerleri ve PPO Aktivitesi

Patatesler soyulup dilimlendikten sonra GSH, CYS ve NAC’nin farkli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerine daldirilmis ve fazla ¢ozeltinin uzaklasmasi icin 1
saat bekletilmistir. Daha sonra oda sicaklifinda depolanan patateslerin 24. ve 48.
saatte analizleri gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda depolama esnasinda nem kayb1
ve renkte kararma nedeniyle depolama 48 saatte sonlandirilmistir. Ayrica, derin
yagda kizartma sonrasindaki degisimleri belirlemek i¢in oda sicakliginda 1 saat
bekletilen patatesler 180°C’de 6 dk siire ile kizartilmistir. Kontrol grubuna higbir
islem uygulanmamis olup sodyum metabisiilfit ¢ozeltisine daldirilan 6rnekler tiyol
cozeltilerinin etkinligini karsilastirma amaciyla kullanilmistir. Tim gruplara ait
orneklerin parlakligini gosteren L* degerleri Tablo 4.2.’de, degisimleri ise Sekil
4.2.de verilmistir. Daldirma isleminden 1 saat sonra 6rneklerin L* degerleri 70,89-
75,07 arasinda degismektedir. Depolamanin 24. ve 48. saatlerinde orneklerin
parlakliginda azalma goriiliirken siilfit ile muamele edilen 6rnekte Snemli artis
goriilmiistiir. Siilfitin agartict etkisi her iki depolama periyodunda en yiiksek L*
degerine sahip olmasini saglamistir. Benzer bir sonug¢ Carcel ve ark. (2010)
tarafindan hurmanin kurutulmasi esnasinda potasyum metabisiilfit c¢ozeltisine
daldirilan Orneklerde tespit edilmistir. 48. saatin sonunda en diisiik L* degerine
kontrol grubu sahip olurken en yiiksek degerler siilfitten sonra sirasiyla CYS2.0 ve
NAC2.0 ile muamele edilen 6rneklerde kaydedilmistir. Vilas-Boas ve Kader (2006),
taze kesilmis muz dilimlerinin depolanmasinda daldirma c¢ozeltilerinin etkisini
incelemistir. Muz dilimleri %1 CaCl, + %1 AA ve farkli oranlarda CYS igeren
cozeltilere 2 dakika siire ile daldirilmis ve depolanmistir. CYS’nin diisiik
konsantrasyonlarda kullanildigi ¢6zeltilerde (<%0,5) muz dilimlerinde pembe rengin
olugsmasi artarken, konsantrasyon %1 oldugunda esmerlesme 7 giine kadar inhibe

edilmis ve daha yiiksek L* degerleri elde edilmistir.
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L* degerleri

Muamele
1.saat 24.saat 48.saat Kizarmis
GSHO0.5 73,43£1,578bA 72,18+0,24b¢A 68,25+0,35B 69,35+1,50%"
GSH1.0 71,17+0,86%A 71,02+0,02bA 68,54+0,179B 72,05+1,30%
GSH2.0 75,07+1,10%4 71,64+1,13bB 68,86:+0,169C 75,60+1,022
CYS0.5 74,27+0,8024 71,571,608 70,704,984 70,701,134
CYS1.0 74,131,584 71,2741,745B 71,4142,70°8 75,68+0,90*
CYS2.0 73,79+1,763¢A 72,68+0,45bA 73,15+0,50%A 74,61+0,36*
NACO0.5 70,89+1,92°B 72,45+£2,27b¢A 69,75+2,20°4B 64,80+0,89°"
NACI1.0 71,79+0,97%4 72,9742,66¢A 69,62+1,38°4B 72,58+0,83°
NAC2.0 74,45%1,4%4 74,15%1,14%A 72,04+1,6328 74,89+1,39*
Siilfit 71,071,058 80,40+2,91%4 79,64+1,95%4 71,98+1,38%
Kontrol 73,58+0,9320¢A 70,24+1,61°B 67,6420,90°¢ 63,07+0,38™

Farkli olan kii¢lik harfler siitun boyunca ornekler arasinda, biiyiik harfler ise satir boyunca depolama giinleri
arasindaki farkin istatistiki olarak 6nemli oldugunu gostermektedir. * igareti ise kizartma islemi sonrasindaki
farkin istatistiki agidan 6nemli oldugunu géstermektedir.

Kizartma islemiyle patateslerde goriilen renk degisikligi L* degerlerine yansimistir.

Patatesin yiiksek sicaklikta kizartilmasi sonucunda olusan esmerlesme reaksiyonu,

L* degerlerinin azalmasina sebep olmaktadir. En diisiik L* degeri kontrol 6rneginde,

en yiksek L* degerleri ise CYS1.0, GSH2.0, CYS2.0, NAC2.0 cozeltilerine
daldirilip kizartilan Orneklerde gorilmistiir. Kizartma sirasinda L* degerinin
azalmas1 patateslerin kararmasi anlamina gelmektedir (Serpen ve Gokmen, 2009).
Ancak tiyol ¢ozeltileri ile kararma 6nemli derecede Onlenmistir ki yukarida bahsi
gecen tiyollere daldirilan 6rneklerin kizartma oncesi ve sonrasi parlaklik degerleri

arasindaki fark istatistiki olarak 6nemli bulunmamaistir (p<0,05).
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Sekil 4.2. Depolanan ve kizartilan patateslerin L* degerlerindeki degisim

Oda sicakliginda depolanan ve kizartilan patateslerin a* degerleri Tablo 4.3.°de,
degisimleri ise Sekil 4.3.°de verilmistir. Depolanan orneklerin a* degerlerine
bakildiginda uygulamalar arasi farkliliklara gore 1. saatte 6,01-8,39, 24. saatte 6,45-
9,60, 48. saatte ise 2,99-8,64 arasinda degistigi belirlenmistir. 1. saatte Ornekler
arasinda fark genel olarak az olurken 24. saatte en yliksek degere sahip olan ornek,
GSHO.5 ile muamele edilen patates oldugu goriilmektedir. Depolamanin sonunda
stlfit cozeltisine daldirillan Ornekte diisiis olurken diger orneklerin a* degerleri
depolama siiresince istatistiksel olarak ©nemli degisiklik gostermemistir. a*
degerindeki artis kirmiziligin arttigin1 belirtmektedir. Siilfit ile muamele edilen
ornegin daha diisiik a* degerine sahip olmasinin sebebinin yine agartici etkisinden
oldugu diisiiniilmektedir. Kizartma islemiyle NACO0.5 ve kontrol grubu hari¢ diger
orneklerin a* degerlerinde azalma oldugu belirlenmistir. Patates cipslerinde
enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonu sebebiyle kizartma siiresi arttik¢a
kirmizihik (CIE a* parametresi) artmaktadir. Tiiketici tercihleri dogrultusunda
bakildiginda, pratik olarak CIE a* parametresinin 20 degerinden yiiksek olmasi
patates cipslerinde altin sarisindan ziyade kahverenginin agirlhik kazanmaya
basladigini belirtmektedir (Serpen, 2010). Calismada higbir 6rnegin a* degeri bu

kritik degeri gegcmemis aksine tiyol ile muamele edilen 6rneklerin bir¢ogunun a*
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degerlerinde azalma gozlenmistir. Bu sonug¢ kizartilmis patateslerde istenilen bir

durumdur.
Tablo 4.3. Depolanan ve kizartilan patateslerin a* degerleri
a* degerleri
Muamele
1.saat 24 .saat 48.saat Kizarms
GSH0.5 6,01:+0,84°C 9,600,304 8,67+0,66% 4,75+234b
GSH1.0 7,7940,86°A 8,660,8020¢A 8,04+0,35%A -0,28+0,01°
GSH2.0 8,33+0,74% 7,63£0,760A 7,92+1,0830¢A -2,7120,66°™
CYS0.5 8,39+0,56% 6,54+1,60% 7,08+0,83¢0A 0,71£0,02 ¢
CYS1.0 7,6440,65%0°A 6,990,339 6,15+0,55¢% -2,9140,90°"
CYS2.0 7,4440,62%0°A 6,45+0,38% 6,5940,23%A -2,58+0,92¢"
NACO0.5 6,12+0,68°A 6,57+0,429A 6,69+0,33%A 7,060,982
NAC1.0 6,120,524 6,97+0,08% 6,060,304 -1,16+0,67%
NAC2.0 6,060,814 6,96+0,75% 5,73+0,16™ -3,2540,50"
Siilfit 6,42+0,21bc8 9,22+0,97%A 2,99+0,549¢ -2,63+0,80°™
Kontrol 6,92+0,5730cA 8,35+1,81PcA 7,51+0,520cdA 7,34+1,632

Farkli olan kii¢lik harfler siitun boyunca o6rnekler arasinda, biiyiik harfler ise satir boyunca depolama giinleri
arasindaki farkin istatistiki olarak 6nemli oldugunu gostermektedir. * isareti ise kizartma islemi sonrasindaki
farkin istatistiki agidan 6nemli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.3. Depolanan ve kizartilan patateslerin a* degerlerindeki degisim

Patateslere ait b* degerleri ise Tablo 4.4. ve Sekil 4.4.’de verilmistir. b* degerleri 1.
saatte 22,08-25,87; 24. saatte 24,66-27,71; 48. saatte ise 22,53-25,96 arasinda
degismektedir. Enzimatik esmerlesmenin etkisini belirlemek igin 48 saat boyunca
depolanan patateslerin b* degerlerinde hem satir hem de siitun boyunca farkin
genellikle 6nemli olmadig1 goriilmektedir. Yani depolama sirasinda patateslerin b*
degerleri degismemis, ayrica Ornekler arasinda da Onemli farklar olugmamistir.
Ancak kizartma islemiyle tiim gruplarin b* degerlerinde artis gozlenmistir ve bu

durum sariligin arttigin1 géstermektedir.
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b* degerleri

Muamele
1.saat 24 .saat 48.saat Kizarms

GSHO0.5 24,33+1,84%0A 26,4840,5620A 24,49+0,392A 43,40+0,27%
GSHL.0 24,641,217 24,92+1,150A 25,93+0,59% 40,15%1,14%"
GSH2.0 25,32::1,05%A 24,85+0,01°A 24,75+0,62%A 34,38+1,71%
CYS0.5 24,88+1,10%A 24.96+1,430A 25.57+2.70%A 39,40+4,17°"
CYS1.0 24,771,064 24,830,224 24,77+0,63% 33,81+3,82¢
CYS2.0 25,87+2,02% 26,23+0,042A 24,88+0,29%A 34,29+4,02°
NACO.5 23,261,110 24,810,134 25,38+0,45% 43,93+0,98*
NACL.0 23,371,088 26,01+0,932A 25,960,247 39,45+1,09""
NAC2.0 23,751 40%A 26,300,684 25,57+0,70% 33,71+1,50°

Siilfit 22 08+0,26% 27,7141 45% 23.97+1,12%8 37,70+1,92°
Kontrol 41,75+1,65%"

24,511,804

24,66+1,325A

22,53+0,94%A

Farkli olan kii¢iik harfler siitun boyunca 6rnekler arasinda, biiyiik harfler ise satir boyunca depolama
glinleri arasindaki farkin istatistiki olarak 6nemli oldugunu gostermektedir. * isareti ise kizartma

islemi sonrasindaki farkin istatistiki agidan 6nemli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. Depolanan ve kizartilan patateslerin b* degerlerindeki degisim

Gortiniis tiiketicilerin gida kalitesi algisinda 6nemli bir faktordiir ve taze kesilmis
tiriinlerin  goriinlisii enzimatik esmerlesme sirasinda olusan renk bilesiklerinden
dolayt olumsuz agidan etkilenmektedir. AE degeri, iki renk arasindaki farkliligi
temsil etmektedir ve 4-6 arasinda degistiginde, gozle algilanabilir seviveye geldigi
diisiniilmektedir (Cabezas-Serrano ve ark., 2009). Bu c¢alismada AE degerleri,
patates kesildikten hemen sonraki rengi ile 24 ve 48. saatlerdeki renk degerleri
kullanilarak hesaplanmistir. Patateslerin enzimatik esmerlesmesi sonucunda toplam

renk degisimini ifade eden AE degerleri Tablo 4.5. ve Sekil 4.5.’te goriildiigii gibidir.

Her iki depolama periyodunda da en yiiksek AE degerleri higbir islem uygulanmamis
kontrol grubunda ardindan ise siilfitle muamele edilen grupta belirlenmistir.
Hesaplamada ayni Lo degerlerinin kullanildig1 diistiniildiiglinde stilfit ile muamele
edilen ornekteki yiiksek L* degeri, AE degerindeki farki aciklamaktadir. NAC ve
CYS ¢ozeltileri ile muamele edilen 6rneklerde (NACO0.5 hari¢) depolama sonunda en
az renk degisimi oldugu tespit edilmistir. Ancak GSH c¢ozeltisine daldirilan ve
depolanan 6rneklerde diger tiyol ile muamele edilen 6rneklere gore daha yiliksek AE
degerleri saptanmigtir. Kizarmis patateslerin AE degerleri incelendiginde ise en
yiiksek degerin yine kontrol grubunda oldugu (12,79), en diisikk degerlerin ise
NACI1.0 (3,03), GSHI.0 (3,96) ve NAC2.0 (4,78) orneklerinde oldugu
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goriilmektedir. Cornacchia ve ark. (2011), 4 farkli patatesin taze kesilmis patates
olarak kullanimma uygunlugunu karsilastirmistir. Patatesleri 5°C ve 20°C’de
depolamislar ve AE degerlerindeki degisimi incelemislerdir. Alt1 giinlik depolama
boyunca patateslerin AE degerleri artmis ve en yliksek degerin yaklasik 15 oldugu
belirlenmistir. Ayrica 20°C’de depolanan patateslerin bir ¢esitinde degisim 1. giin
sonunda, digerlerinde ise 2. giin sonunda fark edilebilir diizeye geldigi rapor
edilmistir. Benzer olarak caligmamizda da kontrol grubundaki degisimin 24 saat

sonunda fark edilebilir seviyeye (8,6) geldigi goriilmektedir.

Tablo 4.5. Depolanan ve kizartilan patateslerin AE ve PPO degerleri

AE PPO (U/ml)
Muamele
24 saat 48.saat Kizarms 24 saat 48.saat
GSH0.5 6,82+0,03  8,60:+£0,29%" 8,15+1,16° 1695+5%  1990+40
GSH1.0 7,16£0,32°  8,16+0,02"" 3,96+0,69% 1180+40¢  1700+30¢"
GSH2.0 6,16+0,39°  7,90+0,92° 6,12+1,14°¢ 1420+120°  2015+65""
CYS0.5 6,22+0,24%  4,99+0,44%" 5,871,10% 725+59  1220+20%
CYS1.0 5,68+0,02¢¢  5,06+0,94° 6,54+2,86" 10520f -
CYS2.0 4,43+0,51¢ 4,50+0,65°¢ 5,54+1,05% - -
NACO0.5 4,75£0,48%  5,87+1,02%¢ 10,94+0,592 1095+0¢ 1950420
NAC1.0 4,60+0,32¢  4,56+1,77° 3,03+0,87¢ 495+0°  1480+40%
NAC2.0 4,39+0,04¢ 4,05+0,59¢ 4,78+1,33¢¢ - 180+30f
Siilfit 7,27+0,18°  8,49+0,08%" 5,16=0,80% - -
Kontrol 8,60+0,28%  10,17+0,92%" 12,79+0,982 1090+35¢  3225+25%

Farkli olan kii¢iik harfler siitun boyunca Ornekler arasindaki istatistiki farkin onemli oldugunu
gostermektedir. * isareti depolama giinleri arasindaki farkin istatistiki a¢idan Onemli oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.5. Depolanan ve kizartilan patateslerin AE degerlerindeki degisim

Yapilan bir ¢aligmada, tiyollerin renk degisimi iizerine etkisinin konsantrasyona bagl
oldugu CYS kullanilarak gosterilmistir (Richard-Forget ve ark., 1992). CYS ortamda
yeterli miktarda oldugunda (CYS-fenol orami 1’den biiyiikk ise), renk degisimi,
renksiz CYS-kinon bilesikleri olusturularak engellenebilmektedir. Ancak CY S-fenol
orant 1’den azsa, asirt miktarda kinon olusumunun CY S-kinon {iriinlerini kookside
edecegi ve bu olayin fenol rejenerasyonu ile birlikte renkte kararmaya sebep olacagi
belirtilmistir. Bu ¢alismada kullanilan tiyol ¢ozeltileri ayn1 agirlik/hacim oraninda
hazirlanmistir fakat GSH diger tiyollerden daha yiliksek molekiiler agirliga sahip
oldugu i¢in molar konsantrasyonu daha diisiik olmustur. Bu nedenle patateslerin
renginde daha fazla kararmaya sebep olmus olabilir. Dolayisiyla, GSH ile muamele
edilmis numunelerde gézlenen esmerlesme artiginin sebeplerinden biri, segilen tiyol

konsantrasyonlarinin olabilecegi diistiniilmektedir.

Fenolik maddeler, bitkiler tarafindan viriis, bakteri, boceklere karsi kendilerini
korumak i¢in sentezledikleri bilesiklerdir ve patates fenolik madde agisindan
zengindir. Patateste oldukga yiiksek oranda bulunan klorojenik asit gibi fenolik
bilesikler, PPO tarafindan kinon ve diger bilesiklere okside edilmekte ve sonug
olarak esmerlesme meydana gelmektedir (Akyol ve ark., 2016). Tablo 4.5. ve Sekil
4.6.’da goriildiigi gibi, islem uygulanmamis patateslerdeki PPO aktivitesi, 48 saatlik
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depolama boyunca artmaktadir. Tiyol ile muamele edilmis patateslerin (GSHO0.5 ve
GSH2.0 harig), kontrol grubuna gore daha diisiik enzim aktivitesine sahip olduklar
belirlenmistir. Ornekler arasinda PPO aktiviteleri karsilastinldiginda GSH
¢oOzeltilerinin en az inhibisyon sagladig1 agik¢a goriilmektedir. Tam tersine, CYS1.0
ve CYS2.0 gruplarinda 48 saat sonunda PPO aktivitesi tamamen durdurulmustur.
NAC2.0 ¢ozeltisi PPO aktivitesini 24 saat sonunda tamamen inhibe etmis, 48 saat
sonunda ise ¢ok az artis gorilmiistiir. Gacche ve ark. (2006), elmadan izole edilen
PPO aktivitesinin inhibe edilmesinde farkli konsantrasyonlarda (0-5mM) CYS’nin
etkisini incelemistir. Higbir islem uygulanmayan kontrol orneginde aktivite 968
U/mg olarak bulunurken artan CYS konsantrasyonuyla inhibisyon da artmis ve 5
mM CYS konsantrasyonunda 136 U/mg’a kadar azalmistir. Ancak bunun 4 saatlik
depolama siiresince gecerli oldugunu, daha sonraki siirecte esmerlesmenin tekrar
goriildiigiinii belirtmislerdir. Sebebinin ise CYS’nin (-SH) havadaki oksijenle sistine
(-S-S-) okside olmasi ve PPO’nun yeniden aktivite gostermesi olarak agiklamiglardir.
Friedman ve Bautista (1995), Russet cinsi patates siispansiyonlarinda PPO
aktivitesini %50 azaltmak igin gereken siilfit, CYS, NAC ve GSH miktarlarini
sirastyla 0,18; 0,28; 0,29 ve 0,52 mmol/L olarak belirlemistir. PPO inhibitorlerinin
etkinligi, bu calisma ile benzerlik gostermektedir. Eissa ve ark. (2006), elma suyuna
uygulanan disiik konsantrasyonda CYS ve GSH’in esmerlesme iizerine ayni
inhibisyon etkisi gosterdigini ancak yiiksek konsantrasyondaki GSH’in sodyum
metabisiilfitten farkli olmadigini vurgulamiglardir. Malta eriginden izole edilen
PPO’nun tiyol ¢ozeltileri ile inhibisyonun incelendigi bir bagka calismada, farkl
konsantrasyonlarda GSH, CYS ve NAC cozeltileri ile PPO reaksiyona sokulmus ve
aktivitedeki degisim izlenmistir. Konsantrasyon arttikga inhibisyonun da arttig
goriilirken 0,1 mM konsantrasyonda, enzimi inaktive etme derecesi
CYS>GSH>NAC seklinde oldugu rapor edilmistir. Ayni calismada en etkili tiyol
olan CYS’nin farkli konsantrasyonlarda esmerlesme iizerine etkisine bakildiginda ise
0,3 mM CYS, model ortamdaki esmerlesmeyi tamamen inhibe etmistir (Ding ve ark.,
2002). Yapilan calismalarda sonuglar arasindaki bazi farkliliklar goriilmesinin
baslica sebebi, gida matrislerinin farkliligidir. PPO inhibisyonu hakkinda genel
sonuclar ¢ikarmadan Once tiyollerin etkisi, her bir gida tirlinde ayr1 ayri

degerlendirilmelidir. Ayrica tiyollerin dehidroaskorbik asit (DHA) ile reaksiyonu ve
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PPO’nun patates nisasta graniillerine baglanmasi, enzimatik esmerlesmenin
inhibisyonundaki  ortaya  ¢ikan  farkliliklarin  diger  sebepleri  olarak
siralanabilmektedir (Friedman ve Bautista, 1995). Bu c¢alismada, CYS’nin enzim
tizerindeki inhibisyon etkisinin oldukg¢a yiiksek olmasi (siilfit kadar) 6nemli bir sonug

olarak degerlendirilmektedir.

24 saat
48.saat

PPO aktivitesi
(U/mL)

GSHO0.5 1
GSH1.0
GSH2.0 -
CYSO0.5 1
CYS1.0
CYS2.0
NACO0.5
NAC1.0 1
NAC2.0
Silfit
Kontrol -

Sekil 4.6. Depolanan patateslerin PPO degerlerindeki degisim

4.4. Kalint1 Tiyol Icerigi

Tiyol bilesiklerinin -SH fonksiyonel grubu, siilfiiriin en reaktif ve indirgenmis halini
icermektedir. Merkaptan olarak da adlandirilan tiyoller, hiicreleri birgok farkl
tirdeki oksidatif hasara kars1 korumaktadir. GSH, CYS ve NAC, farkli biyolojik
uygulamalarda en Onemli tiyol tiirlerinden birkacin1 olusturmaktadir. Tiyollerin
onemli uygulama alanlari, gidalarin antioksidan kapasitesini artirmast ve mukolitik
ajan olarak kullanilmasidir (Mokhtari ve ark., 2017; Oztiirk ve ark., 2017). Bu
calismada tiyoller, hem enzimatik hem de enzimatik olmayan esmerlesme karsit1 ajan
olarak kullanilmistir. Tablo 4.6. ve Sekil 4.7.°de tiyol ¢ozeltilerine daldirilip

¢ikartilan 6rneklerin 1, 24 ve 48 saat sonundaki tiyol igerikleri gosterilmistir.



Tablo 4.6. Depolanan ve kizartilan patateslerin kalint1 tiyol igerikleri
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Tiyol icerigi (umol/100 g)

Muamele

1.saat 24.saat 48.saat Kizarms
GSH0.5 1,48+0,15% 1,52+0.09°A 0,80+0,15%B 43,09+4,96<"
GSH1.0 1,710,028 2,55+0.01% 0,45+0,23%¢ 97,48+20,61°"
GSH2.0 9,31+1,21%4 7,58+0.1028 1,95+0,17°¢ 350,53425,07*
CYS0.5 625,84+53,44°A 13,8540,59B 1,69+0,18<C 14,26+1,89¢
CYS1.0 1603,83+87,11°4  377,74+42,17°8  117,29+3,16%C 97,39+0,01""
CYS2.0 3059,91+114,40**  819,11467,00°®  315,99+7,78%C 597,08+8,32%"
NACO0.5 401,46+92,39°4  36,61+6,16B 2,22+0,46C 128,41+1,22¢
NACL1.0 950,08+35,78"  76,10+6,94%B 4,97+1,21°C 608,29+53,01*
NAC2.0 1973,84+114,84*A  640,23+41,11*8  171,70£10,19°C 1720,74+173,00°
Siilfit - - - -
Kontrol tigig: i ;; - - -

Farkli olan kii¢iik harfler ayn1 depolama giiniindeki ayni tiyol gruplari arasinda, biiyiik harfler ise satir
boyunca depolama giinleri arasindaki istatistiki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir. * isareti ise
kizartma iglemi sonrasindaki farkin istatistiki a¢idan Onemli oldugunu géstermektedir. Kontrol
grubunda 1. saatte GSH miktart 1,29 umol/100 g, NAC miktar1 ise 1,59 pmol/100 g’dur.
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Sekil 4.7. Depolanan ve kizartilan patateslerin tiyol igeriklerindeki degisim

Orneklerin tiyol iceriklerini hesaplarken kullanilan standart egrileri Sekil 4.8.’deki
gibi olusturulmustur. Ayrica miks standart ve tiyol c¢oOzeltilerine daldirilan
orneklerden bazilarina ait kromotogram goriintiileri de Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.’da
verilmistir. HPLC araciligiyla tiyollerin ayrimi ve tespit edilmesi, NPM ile
tirevlendirme islemi yapilarak gerceklestirilmistir  (Demirkol ve ark., 2004).
Daldirma isleminden bir saat sonra %2,0 konsantrasyonda tiyol c¢ozeltilerinin
kullanildig1 6rneklerde 9,31 umol/100 g GSH, 3059,91 umol/100 g CYS ve 1973,84
umol/100 g NAC tespit edilmistir. Kimyasal yapilarindaki farkliliklarindan dolay1
her bir tiyol bilesigine istatistiksel analiz ayr1 ayr1 uygulanmistir. Depolama boyunca
tiim gruplarda kalint1 tiyol miktarinin uygulanan konsantrasyonlarla dogru orantili
oldugu tespit edilmistir. Fakat kalinti GSH miktarinin, CYS ve NAC ile
karsilagtirildiginda ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Benzer bir sonug, EI Hosry ve
ark. (2009) tarafindan beyaz saraba GSH ekledikleri c¢alismalarinda da rapor
edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda eklenilen GSH, depolamanin 0. giiniinde dahi
%73’e kadar azalmayla sonuclanmistir. GSH oksijene karsi hassastir ve gidalarda
depolama, hazirlama ya da proses esnasinda kolaylikla okside olabilmektedir.
Domates ve zencefilin kurutulmasi ve beyaz sarabin 8 ay boyunca depolanmasi

esnasinda Onemli oranlarda GSH kayb1 yasandigi, literatiirde yapilan diger
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aragtirmalarda da rapor edilmistir (Demirkol ve Ercal, 2011; Ferreira-Lima ve ark.,
2016; Giimiisay ve ark., 2015).
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Sekil 4.8. GSH, CYS ve NAC’nin HPLC ile analizinde kullanilan standart egriler
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Sekil 4.10. GSH, CYS ve NAC’ye daldirilmis drneklerin kromotogram goriintiileri

CYS ve NAC ¢ozeltilerine daldirilan ve depolanan 6rneklerde de depolama boyunca
onemli oranda azalma goriilmektedir. CYS2.0 ve NAC2.0 ile muamele edilen
orneklerde 48 saat sonunda tiyol miktarlar1 sirasiyla 315,99 umol/100 g’a (%89,6),
171,70 umol/100 g’a (%91,3) azaldig1 belirlenmistir. Gorny ve ark. (2002), taze
kesilmis armut dilimlerini %2 AA, %]l kalsiyum laktat ve %0,5 CYS c¢ozeltisine

daldirmis ve 0°C’de depolarken kalintt miktarlarin1 incelemislerdir. Armut
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dilimlerinin ¢ozeltiyle muameleden hemen sonra AA ve CYS igeriginin kontrol
orneklerinden 6nemli derecede fazla oldugu rapor edilmistir. Fakat depolamanin 3.
giininde hem AA hem de CYS miktari, kontrol orneklerindeki seviyeye kadar
diismiistiir. CYS’nin, enzimatik esmerlesme inhibisyon mekanizmasindaki roliiniin
bu azalmaya sebep olabilecegini agiklamislardir. Ayrica, c¢ozeltilerin meyve
dokusunda, yiizeyden kisa bir mesafeye penetre etmesi ancak orneklerin biitiin bir
dilim olarak analize alinmasi, daldirma isleminin hemen sonrasinda bile, kalinti
miktarinin meyve dokusunda ¢ok az miktarda bulunmasinin sebebi olabilecegini
belirtmislerdir. Enzimatik esmerlesme esas olarak yiizeyde olustugu icin ¢ozeltilerin

cogunlugunun yiizeyde kalmasinin da faydali oldugu diisiiniilmektedir.

Kizartma isleminden once (1. saat) ve sonra elde edilen orneklerin tiyol miktar
Tablo 4.6.’da gosterilmistir. Her bir 6rnegin tiyol igeriginin, hem kizartma islemi
oncesi hem de sonrasinda daldirma ¢ozeltilerinin konsantrasyonuyla dogru orantili
oldugu goriilmektedir. NAC ¢ozeltisi ile muamele edilen Orneklerin kizartma
sonrasinda kalint1 tiyol miktarlarinin diger tiyollerle karsilastirildiginda oldukga
yiikksek oldugu belirlenmistir. CYS ve NAC c¢ozeltilerine daldirilan 6rneklerin
kizartma islemi sonrasinda tiyol igerikleri azalirken GSH c¢ozeltilerine daldirilan
orneklerde beklenenin aksine artis gézlenmistir. Boyle bir durum beklenmedigi i¢in
tekrar ayn1 gesit patates temin edilmis ve deney bir kez daha tekrarlanmistir ve ayni
sonu¢ elde edilmistir. Kizartma sirasinda GSH’in agiga ¢ikmasi, 1s1l islem sirasinda
farkli bir reaksiyonun oldugunu gostermektedir. Bu durumun, ayri bir arastirma

konusu olarak ele alinmasi gerektigi diistiniilmektedir.

4.5. Antioksidan Aktivite ve Toplam Fenolik Madde Icerikleri

Patates, piring, bugday ve misirdan sonra insan beslenmesi i¢in en 6énemli dordiincii
tarimsal triindiir. Makrobesin (karbonhidrat ve protein), mikrobesin (C vitamini,
potasyum, magnezyum) ve fitokimyasal kaynagi olan patates, yiiksek verim ve
besleyici degeri ile bilinmektedir. Tiiketim orami da dikkate alindiginda, insan
beslenmesinde antioksidan kaynagi olarak oOnemli yer tutmaktadir. Patatesin

antioksidan icerigini, polifenoller, AA, Kkarotenoidler, tokoferoller ve selenyum
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olusturmaktadir (Furrer ve ark., 2018; Perla ve ark., 2012). Ayrica, tiyollerin
gidalarin antioksidan kapasitesine pozitif etkisi de bilinmektedir. Bu nedenle, bu tez
kapsaminda tiyol ¢ozeltilerine daldirilip ¢ikartilan taze kesilmis patateslerin 48 saat
depolanmas1 sirasinda antioksidan aktivite ve TFM degerleirndeki degisim
incelenmistir. Antioksidan aktivite degerlerinin belirlenmesinde 3 ayr1 yontem

(DPPH radikal siiptirme aktivitesi, FRAP ve CUPRAC) kullanilmistir.

4.5.1. DPPH radikal siipiirme aktivitesi

DPPH radikal siiptirme aktivitesini hesaplamada, troloks standart egrisi kullanilmistir
(Sekil 4.11.).

Troloks
0,60 —|

y =-0,0049x + 0,5122

0.50 R® = 0,9907

0,40

0,30

0,20

Absorbans (517 nm)

0,10

0,00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

mg/L

Sekil 4.11. DPPH analizi i¢in olusturulan standart egri

Orneklerin Tablo 4.7.°de verilen sonuglarina gére, 1. saat sonunda DPPH radikal
stiptirme aktivitesi, kontrol grubunda 28,13 mg troloks/100 g olurken, tiyol
cozeltilerine daldirilip ¢ikarilan 6rneklerde 33,33-203,47 mg troloks/100 g degerleri
arasinda degistigi belirlenmistir. Siilfit ve tiyol ¢ozeltilerine daldirma, tiim 6rneklerde
DPPH radikal siipiirme aktivitesini artirmistir (Sekil 4.12.). Ozellikle NAC
cozeltisine daldirilan 6rneklerin, 6nemli derecede yiiksek aktiviteye sahip olduklari
goriilmektedir. Daldirma c¢ozeltilerinin konsantrasyonun artmasiyla, patateslerin

DPPH radikal siipiirme egilimi de artmistir. 48 saat sonunda tiim gruplarda
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antioksidan aktivite azalirken en yiiksek temizleme aktivitesine NAC2.0 (70,90 mg
troloks/100 g) ve siilfit (71,10 mg troloks/100 g) ile muamele edilen 6rnekler sahip
olmustur. Siilfitin antioksidan kapasiteyi artiric1  etkisinin oldugu, yapilan
arastirmalarda rapor edilmektedir. Bu ¢alismalardan birinde, kirmizi ve beyaz sarap
orneklerine eklenen sodyum metabisiilfitin ABTS, DPPH ve FRAP degerleri iizerine
etkisi incelenmistir. Siilfitin antioksidan kapasiteye pozitif etkisi oldugu ve
konsantrasyon arttik¢a saraplarin antioksidan aktivitesinin de arttigi bildirilmistir (Di

Mattia ve ark., 2015).

Tablo 4.7. Depolanan ve kizartilan patateslerin DPPH degerleri

DPPH degerleri
Muamele (mg troloks/100 g)
1.saat 24.saat 48.saat Kizarms

GSHO0.5 33,33+4,60%" 32,41+0,71% 24,84+1,0198 29,50+1,94¢
GSH1.0 42,38+4,76%A 43,07+0,27A 19,01+0,58'® 27,63+2,75%
GSH2.0 54,82+5,5248 69,98+3,26% 15,66+0,62"C 44,12+0,48%"
CYS0.5 41,15+3,86°% 33,49+0,66™ 20,76%1,05° 29,45+2,09¢"
CYS1.0 43,53+1,15% 43,69+1,39A 30,57+1,50B 43,36+4,06¢
CYS2.0 52,86+2,159 71,68+0,71°A 41,90+0,21°C 46,75+1,13¢
NACO0.5 64,47+4,49° 34,42+1,618 22,60+0,619¢ 56,91+5,77¢"
NAC1.0 149,87+8,24%4 51,58+1,239 30,57+1,18<¢ 102,57+0,47
NAC2.0 203,47+5,18%4 188,71+0,718 70,90+3,042¢ 161,20+5,19%"

Siilfit 149,22+3,38b4 91,62+0,54%8 71,101,503 31,70+2,73¢
Kontrol 28,13+0,31&* 22,20+0,27¢8 22,02+0,89B 29,36+0,98°¢

Farkli olan kiigiik harfler siitun boyunca drnekler arasinda, bilyiik harfler ise satir boyunca depolama
glinleri arasindaki istatistiki farkin onemli oldugunu gostermektedir. * isareti kizartma islemi
sonrasindaki farkin istatistiki agidan 6nemli oldugunu gostermektedir.
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Gacche ve ark. (2006), CYS’nin elmadan izole edilen PPO {izerindeki inhibe edici
etkisini belirledikleri ¢aligmalarinda DPPH radikaline karsi etkisini de incelemistir.
Farkli konsantrasyonlarda hazirladiklar1 CYS ¢o6zeltilerini DPPH radikali ile
muamele etmisler ve CYS konsantrasyonu arttikca % indirgeme aktivitesinin
arttigint tespit etmislerdir. CYS c¢ozeltisi 5 mM oldugunda indirgeme kapasitesi
%82,2’ye ulagsmistir. Bu ¢alismaya benzer olarak tez kapsaminda kullanilan tiyol

coOzeltilerinin antioksidan aktiviteyi istatistiksel olarak 6nemli derecede artirdiklari

sOylenebilir.
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Sekil 4.12. Depolanan ve kizartilan patateslerin DPPH degerlerindeki degisim

Kizartma Oncesi patateslerin antioksidan aktivitesi ne kadar fazla olursa 1si1l islem
sonrast da o kadar yiiksek olacagi diisiinlilmektedir. Yapilan birgok calisma
fitokimyasal alimi ile ¢esitli hastaliklar (kardiyovaskiiler hastaliklar, kanser, diyabet
vb.) arasinda negatif korelasyon oldugunu ortaya koymaktadir. Patatesten izole
edilen fitokimyasallarin, eritrositlerin oksidatif hasarin1 ve akut karaciger hastaligin
onledigi, ratlarda meme kanserini azalttig1, kalp ve goz saghigina iyi geldigi rapor
edilmistir (Tian ve ark., 2016). Patates ¢ig olarak tiiketilemediginden haslama,
kaynatma, firinlama, mikrodalga ve kizartma gibi farkli islemlerle pisirilmektedir. Bu
pisirme sartlar1 birbirinden olduk¢a farklidir ve fiziksel goriiniis, kimyasal
kompozisyonu 6nemli derecede etkilemektedir. Literatlirde, patatesin, farkli pisirme

yontemleri sonrasinda igerdigi fenolik madde ve antioksidan aktivitesinin
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belirlendigi ¢aligmalar mevcuttur. Ayrica farkli ¢ozeltilerle muamelenin, patatesin
kizartma sonrast biyoaktif Ozelliklerine etkisinin incelendigi arastirmalar da
bulunmaktadir (Babu ve ark., 2017). Ancak tiyol ¢ozeltilerine daldirilip kizartilan
patateslerin antioksidan aktivitesindeki degisimi belirleyen herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu tez kapsaminda, derin yagda kizartma isleminin patates
dilimlerinin antioksidan aktivite ve TFM igeriklerine etkisi incelenmistir. Kizartma
sonrast DPPH degerleri 27,63-161,20 mg troloks/100 g araliginda degistigi
belirlenmistir (Tablo 4.7.). GSHO0.5, CYS1.0, CYS2.0 ve kontrol patateslerinde
kizartma Oncesi ve sonrasi istatistiksel olarak fark goriilmezken diger Orneklerin
aktivitesinde azalma gdzlenmistir. En yiiksek deger NAC2.0 ile muamele edilmis
Ornege ait olmustur. Tian ve ark. (2016), farkli pisirme metotlarinin patatesin DPPH
radikal siiplirme aktivitesine etkisini incelemislerdir. Uygulanan pisirme
yontemlerinin farkli sonuglar verdigi ¢calismada, kizartma islemi sonrasi antioksidan
aktivitede degisiklik olmadigi rapor edilmistir. Pisme sirasinda uygulanan sicaklik,
Maillard reaksiyonu, Strecker degradasyonu, ester ve glikozitlerin hidrolizi gibi
bir¢cok farkli kimyasal reaksiyon meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar sirasinda
bazi yeni antioksidan bilesikler aciga c¢ikarken bazi fitokimyasallar da yok
olmaktadir. Aradaki fark ise antioksidan aktivitenin artmasini veya azalmasin
belirlemektedir. Baska bir arastirmada, farkli pisirme yontemlerinin patatesteki
DPPH radikal siiplirme aktivitesine etkisi incelenmis ve kizartma islemi sonrasinda
antioksidan aktivitenin arttig1 belirlenmistir. Antioksidan aktivitedeki artisin sebebi,
pisen Orneklerde antioksidan bilesiklerin hiicre matrisinden daha kolay ektsrakte
edilebilmesi olarak agiklanmistir (Blessington ve ark., 2010). Ancak calismalarda
verilen sonuglarin kuru madde veya yas agirlik iizerinden olmasi sonuglart dnemli
derecede etkilemektedir.  Yukaridaki calismalardan ilki sonuglar1 kuru madde
tizerinden verirken ikincisi yas agirlik {izerinden degerlendirmistir. Bu tez
calismasinda da kizartma esnasinda patatesteki nem degerleri yaklasik %80’lerden

%50’1ere diismektedir ki bu oran sonuglar1 6nemli diizeyde etkilemektedir.
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4.5.2. Demir iyonu indirgeme potansiyeli

Demir iyonu indirgeme potansiyeli (FRAP) yontemine ait standart egrisi Sekil
4.13.de verilmistir. Fe*3 indirgeyebilme kapasitesini 6lgen FRAP sonuglarina gére 1,
24 ve 48 saat sonrasindaki degerler sirasiyla 144,61-1353,79 mg FeSO4/100 g,
101,96-591,12 mg FeSO4/100 g ve 80,00-183,25 mg FeSO4/100 g araliginda
degismektedir (Tablo 4.8.). NAC2.0 ¢ozeltisi ile muamele edilen drneklerin FRAP
degerleri tim depolama periyotlarinda en yiiksek olurken, 24 saat sonunda kontrol
ornegi, 48 saat sonunda ise GSH1.0, GSH2.0 ve CYS0.5 ¢ozeltilerine daldirilan
patatesler en diisiik degerleri gostermistir. Kalinti GSH miktar1 ¢ok diisiik oldugu
icin, GSH ile muamele edilen orneklerin FRAP degerlerinde anlamli bir artis
olmadig1 diistiniilmektedir (Sekil 4.14.). Genel olarak, DPPH radikal siipiirme

aktivitesi ve FRAP sonuglari uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 4.13. FRAP analizi igin olusturulan standart egri
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Tablo 4.8. Depolanan ve kizartilan patateslerin FRAP degerleri

FRAP degerleri
Muamele (mg FeS04/100 g)
1.saat 24.saat 48.saat Kizarms

GSHO0.5 144,61+8,4184 101,96+2,19¢hB 80,00+2,83¢¢ 95,93+5,97¢"
GSH1.0 167,87+8,5224 127,96+4,30™ 61,60+3,97h¢ 95,89+10,11¢*
GSH2.0 235,73+4,82¢ 188,57+9,5048 67,66+1,30" 138,23+11,43%
CYS0.5 198,48+11,36°fA 131,40+7,30 65,50+4,561C 118,10+13,21¢
CYS1.0 240,99+19,33¢A 131,75+7,75B 103,59+5,52¢¢ 109,95+10,55¢*
CYS2.0 223,48+17,86°™ 206,92+6,28A 115,7149,16%8 145,7349,67%"
NACO.5 329,48+10,9344 116,94+2,73 B 91,04+4,68 232,74+9,85¢"
NAC1.0 744,57+11,61°A 156,89+1,19B 124,1642,60°¢ 289,77+9,85
NAC2.0 1353,79+44,64*A 591,1246,20%® 183,25+3,62€ 389,00+16,12%*

Siilfit 534,34+21,43¢A 234,71+2,19%B 172,64+8,01°C 120,09+11,79¢
Kontrol 185,86+12,50¢%fA 94.,90+2,60hB 87,14+1,728 113,5342,40¢"

Farkli olan kiiciik harfler siitun boyunca 6rnekler arasinda, biiyiik harfler ise satir boyunca depolama
giinleri arasindaki istatistiki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir. * isareti kizartma islemi
sonrasindaki farkin istatistiki agidan dnemli oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.14. Depolanan ve kizartilan patateslerin FRAP degerlerindeki degisim

Kizarmis patateslerin FRAP sonuglarina bakildiginda en diisiik deger 95,89 mg
FeSO4/100 g olarak, en yliksek deger ise 389,00 mg FeSO4/100 g olarak tespit
edilmistir (Tablo 4.8.). Kizartma islemiyle tiim 6rneklerin FRAP degerlerinde azalma
meydana gelmistir. Tiyol ¢ozeltilerinden GSH2.0, CYS2.0, NACO0.5, NAC1.0 ve
NAC2.0, patateslerin FRAP degerlerini kontrol O6rnegine gore Onemli derecede
artirmistir. En diisiik degerler ise GSHO0.5, GSH1.0, CYS0.5, CYSI1.0, siilfit ve
kontrol ~ orneklerinde goriilmiistii. FRAP analizi sonuglar1 genel olarak
incelendiginde, DPPH sonuglar1 ile benzer olarak NAC ile muamele edilen
orneklerde, kontrol grubundan ¢ok daha yiiksek degerler saptanmistir. Kita ve ark.
(2013), kirmizt ve mor patateslerden elde edilen cipslerde, kizartma isleminin
antosiyanin ve antioksidan aktivitesine etkisini belirdikleri c¢alismasinda, FRAP
degerlerinin patates cesitlerine gore degisiklik gosterdigini ancak kizartma islemi
sonrasinda tiim 6rneklerde azaldigini rapor etmistir. Babu ve ark., (2017), Caralluma
fimbriata (bir gesit kaktiis) polifenollerinin, kizarmig patateslerin akrilamid miktari,
lipid oksidasyonu ve besleyici oOzellikleri iizerine etkisini aragtirmistir. Yapilan
calismada patatesler, kaktiis ekstraktina 15 dakika boyunca daldirilmis ve daha sonra
190°C’de kizartma islemi uygulanmistir. Bu ¢alismaya benzer olarak, antioksidan

aktivite sonuclarina gore kontrol grubu %43,7 DPPH radikal siiplirme aktivitesine
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sahip olurken kaktiis ekstrakti uygulanmis ornekte bu deger %80,6 olarak rapor
edilmistir.  Yapilan bagka bir aragtirmada, bir tiir kekik olan oregano bitkisinin
ekstrakt ve tozu, kizartma sonrasinda patateslere uygulanmistir. Cipslere eklenen
bitkinin antioksidan etkisini belirlemek icin cipsler 63°C’de depolanmis ve peroksit
degerleri karsilagtirilmistir. Oregano bitkisinin depolamanin 6.giiniine kadar sentetik
bir antioksidan olan ter-Biitilhidrokinon (TBHQ) kadar etkili oldugu belirlenmistir
(Lolos ve ark., 1999).

4.5.3. Bakir iyonu indigeme kapasitesi

Bakir iyonu indigeme kapasitesi (CUPRAC) metodu, Cu(I1)-neokuprin kompleksinin
Cu(l)-neokuprin formuna doniistiiriilmesi ve renk degisiminin 450 nm dalga boyunda
Olgiilmesi prensibine dayanmaktadir. CUPRAC yontemi ile olusturulan standart
egrisi Sekil 4.15.°te, patateslere ait degerler ise Tablo 4.9.’da verilmistir. 1. saat
sonunda CUPRAC degerleri 598,61-850,35 mg troloks/100 g degerleri arasinda
degismektedir. En yiiksek degerler GSH2.0 (850,35 mg troloks/100 g) , CYS2.0
(841,67 mg troloks/100 g) ve kontrol (836,46 mg troloks/100 g) o6rneklerinde
goriiliirken en disiik deger NAC2.0 (598,61 mg troloks/100 g) ile muamele edilmis
patateste belirlenmistir. Depolama siiresi uzadikga CUPRAC degerlerinde azalma

goriilmiis, 24. ve 48. saatteki en yiiksek deger CY S2.0 6rnegine ait olmustur.
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Sekil 4.15. CUPRAC analizi igin olusturulan standart egrisi
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CUPRAC degerleri

(mg troloks/100 g)

Muamele
1.saat 24.saat 48.saat Kizarms
GSHO0.5 832,99+10,2204 433,38+7,52°8 269,29+0,63°¢ 121,08+3,74%"
GSH1.0 738,664,914 445,69+7,15B 245,18+8,21% 123,60+2,00"
GSH2.0 850,35+8,02%4 484,049,468 239,38+11,36 114,43+4,775¢"
CYS0.5 678,47+1,00°% 555,07+4,9948 287,89+6,08C 135,63+8,69""
CYS1.0 806,94+29,46%¢A 603,13+9,04%8 375,09+£10,10%¢ 155,21+7,99%"
CYS2.0 841,67+44,19%4 658,52+7,03%8 384,02+5,05%¢ 164,23+8,86*"
NACO0.5 737,50+9,704A 420,12+13,50™® 270,18+1,89°C 119,47+1,62b°¢"
NACI1.0 676,74+20,35°% 470,31+6,0398 327,77+8,84C 114,91£11,77°%"
NAC2.0 598,61+4,9184 574,01£10,04°B 349,49+15,11%¢ 135,73+5,69b¢¢"
Siilfit 617,71£20,1584 359,52+1,42¢8 252,77+5,05° 110,75+9,56"
Kontrol 836,46+17,19%4 344,37+8,08¢8 264,08+3,72¢C 132,23+7,06b*¢"

Farkli olan kiiciik harfler siitun boyunca 6rnekler arasinda, biiyiik harfler ise satir boyunca depolama
giinleri arasindaki istatistiki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir. * isareti kizartma islemi
sonrasindaki farkin istatistiki agidan 6nemli oldugunu gostermektedir.

Bu sonuglardan acik¢a goriilmektedir ki CUPRAC degerlerindeki degisim, DPPH ve
FRAP degerlerindeki degisime benzememektedir (Sekil 4.16.). Bunun sebebinin
yontemler arasindaki farkliliklardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Glingor ve ark.
(2011), tiyollerin troloks esdegeri antioksidan kapasitelerini (TEAC), FRAP ve
CUPRAC metotlarin1 kullanarak karsilastirmistir. GSH, CYS ve NAC’ye ait
TEACkrap degerlerini 0,07; 0,14 ve 0,48, TEACcuprrac degerlerini ise 0,57; 0,39 ve
0,43 olarak belirlemislerdir. Calismanin sonucunda tiyol tiirli antioksidanlara en
uygun yontemin CUPRAC oldugu rapor edilmistir. Ek olarak, Mazor ve ark. (2006),
Fe*®i hassas sekilde

indirgeyemeyen GSH’in FRAP yontemiyle tespit



76

edilemeyecegini ve GSH’in —SH grubunun NAC’den daha zayif bir indirgeyici
oldugunu 6ne stirmiislerdir. Bu sebeplerden dolayi, bu ¢alismada en yiiksek FRAP ve
CUPRAC degerlerinin farkli 6rneklere ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.16. Depolanan ve kizartilan patateslerin CUPRAC degerlerindeki degisim

Kizarmis patateslerin antioksidan aktivitesi, CUPRAC metoduna gore 110,75-165,23
mg troloks/100 g degerleri arasinda degistigi tespit edilmistir (Tablo 4.10.).
Verilerden de anlasilacagi gibi CUPRAC metoduna gore drnekler arasinda ¢ok biiyiik
farkliliklar bulunmamaktadir ancak kizartma sonrasi tim Orneklerin CUPRAC
degerlerinde onemli derecede azalma goriilmiistiir. Kizartma sonrasi en yliksek
degerler CYS1.0 ve CYS2.0 ile muamele edilen 6rneklerde belirlenmistir. Daha 6nce
belirtildigi gibi CUPRAC metotu diger iki antioksidan aktivite yonteminden farkli
sonug gostermistir. Bu farkliligin GSH, CYS ve NAC’nin indirgeme kapasitelerinin

Fe** ve Cu™ radikallerine kars1 farkliligindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

4.5.4. Toplam fenolik madde miktari

Patateste en fazla bulunan fenolik bilesikler fenolik asitlerdir ve klorojenik asit

%90’1m1 olustururken ferulik asit, gallik asit ve kumarik asit ise patateste 0-5 mg/100
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g araliginda bulunabilmektedir. Flavonoidlerden ise en ¢ok katesini daha sonra
kuersetin ve kaempferol rutinozu barindirmaktadir (Akyol ve ark., 2016). Bu
calismada patateslerin TFM miktar1 Folin Ciocalteu reaktifi (FCR) ile belirlenmistir.

Gallik asit ile olusturulan standart egrisi Sekil 4.17.’de verilmistir.
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Sekil 4.17.TFM analizi i¢in olusturulan standart egrisi

Cozeltilere daldirilan ve 1 saat bekletildikten sonra analizi yapilan patateslerin TFM
miktarlarina bakildiginda, 216,86 mg GAE/100 g ile 513,31 mg GAE/100 g arasinda
degistigi goriilmektedir (Tablo 4.10.). En diistiik deger GSHO.5, en yiiksek deger ise
NAC2.0 ile muamele edilen 6rneklerde tespit edilmistir. FCR birgok arastirmaci
tarafindan TFM tayininde kullanilan spektrofotometrik bir yontemdir, ancak AA,
indirgen seker ya da bazi diger bilesikler ortamin rengini maviye cevirebilmektedir
(Perla ve ark., 2012). Tez kapsaminda tiim uygulamalarda ayni ¢esit patatesin
kullanildig1 g6z 6niinde bulunduruldugunda 1. saatte 6rnekler arasindaki farklilik AA
igeriginden kaynaklaniyor olabilir. Buna ek olarak Altunkaya ve Gokmen (2008),
yaptiklar1 ¢aligmalarinda marulu farkli inhibitér maddelerle (AA, CYS, okzalik asit,
sitrik asit) muamele etmis ve bu bilesiklerin enzimatik esmerlesme, antioksidan
aktivite ve TFM igerigine etkisini buzdolab1 ve oda sicakliginda 6 saat siire ile
incelemistir. AA ve CYS’nin, marulun TFM ve antioksidan aktivitesini her iki
depolama sicakliginda da artirdigi belirtilmisti. Bu artisin  sebebini  fenolik

bilesiklerin O-H baglarin1 zayiflatan ve daha yiiksek antioksidan etki gdstermesini
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saglayan siilfiirlin pozitif konjugasyonu olabilecegi seklinde agiklamislardir (Bassil
ve ark., 2005). Yine bu c¢alismada kullanilan siilfit ¢ozeltisinin de 1. saatteki TFM
icerigini kontrol Ornegine gore Onemli oranda artirdigi goriilmektedir. Bunun
sebepleri, polifenollerin oksidasyonunun 6nlenmesi ve siilfitin siilfata okside olurken
kinonlarin fenollere rejenerasyonu olarak siralanabilir. Beyaz sarapta kullanilan
stilfitin TFM {izerine etkisinin incelendigi bir ¢aligmada, hem sodyum siilfit hem de
sodyum metabisiilfit TFM degerlerine pozitif etkide bulunmustur (Di Mattia ve ark.,
2015; Nardini ve Garaguso, 2018). Depolama siiresinin artmasiyla tim orneklerin
fenolik madde miktarinda azalma meydana gelmistir ve bu beklenen bir durumdur.
Bununla birlikte, artan tiyol konsantrasyonu ile TFM’nin de artacag: diistiniilmiistiir
ancak bu sonug sadece 1. saat sonundaki CYS ve NAC ile muamele edilen 6rnekler
icin sOylenebilir (Sekil 4.18.). CYS gibi tiyollerin, polifenol degradasyonuna kars1
farkli mekanizmalara sahip oldugu bilinmektedir. Ilki tiyol varliginda enzimin
yarismacit inhibisyonudur. Bir digeri ise ortamda yeteri kadar CYS olmadiginda
kinonlarin okside olarak fenollere rejenerasyonudur. Ortamda yeteri kadar CYS
oldugunda ise fenolik bilesikler CYS-kinon bilesiklerine doniismektedir. Bu
karmagik  reaksiyonlardan dolayr beklenen sonuglarin elde edilemedigi
diisiiniilmektedir. Altunkaya ve Gokmen (2009) tarafindan CYS’nin marulun
esmerlesmesini engelledigi halde beklenen sekilde fenolik bilesik degradasyonunu
engellemede pozitif etkide bulunmadigi rapor edilmistir. Benzer olarak, bu tez
calismasinda da CYS2.0 ile muamele, 48 saat sonunda PPO aktivitesini tamamen

inhibe etmis ancak fenolik madde iceriginde 6nemli bir artisa sebep olmamaistir.
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Tablo 4.10. Depolanan ve kizartilan patateslerin TFM degerleri

TFM
Muamele (mg GAE/100 g)
1.saat 24.saat 48.saat Kizarms
GSHO.5 216,86+16,2684 148,17+2,97¢hB 154,88+5,338 52,66+6,029
GSH1.0 304,984,064 155,49+5,92¢8 110,05+5,68° 57,52+5,68%"
GSH2.0 273,69+14,024A 194,47+2,4948 125,16+7,64%C 53,26+2,18%"
CYS0.5 234,82+3 421 230,72+5,92b4 98,39+1,14¢B 58,1242,944"
CYS1.0 280,08+8,13¢deA 184,2242,974B 129,9243,01¢4¢ 60,33+1,82¢"
CYS2.0 313,12+21,00%4 176,12:+8,04<® 103,32+6,83C 89,53+6,63""
NACO.5 267,62+10,67< 166,46+1,118 127,13+6,659C 74,63+1,14°"
NACL1.0 256,61+15,88¢%A 143,21410,23h¢ 175,07+5,5928 75,77+4,79¢"
NAC2.0 513,31+6,10*4 249,79+7,85%8 137,14+7,44<C 134,1945,72%*
Siilfit 329,17+9,48%A 214,00+3,53<B 162,27+4,27°C 65,52+9,02¢"
Kontrol 264,75+2,71¢A 183,965,048 113,50+3,45¢C 68,92+6,83%"

Farkli olan kiiciik harfler siitun boyunca 6rnekler arasinda, biiyiik harfler ise satir boyunca depolama
giinleri arasindaki istatistiki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir. * isareti kizartma islemi
sonrasindaki farkin istatistiki agidan dnemli oldugunu gostermektedir.



80

600
500
S 400
3
s = 1.saat
i if 300 -
F & 24.saat
(@]
£ 200 _ 48.saat
Kizarmig
100
n o O 1 O 9 1| o 9o £ 3
S 793398030 5 ¢
w v own o> > > “ o g
O 0O 0O 0o 0 O <ZE § <z( X

Sekil 4.18. Depolanan ve kizartilan patateslerin TFM degerlerindeki degisim

Kizartma islemi uygulanan patateslerin TFM degerleri Tablo 4.10.’da verilmistir.
Buna gore en yiiksek TFM degeri NAC2.0 (134,19 mg GAE/100 g) ile muamele
edilmis Ornekte, en diisilk deger ise GSHO0.5 (52,66 mg GAE/100 g) ile muamele
edilen Ornekte tespit edilmistir. GSHO0.5, GSH1.0, GSH2.0, CYSO0.5, CYSI.0 ve
stilfit gruplarinin kontrolden farkli olmadigi diger bir ifadeyle kizartilmig patateslerde
TFM miktarina katki saglamadig belirlenmistir (Sekil 4.18.). Ayrica kizartma iglemi
sonrast tim gruplarda TFM’nin azaldigi gozlenmistir. Tudela ve ark. (2002)
patatesleri farkli yontemlerle pisirmis ve fenolik maddelerindeki degisimi
incelemistir. 190°C’de 4 dakika kizartilan patateslerin kuersetin ve kafeik asit
tiirevleri ¢ig patatese gore %28-45 araliginda azalmistir. Patateste toplam fenolik
bilesiklerin  %90’nin1  olusturan klorojenik asitin farkli pisirme islemleriyle
degisiminin incelendigi bir calismada haslanan patateste %35, mikrodalga ile
pisirmede %55 oraninda klorojenik asit kalirken ticari kizartilmig patateslerde hic
kalmadig1 rapor edilmistir (Dao ve Friedman, 1992). Yapilan arastirmalar, patatesteki
fenolik bilesenlerin farkli pisirme islemleriyle azaldigini gostermektedir. Bu
caligmalarda ya pisirme sicakligi ya pisirme siiresi ya da ikisinin birden yliksek
oldugu goriilmektedir. Ancak diisiik sicaklik veya siire kombinasyonu ile optimum

sartlar saglandiginda patatesteki fenolik bilesiklerin miktar1 artirilabilmektedir
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(Navarre ve ark., 2010; Perla ve ark., 2012). Kizartma isleminde de diisiik sicaklik
uygulanabilir ancak bu durumda pisirme siiresinin artirilmasi1 gerekmektedir. Diigiik
sicaklik uzun silire ise patateslerin yag absorbsiyonu arttigindan tiiketilebilirligi
etkilenmektedir (Pedreschi ve ark., 2008). Sun-Waterhouse ve ark. (2013) tarafindan
yapilan caligmada, patatesler farkli fenolik maddeler (elma fenolleri, rutin ve
kuersetin) eklenmis bulamaglarla kaplanmis, kizartilmis ve lipit oksidasyonu ile
antioksidan igerigine etkileri incelenmistir. Calismanin sonuglarina gore eklenen
fenoller, hem oksidasyonu azaltmis hem de patateslerin fenolik madde miktarini
artirarak daha saglikli tirinler elde edilmesini saglamistir. Tez kapsaminda kullanilan
tiyollerin TFM miktarin1 kontrol grubuna gére konsantrasyona bagli olarak artirdigi
goriilmektedir. Bu artisin sebebi daha once aciklandigr gibi siilfiiriin  pozitif
konjugasyonu ile fenolik bilesiklerin O-H baglarin1 zayiflatmas1 ve daha yiiksek

antioksidan etki gostermesi olabilir.

4.6. Askorbik Asit Icerigi

Askorbik asit, daha yaygin bilinen ismiyle C vitamini, insan beslenmesinde énemli
bir besin 6gesidir. Elektron vericisi ve antioksidan olarak gorev yapmasi, en dnemli
fizyolojik fonksiyonlarini olusturmaktadir. Kollojen olusumu, demir absorbsiyonu,
kanser olusumunu onlemesi, sinirsel fonksiyonlarin devam ettirilmesi gibi viicuttaki
birgok olayla dogrudan iliskisi bulunmaktadir. Patates diinya ¢apinda énemli bir C
vitamini kaynagidir ve Avrupa'da diyet ile alimin yaklasik %20'sini karsilamaktadir.
Patates sadece nispeten yiiksek AA icerigiyle degil ayn1 zamanda depolanabilmesiyle
de tutarl bir kaynak olugturmaktadir. Bu nedenle patates tiriinlerinin AA igerigindeki
herhangi bir iyilestirmenin insan beslenmesine faydali olacagi diisiiniilmektedir
(Love ve Pavek, 2008). Bu tez calismasinda, taze Kkesilmis patatesler tiyol
¢Ozeltilerine daldirilmis ve 1. 24. ve 48. saat sonundaki AA igerikleri incelenerek
kullanilan tiyol ¢ozeltilerinin AA igeriginin korunmasinda etkili olup olmadiginin
tespit edilmesi amaglanmigtir. AA, hiicre i¢inde hidrojen peroksit (H202) veya
stiperoksit radikali (O2) ile okside olmakta ve DHA’ya doniismektedir. Olusan DHA
ise GSH sayesinde tekrar AA’ya rejenere edilmektedir. Bu mekanizmaya gére GSH,

glutatyon rediiktaz enzimi ile okside glutatyona (GSSH) doniistiiriiliirken ayni1
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zamanda DHA’y1 de AA’ya indirgemektedir. Foyer ve Halliwell, 1976 yilinda
glutatyon-askorbat mekanizmasini arastirmaya baslamasiyla, GSH’in AA’y1
koruyucu etkisi ile ilgili yapilan ¢alismalar literatiirde yerini almistir (Davey ve ark.,
2000; Foyer ve Halliwell, 1976). Buradan yola ¢ikarak bu ¢alismada da patateslerin

AA igeriklerindeki degisim incelenmistir.

Taze kesilmis patateslere ait AA igerikleri HPLC yardimiyla tespit edilmis ve
sonuglar Tablo 4.11.’de verilmistir. Ayrica kalibrasyon egrisi, AA standardiyla
olusturulmus ve Sekil 4.20.’da gosterilmistir. Standart ve drnege ait kromotogram
goriintiilerinde, 8. ve 9. dakika arasinda AA’ya ait pik elde edildigi goriilmektedir
(Sekil 4.21. ve Sekil 4.22.). Bu tezde kullanilan taze patatesin AA igerigi kuru
maddede 85,53 mg/100 g olarak belirlenmistir (Tablo 4.1.). Cozeltilere daldirilip
cikarildiktan 1 saat sonra analize alinan oOrneklerin AA igeriklerinde farklilik
olugsmustur. En yliksek AA degerinin siilfit ¢ozeltisine daldirilan 6rnekte oldugu
(86,08 g/100 g) ve 1 saat sonunda degisiklik gostermegi tespit edilmistir. Ancak 1.
saat sonunda kontrol 6rnegin AA icerigi 37,19 mg/100 g olarak belirlenmistir ve taze
ornek ile karsilastirildiginda %57 oraninda azalma oldugu goriilmektedir. Tiyol
¢ozeltilerine daldirilan 6rneklerin bir saat sonundaki AA igerikleri ise 37,80-81,48
mg/100 g araliginda degismektedir ve timi kontrolden daha yliksektir. Patatese
uygulanan kabuk soyma, dilimleme gibi 6n islemler AA oksidasyonunu hizlandirmis

ve Onemli oranda azalmaya sebep olmustur.
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AA icerigi
. | (mg AA/100 g)
uamele
1.saat 24.saat 48.saat Kizarmis

GSHO0.5 37,8042,41¢%A 9,31+0,96¢8 - 23,65+1,08%"
GSH1.0 48,47+0,32¢4 27,26+£0,91 - 31,171,174
GSH2.0 60,2143,13° 59,080,644 13,87+1,72¢B 40,44+2,12:"
CYS0.5 73,78+6,622A 24,74+2 33" 5,24+0,71¢ 25,69+0,15¢"
CYS1.0 81,48+3,02%4 65,7542,06°48 63,65+3,02°B 42,34+1,00"
CYS2.0 76,11+0,11208 75,64+0,10%8 94,60+0,53%4 40,35+3,86%"
NACO0.5 60,58+4,66%A 47,25+0,24°B 36,39+4,424¢ 21,2442 668
NAC1.0 75,221,294 58,03+6,45% 74,28+4,06%4 28,43+1,87%F
NAC2.0 71,36+2,10°B 69,04+2,268 116,64+1,65% 33,10£1,584"

Siilfit 86,08+2,51%8 67,2343 442bcC 110,19+5,8234A 35,23+3,69"
Kontrol 37,19+0,02¢4 24,19+0,62® - 21,15+0,75¢

Farkli olan kii¢iik harfler siitun boyunca 6rnekler arasinda, biiyiik harfler ise satir boyunca depolama
glinleri arasindaki farkin istatistiki olarak 6nemli oldugunu gostermektedir. * igareti ise kizartma
islemi sonrasindaki farkin istatistiki acidan 6nemli oldugunu gostermektedir.

Depolama sirasinda AA degisimlerine bakildiginda, 24 saat sonunda tiim tiyol
cozeltilerinin %2 konsantrasyonlari ile muamele edilen 6rneklerin baslangictaki AA
iceriklerini korudugu goézlenmistir. Depolamanin sonunda ise kontrol ile benzer
olarak GSHO0.5 ve GSH1.0 ile muamele edilen 6rneklerde AA tamamen tiikenmistir.
Bunun sebebi GSH ¢ozeltisine daldirilan patateslerde kalint1 tiyol miktarmin yok
denecek kadar az olmasi olabilir. Literatiirde tiyol ¢ozeltilerinin, depolama sirasinda
AA Kkaybin1 koruduguna iliskin ¢alismalar bulunmaktadir. Sonni ve ark., (2011),
model beyaz sarap sisteminde GSH ve GSH/AA g¢iftinin antioksidan mekanizmasini

incelemiglerdir. Yiiksek konsantrasyonda GSH (860 mg/L) ve AA (500 mg/L)
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varhg@inda, 45°C’de depolamada GSH, AA azalmasmi geciktirmis ve AA
degradasyon fiirlinlerinin sarap flavanol bilesikleriyle reaksiyonunu inhibe etmistir.
Ancak GSH tiikenmek tizere oldugunda yine farkli polimerik pigmentlerin olusumu
indiiklenmistir. Diger bir ¢alismada, portakal suyunun 45°C’de depolanmasinda
diisiik dozda CYS ve NAC eklendiginde (2,5 mM ve altinda) yalnizca CYS AA
degradasyonunu azaltirken konsantrasyon artisiyla korumanin da arttigi rapor
edilmistir (Naim ve ark., 1993). “Gola” ¢in agaci meyvesi (litchi fruit) hasat sonrasi
farkli oranlarda CYS ¢ozeltileri (%0,0, %0,25, %0,50, %0,75 ve %1,0) ile muamele
edilmis ve 5°C’de 28 giin boyunca depolanmistir. CYS ¢ozeltisi uygulanan
meyvelerin AA kaybini kontrol drnegine gore yaklasik 2,25 kat daha fazla korudugu
tespit edilmistir. Bunun sebebi, CYS’nin AA’nin oksidatif degradasyonunu
engelledigi i¢in olabilecegi seklinde agiklanmistir (Ali ve ark., 2016). Yapilan bir
diger ¢alismada ise 2°C’de 3 hafta depolama sonrasinda turpgillerden olan sebzelerde
(brokoli gibi) AA kaybi1 minimum olurken diger sebze tiirlerinde yiiksek kayip
meydana geldigi rapor edilmistir. AA igerigini muhafaza edebilme yetenegine gore
sebzeler, yiiksek muhafaza (brokoli, %95’den fazla); orta derecede muhafaza
(bezelye, 1spanak, turp, %65-70); diisiik muhafaza, (kuskonmaz ve yesil fasiilye;
%25-30) olarak kategorize edilmistir. AA’y1 yiiksek oranda koruyabilen sebzelerin
toplam siilfiir ve GSH igeriginin yiiksek oldugu ve DHA’yr AA’ya indirgeme
mekanizmasinin etkili olabilecegi vurgulanmistir (Albrecht ve ark., 1990; Lee ve
Kader, 2000).
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Sekil 4.19. Depolanan ve kizartilan patateslerin AA igeriklerindeki degisim

CYS2.0, NAC2.0 ve siilfit ¢ozeltisine daldirilmis 6rneklerin 48 saat sonrasindaki AA
icerikleri sirastyla 94,60, 116,64 ve 110,19 mg/100 g olarak belirlenmistir.
Hesaplamalar kuru madde lizerinden yapildigi halde bu orneklerin AA miktar
beklenenden farkli olarak artig gostermistir. Yapilan bazi ¢calismalarda tiyollerin AA
icerigini artirabildigine dair bilgiler verilmistir. Onlardan birinde, Canovas ve ark.,
(2020) meyve bazli bebek mamalarinin depolanmasi sirasinda CYS igeriginin AA
degradasyonuna etkisini incelemistir. Farkli sicakliklarda depolanan 36 farkli bebek
mamasinin 33 tanesinde CYS ve AA arasinda giiclii korelasyon oldugunu rapor
etmiglerdir. Bunun sebebinin CYS’nin DHA’y1 AA’ya indirgemesinin, DHA nin
diketogulonik asite (DHA hidroliz iirtinii) doniistimiinden daha hizli olmas1 olarak
aciklamiglardir.  Yine yapilan baska bir calismada, GSH, CYS ve HCY’nin
(homosistein) DHAya, AA’ya indirgeme potansiyelinin oldugu kanitlanmistir (Park,
2001). Tim bu galismalar, yiiksek kalint1 tiyol konsantrasyonu igeren ¢ozeltilere

daldirilan 6rneklerdeki AA artisini agiklamaktadir.
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Sekil 4.22. Ornege ait AA kromotogram gériintiisii

Patates, akrilamid olusmasi agisindan riskli bir besin olmakla birlikte metabolizma
i¢cin ucuz enerji kaynagi olmasi nedeniyle Avrupa ve diger bir¢ok iilkede en yaygin
tilketilen sebzedir. Bu nedenle bazi sebze ve meyvelere gore daha az C vitamini
icerse de tiiketim miktarma bakildiginda giinliik C vitamini alimmin 6nemli bir
kismini karsilamaktadir. Cig patatesteki C vitamini miktar1 8-30 mg/100 g olarak
rapor edilmistir. Ancak patates ¢ig olarak tiiketilemediginden ve 1s1 uygulamasi C
vitamini degradasyonuna sebep oldugundan dolayi, farkli pisirme proseslerinin C
vitamini tiizerine etkileri arastirilmaktadir. Yapilan bir calismada patatesteki C
vitamini iceriginde suda kaynatmada %77-88, derin yagda kizartmada %55-79,
basingh pisirmede %56-60, agir ateste pisirmede %50-63, firinda pisirmede %33-51
ve mikrodalgada pisirmede ise %?21-33 oraninda kayip yasandigi bildirilmistir.
Caligmadaki veriler degerlendirildiginde patatesi, firinda ya da mikrodalgada pisirme
onerilmistir (Han ve ark.,, 2004). Ancak oOzellikle fast-food endiistrisi
diisiiniildiiglinde patatesin en Onemli tliiketim sekillerinden birinin derin yagda
kizartma oldugu bilinmektedir. Bu nedenle kizartma sonucunda olusan AA kaybinin
miimkiin oldugunca engellenmesi tiiketicilerin sagligin1 korumak agisindan 6nemli

katk1 saglayacaktir.
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Derin yagda, 180°C sicaklikta, 6 dakika kizartilan patates dilimlerinin AA igerikleri
Tablo 4.11.’de verilmistir. En diisiikk AA igerigi kontrol drneginde olurken (21,15
mg/100 g), en yiiksek degerler ise CYS1.0 (42,34 mg/100 g), CYS2.0 (40,35 mg/100
g) ve GSH2.0 (40,44 mg/100 g) ile muamele edilen 6rneklerde tespit edilmistir. Ayni
zamanda bu ¢ozeltilerin, siilfit ile muamele edilen 6rneklerden daha fazla AA igerdigi
de belirlenmistir. Haase ve Weber (2003) tarafindan yapilan ¢alismada kizartma
islemi sirasinda patates dilimleri ve cipsindeki AA kaybi incelenmistir. Patates
dilimlerinde kesme sonrasi AA kaybi1 goriinmezken kizartma Oncesi uygulanan
haglama islemiyle Onemli oranda kayip gozlenmistir. Patates cipslerinde ise
dilimleme ve yikama sonrast AA igerigi 88,4 mg/100 g’dan 69,4 mg/100 g’a inmistir.
Her iki 6rnekte de kizartma islemi AA icerigini azaltirken DHA igeriginin artisina
sebep olmustur. Tiim proses boyunca toplam AA kayiplar1 patates dilimleri i¢in %52,
patates cipsleri i¢in ise %26 olarak rapor edilmistir. Bu caligmadaki AA kaybinin
kontrol grubunda %75 oranityla (taze Ornege gore) oldukga yiiksek oldugu
goriilmektedir. Isil igslem sonucu olusan AA kaybi kizartma sicakligi ve siiresinden
oldukca fazla etkilenmektedir. Yapilan bir calismada 4 farkl sicaklik ve siirede derin
yagda kizartma isleminde 140°C’de 13 dakika, 160°C’de 7 dakika ve 180°C’de 4
dakika sonucunda AA kaybi yaklasik %31, %19 ve %32 degerlerinde olurken
120°C’de 24 dakika kizartmada %45 kayip elde edildigi bildirilmistir. Evde ya da
endiistriyel sartlarda (haslama ve 6n kizartma) kizartma sonras1 AA kaybinin %17-52
arasinda degistigi rapor edilmistir. Ancak kizartma Oncesi iriiniin hazirlama
asamasindaki farkliliklar da son iiriindeki AA kaybini etkileyen dnemli faktorlerden
bir digeridir (Rojas-Gonzalez ve ark., 2006). Bu calismada 1. saat sonunda
patateslerin AA igeriklerindeki farklilik kizartma sonrasi degerleri etkilemektedir.
Taze Ornege gore karsilagtirma yapildiginda tiim prosesin etkisi belirlenmektedir.
Ancak sadece kizartma islemi sirasindaki AA kaybinin etkisini incelemek i¢in 1. saat
sonundaki degerlerle karsilastirma yapmak daha dogru olabilir. 1. saat sonundaki
verilere gore Ozellikle GSH grubunda azalmanin daha diisik oldugu dikkat
cekmektedir. Kizartma sirasinda beklenmedik sekilde aciga ¢ikan GSH, 1s1l islem ile
olusacak AA kaybmi korumada etkili oldugu diisiiniilmektedir. Tiyollerin AA’i
koruma ozelligi oldugu birgok calismada belirtilmektedir (Davey ve ark., 2000).

Naim ve ark. (1997), portakal suyunun pastorizasyon ve depolanmasi sirasinda tiyol
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ile muamele edilmesinin esmerlesme, AA degradasyonu ve kabul edilebilirlik iizerine
etkisini incelemistir. Proses Oncesi portakal sularina 4 mM’dan az GSH, CYS veya
NAC eklendiginde, pastorizasyon esnasinda AA azalmasi inhibe edilirken meyve

suyunun kabul edilebilirliginin de artti1 rapor edilmistir.

4.7. Seker Icerigi

Patates {iriinlerinde, akrilamid olusumunun biiyiik bir boliimii indirgen seker ve
asparajine bagli reaksiyon sonucunda ger¢eklesmektedir. Her patates, mutlaka seker
ve asparajin icermektedir. Ancak bu bilesenlerden akrilamid olusumu i¢in sicakligin
120°C iizerine ¢ikmasi ve diisikk nem igeriginin saglanmasi gerekmektedir. Kizartma
prosesinin son safhalarinda bu sartlarin gerceklesmesi i¢in miilkemmel ortam
olugmaktadir. Arastirmalar, tahil drlinlerinde akrilamid olusumunda sinirlayici
faktoriin asparajin, patates Uriinlerinde ise indirgen seker oldugunu gostermektedir.
Asparajin patateste en ¢ok bulunan aminoasit tiirlidiir ve miktar1 indirgen seker
iceriginden genel olarak daha fazladir. Bu nedenle miktar1 daha az olan indirgen
seker, patates Uriinlerinde sinirlayict faktor olmakta ve akrilamid olugumu ile yiiksek
korelasyon gostermektedir. De Wilde ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada
patatesin toplam indirgen seker miktar1 0 g/kg’dan 26 g/kg’a ciktiginda olusan
akrilamid miktarinin 0 mg/kg’dan 2,5 mg/kg’a arttig1 belirlenmis ayrica 160 6rnekle
yapilan bu calismada indirgen seker ve akrilamid arasindaki korelasyon katsayisi
0,84 olarak rapor edilmistir (Bethke ve Bussan, 2013; Rifai ve Saleh, 2020). Bu
calismada taze patatesin seker miktar1 HPLC yardimiyla refraktif indeks dedektorii
kullanilarak belirlenmis ve standart egrileri (glukoz, fruktoz ve sakkaroz) Sekil
4.23.°de gosterilmistir. Ayrica standart ve Ornege ait kromotogram goriintiileri de
sirastyla Sekil 4.24. ve 4.25.’te verilmistir. Patatesin yas ve kuru agirlik iizerinden
hesaplanan seker icerigi glukoz, fruktoz ve sakkaroz i¢in sirasiyla 1,34; 0,64; 1,46 ve
7,45; 3,16; 8,16 g/kg olarak belirlenmistir (Tablo 4.1.). Indirgen seker icerigi
incelendiginde glukoz miktar1 fruktozun yaklasik 2 katidir ve indirgen seker toplami
ise kilogram kuru maddede 10,61°dir. Bu deger yapilan c¢alismalar ile
karsilastirildiginda Shojaee-Aliabadi ve ark. (2013) ile benzer, Serpen ve Gékmen
(2009), Yang ve ark. (2016), Amrein ve ark. (2004)’dan ise yiiksek oldugu tespit
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edilmistir. Caligmalarda ayni cesite ait patatesler (Agria) kullanilmasina ragmen
arada farkliliklarin olustugu goriilmektedir. Bu farkliliklar birgok faktore baglh
olabilir. Ornegin, ¢alismada kullanilan patatesin depolama sartlar1 incelendiginde
hasat edildikten sonra 5 ay boyunca 10°C’de depolandig1 bilinmektedir. Patates oda
sicakliklarinda depolanirsa ¢imlenme ¢ok hizli goriilmektedir. Bu nedenle {ireticiler
depolanma siirecini diisiik sicaklikta gergeklestirmektedir. Disiik sicaklikta (4°C)
patateslerin seker konsantrasyonu artmaktadir ancak 10°C depolamada seker
konsantrasyonunun artis gosterip gostermedigiyle ilgili farkli ¢alismalar mevcuttur.
Bu konuyla ilgili yapilan bir ¢alismada, 3 farkli ¢esit patates 30 hafta boyunca 4°C ve
8°C sicaklikta depolanmig ve 2 haftalik periyotlarla glukoz, fruktoz ve akrilamid
analizleri gerceklestirilmistir. Depolama sicakliginin seker miktart tizerinde etkili
oldugu, 4°C’de depolanan patateslerde seker miktarinin arttigi ancak 8°C’de
depolanan 6rneklerde 30 hafta boyunca degisiklik olmadigi kaydedilmistir. Amrein
ve ark. (2004), Agria g¢esiti patatesi 240 giin boyunca 8°C’de depolamustir.
Depolamanin 180. giiniine kadar patateslerdeki indirgen seker miktarinin azaldigini,
asparajin miktarinin ise degismedigini ancak 150. giinden sonra ¢imlenmenin
goriildiigiinii rapor etmislerdir. Gokmen ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada
ise “Agria” ve “Russet Burbank” ¢esitlerine ait patatesler, 9+1°C ve %90+5 bagil
nemde 6 ay boyunca farkli atmosfer sartlarinda depolanmislardir. Russet Burbank
cesiti patatesin indirgen seker miktarinda degisiklik goriilmezken Agria’nin glukoz
miktar1 2,3 katina, fruktoz miktar1 ise 2,5 katina ¢iktig1 rapor edilmistir. Yine hasat
yillar1 arasinda farkli patateslerin seker icerigi degisiminin incelendigi bir ¢aligmada
Agria cinsine ait patateste hasat yillar1 arasinda seker icerigi %113 farklilik
olustururken asparajin igeriginin ise onemli derecede degismedigi rapor edilmistir.
Nem ve sicaklik gibi iklimsel farklililar da seker metabolizmasi iizerinde ¢cok 6nemli
farkliliklar olusturmaktadir (Amrein ve ark., 2004). Ticari patates {reticileri,
asparajin ve indirgen seker igerigi disiik ¢esitleri tercih etmektedir. Patates
kizartmasina uygun cesitler icin seker iceriginde bir iist limit getirilmese de taze
ornekte 3 g/kg’dan az olmasi gerektigi tavsiye edilmektedir (Yang ve ark., 2016). Bu
caligmadaki kullanilan patatesin toplam indirgen seker igerigi taze 6rnekte 1,98 g/kg

degeriyle tavsiye edilen deger araliginda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Ornegin seker icerigine ait kromotogram goriintiisii

4.8. Akrilamid Icerigi

2002 yilinda patates endiistrisi, patates kizartmasi, patates cipsi ve diger patates
tiriinlerinin yiiksek sicaklikta pisirilmesiyle iz miktarda akrilamid olusabilecegini
fark etmistir. Daha sonra akrilamidin norotoksin ve muhtemel kanserojen olarak
tanimlanmasiyla saglik kaygis1 artmis ve bu durum diinya ¢apinda arastirmacilar

gidalarda akrilamidin olusmasi, varligr ve yayginlhigr hakkinda arastirma yapmaya
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tesvik etmistir (Bethke ve Bussan, 2013). Kahvaltilik gevrekler, kahve, ekmek,
biskiivi ve patates {irlinleri 6nemli oranda akrilamid igeren gidalardir ancak patates
kizartmasi ve patates cipsinin diger iirlinlere gore hem akrikamid igerigi hem de
tilkketim oram1 oldukca yliksektir. EFSA’nin 2015 yilinda yayinladigi rapora gore
patates kizartmasi tiliketicilerine bakildiginda, gengler ve yetiskinlerin giinde
ortalama 67 g patates kizartmas: tiikettigi goriilmektedir. Bu nedenle 6zellikle patates
trlinlerinin akrilamid igeriginin azaltilmasi toplumun giinliik akrilamid alimini

onemli oranda azaltacaktir.

Akrilamid tespit edilmesinde uygun yontemin se¢ilmesi gidanin matrisine, yapisina,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir. Literatiirde akrilamid miktarini belirlemek
icin GC, GC-MS, HPLC, LC-MS/MS, elektrokinetik kapiler kromatografi yontemi,
biyosensor kit yontemi, yakin kizilotesi spektroskopisi gibi ¢esitli uygulamalar
mevcuttur. Bunlardan en sik kullanilanlarin ise GC, GC-MS, HPLC, LC-MS/MS
yontemleri oldugu belirtilmektedir (Akgin ve Arici, 2018). Bu ¢alismada
orneklerdeki akrilamid miktarin1  belirlemek i¢in sivi kromatografi-kiitle
spektrometresi/kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) teknigi kullanilmigtir. Bu teknikte
s1vi kromotografi iinitesinden ayristirilmis analitler iyonlastirilarak MS/MS tinitesine
gonderilmektedir. MS/MS {initesinde iyonlar ilk kuadropolden kiitle/yiik (m/z)
oranlarinda ayristirilarak girisim hiicresine (collision cell) yonlendirilmektedir.
Burada yiiksek saflikta azot gazi ile carpistirilan molekiiller pargalanarak ikinci
kuadropole gonderilmektedir. Ikinci kuadropol iinitesindeki bu ikinci iyonlar da m/z
oranlarinda ayristirilarak kiitlesel olarak tayin edilmektedir. Ayni m/z oranina sahip
pek cok molekiil olabilecekken aymi parcalanma iyonlarina sahip molekiillerin
dogada bulunma orani 1/10000’dir. Bu sayede kesin ve hassas sonuglar elde
edilmektedir. Bu yoOntemin yiiksek seciciligine ragmen gida matrislerinin
karmasikligindan dolayr numune hazirlama asamasinda daha yogun temizleme adimi
gerekmektedir (Aksoy, 2006). Bunun i¢in ¢aligmada MCX kat1 faz ekstraksiyon
kartusu kullanilmis ve boylelikle patates kizartmasindaki akrilamid igerigini
belirlemek i¢in daha temiz ekstrakt elde edilmistir. Yapilan kromotografik analiz
sonrasinda elde edilen standart ve 6rnege ait kromotogram goriintiileri Sekil 4.26. ve

Sekil 4.27.’deki gibidir. Alikonma siiresi 5,15 dakika olarak goriilen akrilamidin,
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patates orneklerinde hemen hemen standart kadar iyi ayrigtirildigi ve saglam sonuglar

verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Akrilamid standartina ait kromotogram goriintiisii
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Sekil 4.27. Ornegin akrilamid igerigine ait kromotogram gériintiisii

LC-MS/MS ile olusturulan akrilamid kalibrasyon egrisi (0-50 pg/L) Sekil 4.28.°de
verilmistir. Higbir islem uygulanmayan kontrol orneginin akrilamid igerigi kuru
maddede 17,95 mg/kg belirlenmistir (Tablo 4.12.). Yang ve ark. (2016) kizartma
isleminin ve patates ¢esitlerinin, patates kizartmasinda akrilamid olusumuna etkisini
inceledikleri ¢aligmalarinda 190°C’de kizartma islemi sonrasinda akrilamid igeriginin
yaklasik 9 mg/kg’a kadar ¢iktigini tespit etmislerdir. Patates cesitleri i¢inde Agria’da
ise yaklasik 6 mg/kg akrilamid belirlenmistir. Farkli sekillerde patatesin (silindir
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veya rendelenmis) farkli sicaklik ve siirelerde kizartildigi baska bir calismada,
akrilamid miktarimim (160-180°C sicaklik ve 2-5 dk) 20 mg/kg’a kadar ¢ikabildigi
rapor edilmistir (Taubert ve ark., 2004). Yine Granda ve ark. (2005), patates
cipslerini kizartma oOncesi farkli seker ve asparajin ¢ozeltileriyle muamele
etmislerdir. Yiiksek seker ve asparajin igeren orneklerdeki akrilamid miktarinin 28
mg/kg’a kadar ¢iktigini ancak bu degerin yapilan ¢ogu benzer ¢alismadan yiiksek
oldugunu agiklamiglardir. Friedman (2003) ise patates kizartmasinda akrilamid
miktarinin 0,2-12 mg/kg araliginda olabilecegini rapor etmistir. Literatiirde bu
caligmada tespit edilen degere yakin veriler olmakla birlikte yapilan diger
aragtirmalardaki akrilamid degerlerinden genel olarak {istiinde oldugu sdylenebilir.
Bunun en 6nemli sebeplerinden biri yukarida bahsedilen hammaddeki indirgen seker
icerigi olabilir. Ancak seker igeriginin ortalama degerlerden c¢ok yiiksek olmadig
diisiiniildiginde uygulanan proses sartlart (sicaklik ve siire) diger dnemli sebepleri
olusturmaktadir. Kizartma sicakligi ¢ok yiiksek oldugunda (yaklasik 200°C ve tizeri)
olusan akrilamidin degrade oldugu ve bu nedenle azaldigi bilinmektedir. 175°C ve
tizeri sicaklik ise akrilamid miktarinin maksimuma ulagsmasina neden olmaktadir
(Granda ve ark., 2005; Medeiros Vinci ve ark., 2012). Calismada kullanilan 180°C
kizartma sicakligi, gercek kizartma kosullarini yansitmak amaciyla uygulanmistir, bu
da yiiksek akrilamid miktarinin nedenlerinden birini olusturabilir (Romani ve ark.,
2008).

Akrilamid
1800 - y = 31,632x + 8,8846
R2=0,9998

0 - T T T
0 10 20 30 40 50 60
ng/L

Sekil 4.28. Akrilamid analizi i¢in olusturulan standart egri
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Tiyol c¢ozeltilerine daldirilan O6rnekler kizartma sonrasit incelendiginde, tiim
patateslerdeki akrilamid miktar1 kontrole gore azalma gdstermistir. En etkili olanlarin
GSH2.0 (5,40 mg/kg), CYS0.5 (5,78 mg/kg), NAC2.0 (5,89 mg/kg), CYS2.0 (6,10
mg/kg) ve CYS1,0 (6,33 mg/kg) oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.12. ve Sekil 4.29.).
Bu ornekler degerlendirildiginde akrilamid miktarinda yaklasik %62-70 arasinda bir
azalma s6z konusu oldugu goriilmektedir. Ou ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada,
patates cipsinin akrilamid igerigine etkisini incelemek amaciyla farklh
konsantrasyonlarda (%0,1; %0,3 ve %0,5) CaCl,, NaHSOs ve CYS c¢ozeltilerini
kullanmiglardir. Kizartma sonucunda hicbir ¢ozeltiye daldirilmayan kontrol
orneginin akrilamid miktar1 5,43 mg/kg bulurken, CYS %0,1, %0,3, %0,5
¢ozeltilerine daldirilan cipslerin akrilamid miktarlari ise 0,88 mg/kg, 0,49 mg/kg ve
0,0 mg/kg olarak tespit edilmigtir. Silfit ¢ozeltisinin kullanilan en yiliksek
konsantrasyonunda (%0,5) akrilamid miktar1 2,86 mg/kg olarak belirlenmistir.
Narita ve Inouye (2014), konserve kahvenin akrilamid igerigine 20 farkli aminoasit
ilavesinin etkisini arastirmis ve 121°C’de 6 dakika 1s1 uygulamasi sonucunda
yalnizca LYS (Lisin) ve CYS eklenen kahvelerin akrilamid igeriginde azalma oldugu
tespit edilmistir. CYS’nin igerdigi —SH grubu sayesinde akrilamid oranindaki azalma
%90 oldugu rapor edilmistir. Yapilan bagka bir ¢alismada, amino ve siilfidril grubu
igeren bilesiklerin akrilamid azaltilmasindaki rolii arastirilmistir. Arastirmada, hem
amino hem de siilfidril grubunu ayni molekiilde igeren bilesik; GSH ve CYS,
yalnizca siilfidril grubu iceren bilesik; NAC, yalnizca amino grubu igeren bilesik;
Glu (Glutamik asit), hem amino hem de siilfidril grubunu farkli molekiilde igeren
bilesik olarak da NAC+Glu kullanilmistir. Akrilamid igerigini diislirme oraninin
CYS>GSH>NAC>>Glu sirastyla oldugu belirlenmistir. Ayrica akrilamid azaltma
stratejilerinde kullanilacak niikleofillerin hem amino hem de stilfidril grubu igermesi
gerektigi ve bu iki grubun bilesikte olabildigince yakin olmasi gerektigi
vurgulanmigtir (Hidalgo ve ark., 2011). Benzer olarak bu c¢alismada, diisiik
konsantrasyonda (%0,5) akrilamid azalma orani siralamasinin CYS>GSH>NAC
seklinde oldugu goriilmektedir. Yiiksek konsantrasyonda (%2,0) ise her ii¢ tiyol
¢ozeltisinin de akrilamid miktarin1 benzer oranda azalttig1 tespit edilmistir. Avrupa
Komisyonu (EU), gida isletmecileri i¢in baz1 zorunlu uygulama kurallar1 getirmis ve

gidalardaki akrilamid miktarinin azaltilmasi i¢in bir ol¢iit (benchmark level)
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belirlemistir. Olgiit, akrilamid azaltma stratejilerinin etkinligini belirlemek icin
olusturulan performans gostergesi olarak tanimlanmistir. Bu 6lglit, patates cipsleri,
kahve, ekmek, kahvaltilik gevrek gibi bir¢ok gidada belirlenirken patates kizartmasi
i¢cin 0,5 mg/kg olarak karar verilmistir (EU, 2017). Bu ¢alismada uygulanan azaltma
stratejileri, akrilamid miktarm1 6nemli Ol¢iide azaltmakla birlikte higbir Ornekte
Avrupa Komisyonu’nun patates kizartmasi icin belirledigi seviyeye inilememistir.
Bunun en 6nemli sebebinin kontrol drneginde olusan akrilamid miktarinin fazlalig

oldugu distiniilmektedir.

Tablo 4.12. Orneklerin akrilamid igerikleri

Akrilamid icerigi Azalma oram
Muamele (mg/kg) (Y0)
Kizarmus patates Kizarmis patates
GSHO0.5 12,20+1,783b¢ 32,01
GSH1.0 10,07+1,47b<d 43,88
GSH2.0 5,40+0,73¢ 69,91
CYS0.5 6,82+1,05% 61,99
CYS1.0 6,33+0,21% 64,72
CYS2.0 6,10+0,10°¢ 66,02
NACO0.5 14,84+3,55% 17,32
NAC1.0 9,42+3,00b¢d 47,51
NAC2.0 5,89+0,19¢ 67,18
Siilfit 9,760,200 45,61
Kontrol 17,952,707 0,00

Farkli olan kiiciik harfler siitun boyunca drnekler arasindaki farkin istatistiki agidan énemli oldugunu
gostermektedir.
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GSH1.0
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CYSO0.5
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NACO0.5 A
NAC1.0 -
NAC2.0 1
Siilfit -
Kontrol A

Sekil 4.29. Kizartilan patateslerin akrilamid igeriklerindeki degisim

Patatesin kizartilmasi sonucu olusan akrilamid ile diger veriler arasinda (L*, a*, b*,
AE, tiyol, AA, TFM ve antioksidan aktivite igerikleri) iliski olup olmadigim
belirlemek i¢in lineer regrasyon analizi yapilmistir. Sekil 4.30.’da goriildiigi gibi L*
degeri ile akrilamid arasinda negatif dogrusal bir iliski tespit edilmistir (r=-0,82).
Yine Sekil 4.31. ve 4.32.°de akrilamid igerigi ile a* ve b* degerleri arasinda
belirlenen korelasyon katsayilart 0,84 ve 0,77°dir. Toplam renk degisimini ifade
etmekte kullanilan AE degeri ise a* ve b* degerleri ile ayn1 egilim igerisinde olmus
ve r degeri 0,66 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.33.). Bu veriler degerlendirildiginde,
renk degerleriyle akrilamid olusumu arasinda gii¢lii bir iliskinin varligindan s6z
etmek miimkiindiir. Maillard reaksiyonu sonucunda kahverengi melanoidinlerin
olusmasi, patates cipslerindeki ylizey renginin akrilamid konsantrasyonu i¢in bir
gosterge olabilecegi diisiiniilebilir. L*, a*, b* degerlerine gore yiizey rengi ile
akrilamid konsantrasyonu arasindaki iliski bazi1 arastirmacilar tarafindan
incelenmistir. Pedreschi ve ark. (2006), patates kizartmasiyla yaptiklar
calismalarinda, akrilamid icerigi arttikca L* degeri azalmis ve kirmiziligi gosteren a*
degeri ise artis gOstermistir ve aralarinda linear bir korelasyon oldugu ifade
edilmistir. Serpen (2010), patates cipsinde korelasyon katsayilarint akrilamid ve L*

degeri arasinda -0,730, a* degeri arasinda 0,885, AE degeri arasinda ise 0,787 olarak
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rapor etmistir. b* degerinin ise zayif bir korelasyon gosterdigi (r=0,261) ifade
edilmistir. Akrilamid konsantrasyonu ile ylizey rengi arasinda yiiksek bir iligki
olduguna dair benzer sonuglar literatirde daha birgok arastirmaci tarafindan
bildirilmistir (Granda ve ark., 2005; Mestdagh ve ark., 2008; Pedreschi ve ark.,
2007).
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Sekil 4.30. Kizarmig patateslerin L* degerleri ile akrilamid arasindaki iliski (n=21)
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Sekil 4.31. Kizarmis patateslerin a* degerleri ile akrilamid arasindaki iliski (n=21)
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Sekil 4.32. Kizarmig patateslerin b* degerleri ile akrilamid arasindaki iligki (n=21)

Patateslerin tiyol icerikleri ile akrilamid miktarlar1 arasindaki iliskiye bakildiginda
zayif bir negatif korelasyon (r=-0,45) oldugu gériilmektedir (Sekil 4.34.). iliskinin
negatif olmast beklenen bir durumdur ciinkii tiyol miktar1 arttik¢a akrilamid
iceriginin azalmasi beklenmektedir. Ancak katsaymin diisiik olmasi kalinti tiyol
igeriklerinin farklihigindan kaynaklandigi diistintilmektedir. Eger her tiyol kendi
icerisinde degerlerdirilse korelasyon katsayilart GSH, CYS ve NAC igin sirasiyla -
0,91, -0,71 ve -0,78 olarak hesaplanmaktadir ve oldukca yakin bir iligkinin varlig
goze carpmaktadir.
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Sekil 4.33. Kizarmis patateslerin AE degerleri ile akrilamid arasindaki iliski (n=21)
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Sekil 4.34. Kizarmug patateslerin tiyol igerigi ile akrilamid arasindaki iligki (n=21)

Bu calismada yapilan bir diger degerlendirmeyle AA ve akrilamid arasinda negatif ve
giiclii bir iligkinin oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.35.). Bunun anlami patatesin
icerigindeki AA miktan arttikga daha az akrilamid olustugudur. Bu konuda yapilan
calismalardan birinde model ortama AA eklenmesiyle akrilamid iceriginde %19’luk
bir azalma oldugu belirlenmistir (Adams ve ark., 2010). Yapilan diger arastirmalarda
da AA’nin akrilamid olusumunu baskiladig1 rapor edilmistir (Zeng ve ark., 2009).
Ancak calismamizdaki AA-akrilamid iligkisinin direk mi olustugu yoksa tiyollerin
koruyucu etkisinden mi kaynaklandigi konusunda net bir yorum yapabilmek
miimkiin goriinmemektedir. Akrilamid ile toplam antioksidan kapasite arasindaki
iliski ilk defa Serpen ve Gokmen (2009) tarafindan incelenmistir. Yapilan ¢alismada
akrilamid ile antioksidan kapasite arasinda yakin bir dogrusal iliski tespit edilmistir
(r=0,83). Bu yakin iligski, akrilamid ve antioksidan ozellige sahip bilesenlerin
Maillard reaksiyonunun benzer evrelerinde benzer hizlarda olustuklari seklinde
aciklanmistir. Bu calismada, TFM, DPPH radikal siiplirme aktivitesi, FRAP ve
CUPRAC degerleri ile akrilamid arasindaki korelasyon katsayilari sirastyla -0,21, -
0,31, -0,19 ve -0,28 olarak hesaplanmistir. Bu veriler degerlendirildiginde akrilamid
ile hem toplam antioksidan kapasite hem de TFM arasinda yakin bir iligki

kurulamadig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.35. Kizarmis patateslerin AA igerikleri ile akrilamid arasindaki iligki (n=21)
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda, taze kesilmis patateslerin oda sicakliginda 48 saat
depolanmas1 sirasinda meydana gelen enzimatik esmerlesmeye tiyollerin etkisi
incelenmistir. Bunun icin farkli konsantrasyonlarda tiyol c¢ozeltilerine daldirilan
Orneklerin 1, 24 ve 48. saatlerde renk ve PPO enzim aktivitesi analizleri
gerceklestirilmistir. Ek olarak, kalint1 tiyol miktari, antioksidan aktivitesi, TFM ve
AA miktarlarindaki degisim de tespit edilmistir. Calismanin diger asamasinda ise
taze kesilmis ve tiyol ¢ozeltilerine daldirilmig patatesler, 180°C sicaklikta 6 dakika
boyunca ay¢icek yaginda kizartilmis ve 1s1l islem uygulamasinin enzimatik olmayan
esmerlesmeye (renk ve akrilamid) etkisi belirlenmistir. Taze kesilmis patateslerde
yapilan analizler (kalint1 tiyol miktari, antioksidan aktivite, TFM, AA) kizartilmis

patateslere de uygulanmustir.
Aragtirma sonunda elde edilen verilere gore;

- Renk analizi sonuglarina gore taze kesilmis patateslerin depolama sonunda
L* degerleri azalirken (siilfit grubu hari¢) en yiiksek degerler CYS2.0 ve
NAC2.0 orneklerinde tespit edilmistir. a* degerleri depolama siiresi boyunca
genel olarak degisiklik gostermemis, depolama sonunda en yiiksek a* degeri
GSH ile muamele edilmis gruplarda belirlenmistir. Taze kesilmis patateslerin
b* degerlerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Kizartma islemi,
kontrol 6rneginin L* degerinde azalmaya sebep olurken CYS1.0, GSH2.0,
CYS2.0, NAC2.0 ile muamele edilen orneklerde kararma onlenmistir. Tiyol
ile muamele edilen orneklerin bir¢ogunun a* degerlerinde azalma, b*

degerlerinde ise artis tespit edilmistir.
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- Iki renk arasinda farklilig1 temsil eden AE degeri, depolama sonunda, en
yiikksek kontrol grubunda en diisiik ise CYS ve NAC ile muamele edilen
orneklerde tespit edilmistir. Kizarmis patateslerin AE degerleri incelendiginde
en yiiksek degerin yine kontrol grubunda oldugu, en diisiik degerlerin ise

NAC1.0, GSH1.0 ve NAC2.0 6rneklerinde oldugu goriilmektedir.

- PPO aktivitesi, hi¢bir islem uygulanmayan kontrol grubunda 48 saatlik
depolama boyunca artmistir. Tiyol ile muamele edilmis patateslerin genel
olarak kontrol grubuna gore daha diisiik enzim aktivitesine sahip olduklar
belirlenmistir. Ornekler arasinda PPO aktiviteleri karsilastirildiginda, GSH
cozeltilerinin en az inhibisyon sagladigi belirlenmistir. CYS1.0 ve CYS2.0 ile
muamele edilen oOrneklerde, 48 saat sonunda PPO aktivitesi tamamen
durdurulmustur. NAC2.0 ¢ozeltisi PPO aktivitesini 24 saat sonunda tamamen

inhibe etmis, 48 saat sonunda ise ¢cok az artig goriilmiistiir.

- Taze kesilmis patatesler kalint1 tiyol miktar1 a¢isindan incelendiginde, 1.saat
sonunda GSH ile muamele edilen 6rneklerdeki tiyol igereginin diger gruplara
gore ¢ok diisiik oldugu tespit edilmistir. Depolama boyunca tiim 6rneklerdeki
tiyol igerigi azalmistir. NAC c¢ozeltisi ile muamele edilen 6rneklerin kizartma
sonrasinda kalint1 tiyol miktarlariin diger tiyollerle karsilastirildiginda
oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir. Kizartma sonunda CYS ve NAC
cozeltilerine daldirilan 6rneklerin tiyol icerikleri azalirken GSH ¢ozeltilerine

daldirilan 6rneklerde beklenenin aksine artis gdzlenmistir.

- Antioksidan kapasitenin belirlenmesinde kullanilan DPPH radikal siiptirme
aktivitesi, siilfit ve tiyol c¢ozeltilerine daldirilan tiim oOrneklerde artmustr.
Ozellikle NAC ¢ozeltisine daldirilan 6rneklerin, dnemli derecede yiiksek
aktiviteye  sahip  olduklar1  belirlenmistir.  Daldirma  ¢ozeltilerinin
konsantrasyonun artmasiyla, patateslerin DPPH radikal siipiirme egilimi de
artmistir. 48 saat sonunda tiim gruplarda antioksidan aktivite azalirken en
yiiksek temizleme aktivitesine NAC2.0 ve siilfit ile muamele edilen 6rnekler

sahip olmustur. Kizartma islemiyle DPPH radikal siipiirme aktivitesindeki
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degisime bakildiginda, GSHO0.5, CYS1.0, CYS2.0 ve kontrol patateslerinde
kizartma Oncesi ve sonrasi istatistiksel olarak fark goriilmemistir. Diger
orneklerin aktivitesinde azalma gozlenmistir. En yiiksek degerin, NAC2.0 ile

muamele edilmis 6rnege ait oldugu belirlenmistir.

- Diger bir antioksidan belirleme yontemi olan FRAP analizi sonuglarina
gore, NAC2.0 ¢ozeltisi ile muamele edilen orneklerin antioksidan aktivite
degerleri tim depolama periyotlarinda en yiiksek olurken, 24 saat sonunda
kontrol 6rnegi, 48 saat sonunda ise GSH1.0, GSH2.0 ve CYSO0.5 ¢ozeltilerine
daldirilan patatesler en diisiik degerleri gostermistir. Kizartma islemiyle tiim
orneklerin FRAP degerlerinde azalma meydana gelmistir. Tiyol c¢ozeltileri,
patateslerin FRAP degerlerini kontrol Ornegine gore oOnemli derecede
artirmigti. FRAP analizi sonuglar1 genel olarak incelendiginde, DPPH
sonuglar1 ile benzer olarak NAC ile muamele edilen orneklerde, kontrol

grubundan ¢ok daha yiiksek degerler saptanmistir.

-Bakir iyonu indirgeyici antioksidan kapasite yontemi olan CUPRAC
degerleri, 1.saat sonunda en yiiksek GSH2.0, CYS2.0 ve kontrol 6rneklerinde
gorlilirken en diisiik deger NAC2.0 ile muamele edilmis patateste
belirlenmistir. Depolama siiresi uzadikca CUPRAC degerlerinde azalma
goriilmiis, 24. ve 48.saatteki en yiiksek deger CYS2.0 6rnegine ait olmustur.
Kizartma islemiyle tiim Orneklerin CUPRAC degerleri 6nemli oranda
azalmistir ancak Ornekler arasinda ¢ok onemli fark olugsmamistir. Kizartma
sonras1 en yliksek degerler CYS1.0 ve CYS2.0 ile muamele edilen 6rneklerde

belirlenmistir.

- Taze kesilmis ve tiyol ¢ozeltilerine daldirilmis patateslerin TFM miktarlar
incelendiginde, 1. saat sonunda en diisiik deger GSHO.5, en yiiksek deger ise
NAC2.0 ile muamele edilen 6rneklerde tespit edilmistir. Hem depolama hem
de kizartma ile birlikte TFM miktar1 azalmistir. Kizartma sonrasinda en
yiiksek TFM degeri NAC2.0 ile muamele edilmis 6rnekte, en diisiik deger ise
GSHO0.5 ile muamele edilen Ornekte tespit edilmistir. GSHO0.5, GSHI1.0,
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GSH2.0, CYS0.5, CYS1.0 ve siilfit ile muamele, kizartilmis patateslerde

TFM miktarina katki saglamamustir.

- Depolama sirasinda AA degisimlerine bakildiginda, 24 saat sonunda tiim
tiyol cozeltilerinin %2 konsantrasyonlari ile muamele edilen 6rneklerin
baslangigtaki AA iceriklerini korudugu belirlenmistir. Depolamanin sonunda
ise kontrol ile benzer olarak GSHO0.5 ve GSHI1.0 ile muamele edilen
orneklerde AA tamamen tiikenmistir. CYS2.0, NAC1.0, NAC2.0 ve siilfit
cozeltisine daldirilmis Orneklerin 48 saat sonrasindaki AA igerikleri
beklenenden farkli olarak artis gostermistir. Isil islem ile kizarmis patateslerin
AA miktar1 azalmistir. En diisiik AA igerigi kontrol 6rneginde olurken en
yiksek degerler ise CYS1.0, CYS2.0 ve GSH2.0 ile muamele edilen

orneklerde saptanmuistir.

- Tiyol ¢ozeltilerine daldirilan 6rneklerin kizartma sonrasi akrilamid igerikleri
incelendiginde, tiim patateslerdeki akrilamid miktar1 kontrole gdre azalma
gostermistir. En etkili olanlarin GSH2.0, CYS0.5, NAC2.0, CYS2.0 ve
CYS1.0 oldugu tespit edilmistir.

- Yapilan lineer regrasyon analizlerine gore, L*, a*, b*, AE ve AA sonuglari
ile akrilamid arasinda yiiksek korelasyon oldugu tespit edilmistir. Bunlardan
L*, AE, AA ile negatif korelasyon, a* ve b* ile pozitif korelasyon oldugu
saptanmistir. Antioksidan kapasite ve TFM sonuglar1 degerlendirildiginde ise

akrilamid ile aralarinda yakin bir iligki kurulamamastir.

Ozetle, analiz sonuglarinin tiimii degerlendirildiginde farkli konsantrasyonlarda
kullanilan tiyol c¢ozeltileri, renk degerlerini korumus, PPO enzim aktivitesini
engellemis, CYS1.0, CYS2.0 ve NAC2.0 ile muamele enzim aktivitesini
durdurmustur. Enzim aktivitesini engellemede GSH ile muamele etkili olmamuigtir.
Kalint1 tiyol miktarr, CYS2.0 ve NAC2.0 oOrneklerinde yiiksek olurken GSH
grubunda yok denecek kadar azalmistir. Tiyol ¢d6zeltileri depolama boyunca

antioksidan aktiviteyi artirmistir. AA igerikleri depolama boyunca korunmus hatta
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CYS2.0, NAC1.0, NAC2.0 ve siilfit ¢ozeltisine daldirilmis Orneklerde artig
gozlenmistir. Kizartilan patateslerdeki degisimlere bakildiginda, CYS1.0, GSH2.0,
CYS2.0, NAC2.0 orneklerinde kararma onlenmistir. CYS ve NAC kalinti miktar1
kizartmayla azalirken GSH igeriklerinde artis meydana gelmistir. Antioksidan
aktivitede kontrol 6rnegine gore artiglar goriiliirken 6zellikle NAC2.0 ile muamele
edilen Ornekler en yiiksek degerlere sahip olmustur. AA’daki azalma, tiyol
cozeltileriyle muamele edilen oOrneklerde kontrol gurubuna gore daha fazla
engellenmistir. Akrilamid igeriginde ise GSH2.0, CYS0.5, NAC2.0, CYS2.0 ve
CYS1.0 orneklerinde %62-70 arasinda bir azalma elde edilmistir.

Bu caligsmayla taze kesilmis patateslerin 48 saatlik depolanmasi sirasinda, uygulanan
tiyol c¢ozeltileriyle esmerlesmeye karst etkili bir koruma saglanacagi ayrica
antioksidan aktivite ve AA igeriklerinin de Onemli oranda artirilabilecegi
belirlenmistir. Yine patateslerin kizartilmasi sirasinda olugsan ve Onemli saglik
sorunlarina yol agma potansiyeli bulunan akrilamid bileseninde yaklasik %70 azalma
saglanabilecegi tespit edilmistir. Tiim sonuglar hem ekonomik yonleri hem de etki
oranlari ile degerlendirildiginde, CYS ve NAC tiyollerinin patateslerde siilfit yerine
kullanilabilme potansiyelinin ortaya konulmasi bu ¢aligmanin en 6nemli sonucunu

olusturmaktadir.
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EK 2: Taze kesilmis patateslerin 48. saat sonundaki goriintiileri
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EK 3: Patateslerin 180°C’de 6 dakika kizartildiktan sonraki goriintiileri
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