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EKSTRUZYON PiSIRMENIN MAILLARD REAKSiIYONU UZERINE ETKILERI
Mustafa Tugrul Masatcioglu

0z

Bu calismada ekstrizyon pisirme sirasinda sistem parametreleri ve Urln
formilasyonunda kullanilan ingredienlerin  Maillard reaksiyonu Uzerine etkileri
arastinlmigtir. indirgen sekerler (D-glukoz ve D-riboz), kabartma ajanlari (sodyum
bikarbonat ve amonyum bikarbonat), soya protein izolati, asparajin, sitrik asit ve beyaz
misir unu kullanilarak farkli formilasyonlar hazirlanmistir. Bu formuilasyonlarla geleneksel
ekstrizyon ve CO, enjeksiyonu yontemleri kullanilarak farkli sistem parametreleri ile
ekstrlzyon drlnleri Uretilmistir. Maillard reaksiyon Urunlerinden furozin, furfural,
hidroksimetilfurfural (HMF) ve akrilamid seviyeleri takip edilmistir. Ayrica, formulasyon

bilesenleri ve sistem parametrelerinin, ekstrizyon drunlerinin fiziksel 6zellikleri Gzerine
etkileri de incelenmisgtir.

D-glukoz vyerine D-riboz’un kullaniimasi, ekstrizyon urunlerinde furozin igeriginin
azalmasina neden olmustur. Buna ek olarak, sodyum bikarbonat ve amonyum bikarbonat
ilave edilen ekstrizyon drinlerinde furozin igerigi dnemli 6lglide azalmigtir. Sitrik asit
ilavesi (1% w/w) furfural olusumunu tesvik ederken, Uluslararasi Kanser Aragtirma Ajansi
(IARC) tarafindan “insanlar icin olasi karsinojen” olarak siniflandinlan akrilamidin
olusumunu 6nemli dl¢clide sinirlandirmistir. Bu c¢alismada kullanilan kimyasal kabartma
ajanlarindan amonyum bikarbonat; furfural, HMF ve akrilamid igerigini dnemli olcide
artirmigtir. Diger kimyasal kabartma ajani, sodyum bikarbonat da HMF ve akrilamid
icerigini d6nemli dlglide artirmistir, fakat bu artis daha disik dizeydedir. Yiksek sicaklik
ve dusuk besleme nem kosullarinda 75 psi basingta CO, enjeksiyonu uygulamasi ile
Uretilen ekstriizyon urlnlerinin akrilamid iceriginde %61 oraninda bir azalma gézlenmistir.
Akrilamid olusumu hem geleneksel ekstrizyon hem de CO; enjeksiyonu ydntemlerinde
besleme nem igeriginin %22'den %26’ya artiriimasiyla énemli dl¢clide sinirlandiniimistir,
ancak CO; enjeksiyonu yonteminin etkisi daha belirgin olmustur. Akrilamid igeriginde
gbzlenen bu dikkate deger azalma, ylksek besleme nem iceriginde uygulanan CO,
enjeksiyonunun akrilamid olusumunda dekarboksilasyon ve dehidrasyon basamaklari
Uzerine bloke edici etkisi ile iligkili olabilir. Bu calismada ayrica, CO, enjeksiyonu
yonteminin duaslk sicaklik uygulamalarinda ekstrizyon Urinlerinde genislemeyi tesvik
ettigi, daha ylksek sicakliklarda ise tersi bir etkisinin oldugu gézlenmistir. Bununla birlikte
genisleme indeksi ve motor torku degerleri arasinda pozitif bir korelasyon, genisleme
indeksi ve yigin yogunlugu arasinda ise negatif bir korelasyon tespit edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Ekstrizyon pisirme, CO, enjeksiyonu yoéntemi, Maillard reaksiyonu,
furozin, furfural, hidroksimetilfurfural, akrilamid

Danigman: Prof. Dr. Hamit KOKSEL, Hacettepe Universitesi, Gida Miihendisligi BoIimi



EFFECTS OF EXTRUSION COOKING ON MAILLARD REACTION
Mustafa Tugrul Masatcioglu
ABSTRACT

In this study, effects of system parameters and ingredients used in product formulations
on Maillard reaction during extrusion cooking were investigated. Different formulations
were prepared by using reducing sugars (D-glucose and D-ribose), chemical leavening
agents (sodium bicarbonate and ammonium bicarbonate), soy protein isolate, asparagine,
citric acid and white corn flour. These formulations were used to produce extrudates by
conventional extrusion and CO; injection methods at different system parameter settings.
Among the Maillard reaction products, levels of furosine, furfural, hydroxymethylfurfural
(HMF) and acrylamide were monitored. Furthermore, effects of formula ingredients and
system parameters on physical properties of extrusion products were also investigated.

Replacing D-glucose with D-ribose resulted in decreases in furosine contents of the
extrusion products. Additionally, furosine contents significantly decreased in sodium
bicarbonate and ammonium bicarbonate added extrudates. While the addition of citric
acid (1% w/w) promoted the formation of furfural, limited the formation of acrylamide
significantly which has been classified as a “probably carcinogen to humans” by the
International Agency for Research on Cancer (IARC). One of the chemical leaving agents
used in the present study, ammonium bicarbonate increased the furfural, HMF and
acrylamide contents significantly. The other one, sodium bicarbonate also increased the
HMF and acrylamide contents significantly, but at a lower level. By application of CO,
injection at a pressure of 75 psi, a 61% decrease was observed in acrylamide content of
the extrudates produced at high temperature and low feed moisture conditions.
Acrylamide formation was significantly restricted by increasing the feed moisture content
from 22% to 26% in both conventional extrusion and CO, injection methods; however, the
effect of CO, injection method was more distinct. The observed considerable decrease in
acrylamide content might be related to blocking effect of CO, injection applied at high feed
moisture content on decarboxilation and dehydration steps of acrylamide formation.
Furthermore, in this study, it was observed that CO; injection method stimulated the
expansion in extrudates at lower temperature applications while a reverse effect was
observed at higher temperatures. Moreover, there was a positive correlation between
expansion index and motor torque value while a negative correlation was noted between
expansion index and bulk density.

Key words: Extrusion cooking, CO; injection method, Maillard reaction, furosine, furfural,
hydroxymethylfurfural, acrylamide

Advisor: Prof. Dr. Hamit KOKSEL, Hacettepe University, Department of Food
Engineering
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1.  GIRiS

Ekstrizyon pisirme yuksek sicaklikta kisa sure ile uygulanan bir 1sil islem olup,
uriinde pisirme, sekil verme ve kurutmay! birlikte saglayan bir prosestir. Yeni gida
aranleri gelistirmek amaciyla kullanilan en o6nemli proseslerden biri olan
ekstrizyonla pisirme teknolojisinde, materyal yogun mekanik kesme etkisine
maruz kaldigi icin diger 1sil iglemlerle karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir.
Ekstrizyon pisirme islemi sirasinda meydana gelen isi, kitle ve momentum
transferleri ile alikonma sureleri; gida bilesenlerinin fonksiyonel ve besinsel
Ozellikleri Uzerinde guglu bir etkiye sahip olmakla birlikte, nihai Grinin hem fiziksel

hem de kimyasal 6zelliklerini 6nemli dlgide degistirmektedir.

Ekstrizyon pisirmede yuksek sicaklik ve dusuk nemin birlikte uygulanmasi
Maillard reaksiyon Grinleri (MRUYnin olusumunu tesvik etmektedir. Maillard
reaksiyonu indirgen sekerler ile amino asitler arasinda meydana gelen kompleks
bir dizi kimyasal reaksiyondur. MRU gidalarin arzu edilen organoleptik
Ozelliklerinin bazilarindan ve rengin olugsmasindan sorumludur. Diger taraftan bu
reaksiyon gidalarda besin kaybina ve istenmeyen bazi pargalanma Urlnlerinin
olusmasina da neden olmaktadir. Yararlanilabilir lizin kaybi, Maillard reaksiyonun
en onemli sonuclarindan biridir ve bu durum esansiyel bir amino asit olan lizinin
sinirli dizeyde bulundugu tahillarda olduk¢a onemlidir. Maillard reaksiyonunun
erken asamasinda olusan Amadori bilegiklerinin asit hidrolizi ile ortaya ¢ikan
furozinin (2-furoylmethyl-lysine) belirlenmesi tahil GrUnlerinde lizin kaybinin

degerlendiriimesi amaciyla kullaniimaktadir.

Gidalara uygulanan isil islem neticesinde insan sagligi igin olasi zararli etkiler
gOsteren bilegikler de olusabilmektedir. Bu bilesikler literatirde “termal proses
kontaminantlari” olarak tanimlanmaktadir. Anilan termal proses kontaminantlari
arasinda akrilamid ve 5-hidroksimetilfurfural (HMF) son yillarda bilim insanlarinin
dikkatini ¢ekmis ve tespiti, metabolizmasi, saglik Uzerine etkileri, duzeylerinin
azaltlmasina yonelik stratejilerin gelistiriimesi gibi birgok arastirmaya konu

olmustur.

Akrilamid Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi (International Agency for Research

on Cancer, IARC) tarafindan “insanlar igin olasi karsinojen (IARC Grup 2A)” olarak



siniflandinimistir. Akrilamidin kemirgenler igin karsinojen oldugu kanitlanmisgtir ve
son yillarda yapilan bazi epidemiyolojik ¢aligsmalar, diyet yoluyla alinan akrilamid
ile bazi kanser turlerinde meydana gelen artis arasindaki iliskiye dikkat
cekmektedir. Literatlr incelendiginde HMF’nin toksisitesi Uzerine yapilan in vitro
calismalardan celiskili sonuglar elde edilmis olsa da, yakin dénemde yapilan in
vivo arastirmalar HMF’nin genotoksik bir bilesik olan 5-sulfoksimetilfurfural

(SMF)’a donustuguna agikga gostermektedir.

Bu calismanin ana amaci ekstrizyon pisirme tekniginde uygulanan sistem
parametrelerinin ve Uretim agsamasinda kullanilan bilesenlerin Maillard reaksiyonu
Uzerine etkilerinin arastirilmasidir. Bu kapsamda farkli seker tipleri ve kabartma
ajanlari, sitrik asit, soya protein izolati, asparajin, beyaz misir unu kullanilarak
cesitli formulasyonlar hazirlanmis ve ekstrizyon pisirme tekniginde uygulanan
bazi sistem parametreleri degistirilerek, geleneksel ekstrizyon ve CO, enjeksiyonu
yontemleri ile ekstrlzyon Urlnleri Uretilmistir. Elde edilen o6rneklerde Maillard
reaksiyonunun olusumunu takip edebilmek amaciyla; furozin, furfural, HMF ve
akrilamid duzeyleri belirlenmis ve ayrica formulasyonlarda yer alan bilesenlerin

son drunun bazi fiziksel 6zellikleri Gzerine etkileri takip edilmigtir.

GuUnUumUze kadar termal proses kontaminantlarinin o6zellikle de akrilamid
olusumunun sinirlandiriilmasina yonelik birgok strateji gelistiriimistir. Ancak
bunlardan bazilari diger riskleri de beraberinde getirdigi icin kullanimlar
Onerilmemektedir. Bu nedenle tez c¢alismasi kapsaminda alternatif bir

sinirlandiriima yaklasimi olarak CO; enjeksiyonu yontemi Uzerinde durulmustur.

Ozet olarak bu calismada ekstriizyon pisirme tekniginde sistem parametrelerinin
ve formilasyonun MRU (izerine etkileri arastiriimistir. Bu kapsamda yeni bir
ekstrizyon teknigi olan CO; enjeksiyonu ile geleneksel ekstrizyon ydntemleri
MRU olusumu ve fiziksel 6zelliklere etkileri agisindan karsilastiriimistir. Termal
proses kontaminantlarinin sinirlandiriimasinda alternatif olarak CO, enjeksiyonu

yonteminin kullanim olanaklari arastiriimistir.



2. GENEL BILGILER
21. Ekstruzyon Pisirme Teknolojisi

Plastik sanayinde uzun yillardir bilinen ekstrizyon teknolojisi, gida endustrisinde
ekstriizyon pigirme olarak anilan ve son yillarda yaygin olarak kullanilan bir
teknoloji haline gelmistir (Moscicki and van Zuilichem, 2011). Ekstriizyonla pigirme
teknolojisi yluksek sicaklikta kisa-sure ile uygulanan bir isil islemdir ve gidalarda
pisirme, nisasta bazli gidalarda kabartma/hacim attirma ve tekstlrlu gelistirme
amaciyla kullaniimaktadir. Gida ekstriderleri, baro termal kosullar altinda genis
aralikta nem igerigine (%10-40) sahip gida maddelerinin farkli alikonma
surelerinde islenmesine olanak saglamaktadir. Ekstrizyon pisirme iglemi sirasinda
meydana gelen s transferi, kitle transferi, momentum transferi ve alikkonma
suresi gidalar Gzerinde guglu bir etkiye sahiptir ve nihai Grinin hem fiziksel hem
de kimyasal oOzelliklerini énemli 6l¢clide degistirmektedir (Harper, 1989; Moscicki

and van Zuilichem, 2011).

Ekstrizyon igleminin en 6nemli 6zelligi, surekli bir proses olmasidir. Bu proses,
girdi degdiskenleri ile ¢iktilarin denge halinde oldugu dinamik bir kararli denge
durumunda c¢alismaktadir. Dolayisiyla, istenilen 06zelliklerde bir ekstrizyon
ardnana elde etmek igin, namlu igindeki bagimli fiziksel kosullar ve kimyasal iglem
degisikliklerini saglayan c¢ok degiskenli girdilerin uygun seviyelerde ayarlanmasi
gerekir. Urlinden beklenilen 6zellikler, bu bagimli sistem degiskenleri tarafindan
belirlenmektedir (Guy, 2001). Beslenen materyal; basing, sicaklik ve motor yuku
gibi degiskenlerin boyutunu belirlemede aktif rol oynamaktadir. Ayrica nihai Grinin
kalite 6zellikleri Gzerine etkisi de oldukga 6nemlidir (Guy, 2001; Moscicki and van
Zuilichem, 2011). Tipik bir besleme karigsimi nisasta, protein, nem, lipid ve cesitli

katkilari igerebilir.

Gida bilesenlerinin fonksiyonel ve besinsel dzellikleri ekstrizyon prosesi sirasinda
degisebilir. Islenen hububatin, érnedin misir irmiginin yaklasik %70 kadarini
nisasta olusturmaktadir. Misir irmiginde bulunan nisasta grandlleri sisteme
beslenen suyu absorbe ederek siser ve ileriki surecte sicakligin da etkisiyle
granuler yapi bozulur. Ekstrizyonla pisirmede uygulanan isil islem sonucu nisasta

granulleri jelatinize, proteinler ise denatlire olmakta, protein sindirilebilirligi



artmakta ve ekstrizyon udrunleri yapisal olarak iyilesmektedir (Bhattacharya and
Hanna, 1988; Matthey and Hanna, 1997). Yapisi degismis, jelatinize olmus
nisastayi iceren hamur kalip ¢ikigindaki genlesmeyle ve ani sogumanin etkisiyle

sert bir yapi kazanir.

Ekstridere beslenen hammaddenin iglenebilirligi icin hem mekanik hem de termal
enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Mekanik enerji motor gucu ile elde edilirken, termal
enerji ekstrizyon cihazinin namlusuna yerlestirilen rezistanslar ile saglanmaktadir.
Uriiniin  tekstir 6zellikleri Gzerine etkili olan bir diger parametre vida tipi ve
konfiglrasyonudur. Her vida tipi farkli bir islevden sorumludur. Genis hatveli
vidalar transfer, daha sik hatveli olanlar ise yogurma-karistirma-pisirme islevini

yerine getirmektedir (Mercier et al., 1989; Guy, 2001).

Ozetle, ekstriizyon prosesini hammaddenin bilesiminden, ekstriider cikis kalibi
¢apina kadar pek ¢cok parametre (bagimli ve bagimsiz degiskenler) etkilemektedir.

Bu da son Urunun hem teksturel hem de besinsel degeri ile dogrudan iliskilidir.

Geleneksel Ekstrizyon Yontemi (Conventional Extrusion Process) hububat bazli
ekstrizyon Urunlerinin endustriyel Uretiminde yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu
yontemde yuksek sicakliklara ¢ikilmasi, Uretilen drlnlerde  vitaminler,
antioksidanlar ve fenolik maddeler gibi bazi fonksiyonel bilesiklerde kayiplara
neden olabilmektedir. Son yillarda namlu icerisine karbondioksit gazi enjekte
edilerek basin¢ olusturma ve bunun sonucu urinde genigsleme saglama esasina
dayanan “Soguk Ekstrizyon Teknigi” (Cold-Extrusion Technique) konusunda da
arastirmalar yapiimaktadir. Genellikle 100°C’nin altindaki sicakliklarda g¢aligilan bu
yontem, ekstrizyon teknolojisinde yeni bir tekniktir. Bu yodntemin en Onemli
avantajl; 1siya karsi duyarli bilesenlerde yikimin geleneksel yonteme oranla daha
dugsuk olmasidir (Ryu et al., 2002; Schmid et al., 2005; Bilgi Boyaci et al., 2012).

2.1.1. Ekstriizyon proses parametreleri

Ekstrizyon pisirmede biyopolimerler, baslica nisasta ve proteinler, su ile
plastiklesmekte, mekanik ve termal enerjiye maruz kalarak son Grinden beklenilen
tekstlrel yapiya ulasmaktadir. Besleme karisiminin 6zellikleri, proses degiskenleri

ve urun ozellikleri arasindaki etkilesimler Sekil 2.1’de gosterilmistir.



Proses parametreleri v Sicaklik profil
v’ Vida konfigirasyonu v Basing profili v’ Jelatinizasyon
v Vida hizi T~ Alikonma siresi [~ 7] v Denatlirasyon vb.
v' Besleme orani v Kayma gerilimi
v Besleme nem igerigi
v Cikis kalibi geometrisi ‘ —
v Isitma ve sogutma hizi '+ EKSTRUDER j

A

Hammadde Uriiniin fonksiyonel ézellikleri
v Nisasta tipi ve igerii Y Besinsel degeri
v Protein igerigi v" Organoleptik 6zellikler
v’ Yag igerigi v’ Cozlnurlik
v" Nem igerigi Y Tekstir
v Su absorpsiyonu Y Yigin yogunlugu
v Partikiil bilyiklig v' Genisleme indeksi
v" Formiilasyon

Sekil 2.1. Hammadde 6zellikleri, proses parametreleri ve Urun karakteristiklerinin
etkilesimi (Chessari and Sellahewa, 2001).

Ekstrizyon igleminin kontrolU; kitle, enerji ve momentum transferi arasindaki
guclu etkilesimler ile nihai arin ozelliklerini etkileyen karmasik fiziko-kimyasal
donusumler bir arada degerlendirildiginde olduk¢a zordur. En dnemli ekstrizyon
proses parametreleri besleme formulasyonu, besleme nem igerigi, besleme orani,
vida hizi, namlu sicakligi, vida konfigurasyonu ve namlu ¢ikis kalibi geometrisidir
(Meuser and Van Lengerich, 1984; Guy, 2001). Cogu ekstrider uygulamalari igin,
genellikle basing, sicaklik ve motor torku dolayl olarak Urun kalitesini izlemek

amaciyla olgulen proses ciktilari olarak kullaniimaktadir (Guy, 2001).
2.1.2. Ekstruzyon urunlerinin 6zellikleri tizerine etki eden faktorler

Protein, seker, tuz, kati ve sivi yaglar, vitamin ve mineraller, emulgatorler ve bazi
lif kaynaklari gibi bilesenler, ekstriizyon pisirme teknolojisinde nihai Grinun fiziksel,
duyusal ve besinsel 6zelliklerini degistirmek/iyilestirmek amaciyla formilasyonlara

ilave edilmektedir.



Nisasta, ekstrlzyon Urunlerinin genigsleme oranlari, gézenek yapilari ve gézenek
iriligi dagilimi ile tekstirel 6zelliklerinde 6énemli rol oynamaktadir (Chinnaswamy
and Hanna, 1988). Ekstrizyon UrUnlerinin hicre/gbzenek yapisi Uzerine etkili
oldugu bilinen bir diger 6nemli bilesen proteinlerdir. Proteinlerin ylksek nem
iceriklerinde, nisastanin sisme ve jelatinizasyon derecesini etkiledigi bildirilmigtir
(Faubion and Hoseney, 1982). Dogal misir nisastasina farkli oranlarda soya
protein konsantrati ilave ederek Uretilen ekstrizyon Urunlerinde, soya protein
konsantrati ilave orani artirildikga genisleme indeksi (Gi) degerlerinin azaldig
rapor edilmistir (de Mesa et al., 2009). Arastirmacilar bu durumun, nisasta-soya
protein konsantrati arasindaki etkilesimlerden kaynaklandidini ve proteinin nisasta
matriksinin surekliligini bozarak goézenek duvarlarinin genisleyebilme 6zelligini
azalttigini 6ne sturmaslerdir. Sun and Muthukumarappan (2002) misir ununa farkl
oranlarda (%10, %20, %30 w/w) yagsiz soya unu ilave ederek Urettikleri
ekstrizyon drunlerinde, soya unu igeriginin artirilmasina bagli olarak; kesme
gerilimi, y13in yogunlugu (YY) ve a* (kirmizilik) degerlerinin dnemli 6lgude arttigini
diger taraftan, genisleme orani ve L* (parlaklik) degerlerinin ise énemli Olglde

azaldigini bildirmiglerdir.

Cesitli tahil kaynaklarindan uretilen ekstrizyon drunlerinin fonksiyonel ozellikleri
(jelatinizasyon ve retrogradasyon dereceleri, genisleme, suda ¢ozunarlik, termal
ve diger bazi o6zellikler) Uzerine sekerlerin Ozellikle de sakarozun etkisi birgok
arastirmaci tarafindan farkli teknikler kullanilarak incelenmigtir (Barrett et al., 1995;
Carvalho and Mitchell, 2000, 2001; Farhat et al., 2000; Farhat et al., 2003; Hsieh
et al.,, 1993; Sopade and Le Grys, 1991). Sakarozun ekstrizyon urUnlerinin
yapisini ve teksturini onemli olgide etkiledigi ve sakarozun bu etkisinin tahil
kaynagina gore farklihk gosterdigi bildirilmistir. Carvalho and Mitchell (2000),
sakaroz ilave edilerek bugday unundan Uretilen ekstrizyon UrUnlerinin kesitsel
genisleme degerinin misir irmigi ile ayni kosullarda uretilen drneklere kiyasla daha
az etkilendigini bildirmiglerdir. Aragstirmacilar bu durumu, bugday nisastasinin
molekiler batinlagundn siddetli kesme gerilimi  (shear) kosullarinda misir
nisastasindan daha dusik olmasi ile agiklamislardir. Fan et al. (1996), sakaroz
konsantrasyonundaki artisin bir sonucu olarak ekstrizyon drunlerinin tekstirel
Ozelliklerinin degistigini, camsi gecis sicakliginin dustigund, Urdn yogunlugunun

arttigini ve kesitsel genislemenin azaldigini rapor etmiglerdir. Arastirmacilar



ayrica, misir ekstrGzyon UrUnlerinde genigslemeyi azaltma yonudnde
monosakaritlerin disakaritlere oranla daha etkili oldugunu bildirilmislerdir. Bugday
nisastasina farkli oranlarda sakaroz ilave edilerek yapilan bir baska arastirmada
ise, sakaroz ilave orani artirildikca Gi degerlerinin azaldigi ve YY degerlerinin

arttigi rapor edilmigtir (Ferdinand et al., 1992).

Literatirde, ekstrlUzyon Urlnlerin ozellikleri Uzerinde, nem igerigi ile sicaklik
arasinda gugclu bir etkilesim oldugu rapor edilmistir (Lawton et al, 1985; Batisuti et
al., 1991; Singh et al., 2007). Singh et al. (2007) ekstrizyon drunlerinde
genislemenin, namlu ile atmosfer arasindaki basing farkina bagli oldugunu ve
dusuk nem igerigine sahip ekstrizyon Urunlerinin viskozitesinin yiksek nem icerikli
olanlardan daha yuksek oldugunu bildirmiglerdir. Bu nedenle, ylksek nemli
ekstrizyon urlnlerinde basing farkinin daha dusiuk oldugu ve sonug olarak elde
edilen nihai Urinde genigleme oraninin azaldigi rapor edilmistir (Singh et al.,
2007).

Ekstrizyon pigirme teknolojisinde namlu igerisinde olugturulan hamurun, viskozite
degderinin besleme nem icerigi ve namlu sicakligindan etkilendigi bildiriimigtir (Lo et
al., 1998). Chen et al. (2010) arastirmalarinda, besleme nem igeriginin
artinimasiyla namlu icerisindeki hamur viskozitesinin ve buna bagli olarak
ortalama alikonma suresi ile spesifik mekanik enerji degerlerinin dnemli dlgude
azaldigini rapor etmiglerdir. Birgok arastirmaci bu durumun; nem igerigindeki
artisa paralel olarak yuksek nemli kitlenin namlu ¢ikigina dogru itilmesi igin gerekli
olan kuvvetin azalmasina ve ayrica hammadde, vida safti ve ekstrider namlusu
arasindaki surtinme kuvvetinin azalmasina bagh oldugunu bildirmiglerdir (Lin et
al., 2000; Wang et al., 2001; Kang et al., 2007). Benzer bir yaklasim olarak,
ekstrizyon pisirme teknolojisinde sisteme beslenen suyun lubrikant gibi davrandigi
(Hayashi et al., 1992) ve goreceli olarak dusuk miktarda polimer igeren ylksek
nem igerikli hamurun namludaki viskozite degerinin daha dusik oldugu (Akdogan,

1996) rapor edilmistir.

Tork; vida ve cikis kalibi tarafindan uygulanan kesme geriliminden (shear) dolayi
materyal tarafindan absorbe edilen enerjinin miktari hakkinda bilgi vermektedir
(Fichtali and van de Voort, 1989). Pansawat et al. (2008) ¢alismalarinda namlu

sicakligl, vida hizi ve besleme neminin motor torku Uzerine negatif etkileri



oldugunu bildirmigler ve namlu sicakhgi, besleme nemi ve o6zellikle vida hizinin

artirlmasiyla motor torkunun azaldigini rapor etmiglerdir.

Meng et al. (2010)'nin arastirma bulgulari incelendiginde, besleme nem igeriginin
artinlmasiyla sistem parametrelerinden namlu basinci, motor torku ve spesifik
mekanik enerji degerlerinin dustigu ve ayrica elde edilen ekstrizyon drtnlerinde,
genisleme orani degerlerinin azaldidi, diger yandan YY ve sertlik degerlerinin

arttigi tespit edilmistir.

Literatirde, namlu sicakligindaki artisin namludaki erimis madde karisiminin
viskozitesinde azalmaya neden oldugu (Mercier and Feillet, 1975; Meuser et al.,
1987; Chaiyakul et al., 2009) ve bunun sonucu olarak tork ve spesifik mekanik

enerji degerlerinin dustagu bildirilmistir (Akdogan, 1996).

Ekstrizyon Urlnlerinin genisleme orani ve YY dederleri arasinda ters bir iligki
oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Singh et al., 1996; Singh et
al., 2007; Chaiyakul et al., 2009; Meng et al., 2010). Misir irmiginden Uretilen
ekstrizyon drtnlerinde hem ilave edilen seker miktarinin hem de besleme nem
iceriginin artinimasinin kesitsel genislemeyi azalttigi, YY degerlerini ise artirdigi
bildirilmistir (Fan et al., 1996).

Meng et al. (2010) arastirmalarinda, YY degerlerinin besleme nem igeriginin
artinimasiyla artarken, namlu sicakligi ve vida hizinin artirlmasiyla azaldigini
bildirmislerdir. Benzer bir egilim olarak hem namlu sicakliginin hem de besleme
nem igeriginin ekstrizyon Urunlerinin YY degerlerini dnemli dlgtude etkiledigi Singh
et al. (2007) tarafindan rapor edilmistir. Hagenimana et al. (2006) yapmis olduklari
¢alismada, en dusuk YY degerini, piring unu kullanilarak disuk nem iceriklerinde
ve yuksek namlu sicakliklarinda Uretilen ekstrizyon drtnlerinde elde etmislerdir.
Tersi bir durum olarak en yuksek YY degerine ise yuksek besleme nemi ve dusuk
namlu sicakhg kosullarinda ulagsmiglardir. Benzer egilim Barrett and Peleg (1992)
ve Pan et al. (1998) tarafindan da rapor edilmistir. Literatir incelendiginde bu
durumun, nigasta jelatinizasyonu ile iligkili oldugu ve jelatinizasyondaki artis ile
ekstrizyon drunlerinin hacminin arttigi, YY degerinin ise azaldigi bildirilmistir
(Case et al., 1992; Mercier and Feillet, 1975; Hagenimana et al., 2006).



Hamur kabartma ajanlari kraker, kek, biskivi gibi firincilik Granlerinde arzu edilen
hacim artisinin saglanmasi ve karakteristik igyapilarinin olusturuimasi amaciyla
arin formulasyonlarina ilave edilmektedir. Pisirme sirasinda ortamin su
aktivitesine ve sicakliga bagli olarak karbondioksit agiga c¢ikmaktadir. Meydana
gelen bu gaz kabarciklari sicakhgin etkisiyle genleserek urinin kabarmasini ve

nihai urun icerisinde gézenekli bir yapinin olugsmasini saglamaktadir.

Firincilik endustrisinde yaygin bir sekilde kullanilan kabartma ajanlari, son
zamanlarda Urunun fiziksel 6zelliklerini ve kabul edilebilirligini gelistirmek icin

ekstrizyon Urunlerinde de kullanilmaya baslanmigtir (Berrios et al., 2004).

Hububat urGnleri icin en yaygin karbondioksit kaynaklari sodyum ve amonyum
bikarbonattir. Bunlar igerisinde en populer olan hamur kabartma ajani toksik
olmamasi, son urinde istenmeyen tat ve koku olusturmamasi ve ticari olarak
yuksek saflikta elde edilebilmesi nedeniyle sodyum bikarbonattir (Delcour and
Hoseney, 2010). Kati sodyum bikarbonat 100°C civarinda karbondioksit ve su
kaybetmeye baglar ve 200°C’de asagidaki reaksiyona gore tamamen sodyum

karbonata donusur (Esitlik 2.1).
2 NaHCOs3; (k) — Na,COs3 (k) + H20 (g) + CO2 (9) (2.1.)

Sodyum bikarbonat sulu sistemde ise, oda sicakliginda karbondioksit olusmaya
baslar ve eger sicaklik 100°C’ye ulagirsa donusim %100 oraninda tamamlanir.
Sodyum bikarbonat; sodyum karbonat, su ve karbondioksite ayrisir (Lai et al.,
1989). Bu reaksiyon sonucu olusan su buhari ve karbondioksit ekstrizyon pisirme

sirasinda genislemeden sorumludur.

Diger taraftan amonyum bikarbonat sulu sistemde isitildiginda gaz formunda

amonyak, su buhari ve karbondioksit agiga ¢ikmaktadir (Esitlik 2.2).
NH4HCO3; (s) — NH3 (g) + H20 (g) + CO2 (g9) (2.2.)

Amonyum bikarbonat reaksiyon sonucu kalinti tuz olusturmamasi nedeniyle
onemli bir avantaja sahiptir. CunkU kalinti tuzlar, tat veya hamur reolojisini ya da

her ikisini birden etkilemektedir (Delcour and Hoseney, 2010).



Literatlr incelendiginde, ilave edilen sodyum bikarbonatin ekstrizyon Urlnlerinde
genisleme oranini artirdigi ancak diger yandan, vyapiyr zayiflatigi ve
esmerlesmeye neden oldugu bildiriimigtir (Berrios et al., 2004; Lai et al., 1989).
Farkli bir calismada ise, namlu sicakliginin artirlmasina paralel olarak ekstrizyon
arunlerinin geniglemesi tUzerine sodyum bikarbonatin etkisinin azaldidi bildirilmigtir
(Singh et al., 2000). Piring ve misirdan Uretilen ekstrizyon Urlnleri Gzerine yapilan
bir arastirmada ise amonyum bikarbonat ilave orani artirildikga genislemenin

azaldigi rapor edilmistir (Kaur and Singh, 2004).

Onceki cgalismalar incelendiginde, CO, enjeksiyonu yéntemi ile ekstriizyon
aranlerinin Uretiminde 100°C civarinda (Schmid et al., 2005) veya 100°C’den daha
dusuk namlu sicakhig! (Ferdinand et al., 1990; Ferdinand et al., 1992; Bilgi Boyaci
et al., 2012) uygulamalarinin oldugu gorilmektedir. YUksek namlu sicakliklarinda
CO; enjeksiyonu yontemi ile ekstrizyon drunlerinin Gretim prosesi konusunda

herhangi bir literatr bilgisine rastlanmamigtir.

Bilgi Boyaci et al. (2012) arastirmalarinda, soguk ekstriizyon teknigi ile Urettikleri
ekstrizyon urunlerinde genisleme indeksi de@erlerinin; ayni namlu sicakligi ve
besleme nem igeriginde geleneksel ekstrizyon yontemi ile Uretilenlere kiyasla
onemli Olgide duslk oldugunu ve bunun sonucu olarak YY degerlerinin dnemli
Olclde ylUksek oldugunu rapor etmislerdir. Schmid et al. (2005)'nin arastirma
bulgulari incelendiginde, besleme nem iceriginin %25ten %22’ye dusurulmesiyle,
CO; enjeksiyonu yontemi ile Uretilen ekstrizyon drtnlerinin YY degerlerinin
azaldigr goértilmektedir. Besleme nem igeriginin dusurtlmesi ile ekstrizyon
ardnlerinin YY degerlerinde meydana gelen bu azalma egilimi farkli ¢alismalarda
da rapor edilmigtir (Ferdinand et al., 1990; Bilgi Boyaci et al., 2012). CO;
enjeksiyonu yontemi ile Uretilen ekstrizyon UrUnlerinde, yuksek namlu
sicakliklarinda geleneksel ekstrizyon ile Uretilen drneklere gore daha dusuk ancak
diger taraftan daha Uniform genisleme elde edildigi birgok arastirmaci tarafindan
bildirilmistir (Ferdinand et al., 1990; Schmid et al., 2005; Bilgi Boyaci et al., 2012).
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2.2. Enzimatik Olmayan Esmerlesme Reaksiyonlari

Enzimatik olmayan esmerlesme, ¢ok sayida gida bileseninin farkli yollardan
reaksiyona katilabildigi ve sonugta birgok tepkime UrGndn olusmasi nedenleriyle
gida kimyasinda kompleks bir reaksiyonlar zinciri olarak bilinmektedir (Olano and
Martinez-Castro, 2004).

Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonu genel anlamda U¢ grup altinda
incelenebilir (Nursten, 2005; Rufidan-Henares et al., 2009). Bunlardan ilki, bir
indirgen sekerin karbonil grubu ile amino asit, peptid veya proteinlerin serbest
amino grubu arasinda meydana gelen Maillard reaksiyonudur. ikincisi, amino asit
ve proteinler gibi azotlu bilesenlerin bulunmadigi ortamlarda, yuksek sicakliklarda
sekerlerin reaksiyonu sonucu olusan karamelizasyondur. Son reaksiyon grubunu

ise, askorbik asit degredasyonu olusturmaktadir.

Maillard reaksiyonunun gerceklesebilmesi igin, diger iki reaksiyon zinciri ile
kiyaslandiginda amino gruplarina gereksinim vardir. Diger taraftan karamelizasyon
daha yuUksek sicaklik ve daha duslk su aktivitesine, askorbik asit degredasyonu

ise karakteristik olarak oksijene ihtiyag duymaktadir.
2.3. Maillard reaksiyonu

Maillard reaksiyonu gidalarda igsleme ve depolama kosullarinda proteinlerin
bozulmasina neden olan baslica reaksiyonlardan biridir. Bu reaksiyon, protein
sindirilebilirliginde ve amino asit biyo-yararlaniminda azalmaya neden olmakta ve

besinsel kayiplara yol agmaktadir (Malec et al., 2002).

Maillard reaksiyonu ¢ok sayida ugucu (dusuk molekdl agirigina sahip
hidrokarbonlar, alkoller, ketonlar, aldehitler, esterler, eterler, heterosiklik bilesikler
vb.), daha az ugucu ya da ugucu olmayan (orta ya da yuksek molekul agirligina
sahip polifenoller, peptidler, kahverengi pigmentler vb.) bilesiklerin olusmasina
neden olan bir dizi kompleks dénusimu icermektedir (Mottram, 1994; Tressl and
Rewicki, 1999; Lee and Shibamoto, 2002; Nursten, 2005; Mottram et al., 2006).
Maillard reaksiyonunu baslangi¢, ara ve son asama olmak Uzere U¢ grup altinda
inceleyen ilk kapsamli reaksiyon semasi Hodge (1953) tarafindan geligtiriimigtir
(Sekil 2.2). Mauron (1981) ise reaksiyonun asamalarini erken, ileri ve son asama
olarak siniflandirmistir.
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-H:0O
Amadaori
+ dizenlenmesi
Amadori dizenleme Urand (ARP)
(1-amino-1-deoksi-2-ketoz)
<pH7 | -3H0 = pH T |-2H:0 =pHT
w
Hidroksimetifurfural Fizyon drinleri (asetol, diasetil,
veya furfural Schiff Sekerler | piruvaldehit vb.)
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+amino asit
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- amino Streker degredasyonu
grubu ¥ ¥ _ -2H .
[ Redukionlar [ Dehidrorediktonlar ]
- +2H 9
+H;G ¥
I Aldehitler
L 4
Hidroksimetilfurfural 1 Aldollar ve azotsuz
veya furfural J polimerier
+aming +aming +amino +aming +amino
grubu grubu i grubu i grubu i grubu i
[ Melanoidinler (azotlu kahverengi polimer ve kopolimerler) ]

Sekil 2.2. Maillard reaksiyon semasi (Hodge, 1953).

Baslangi¢c asamasinda, indirgen sekerlerin (aldoz, oOrnegin glukoz) karbonil
gruplari ile amino asit, peptid veya proteinlerin primer amino gruplarinin
reaksiyona girmesi ve bir molekdl su kaybetmesi ile (Schiff bazi Gzerinden halka

yap! kazanarak) kondensasyon urtnu olan N-glikozilamin olusmaktadir (Sekil 2.3).
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HL = {yH H ={1H Hll'—t}H
R=%H 1 H,0 i
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|||i =3 HC=0H Hﬂi =OH
I

HC=0OH - HE=0H

I m_l OH OH

CHOH CH,0H CH,OH

Schiff bazi N-glikozilamin

Sekil 2.3. Siklizasyon ile N-glikozilamin olusumu (Davidek and Davidek, 2003).

Baslangi¢ sekeri aldoz veya ketoz olmasina gore N-glikozilamin kendi icerisinde
dizenlenerek; aldozilaminler Amadori bileseni adi verilen 1-amino-1-deoksi-2-
ketoz'u; ketozilaminler ise Heyns bilegeni olarak bilinen 2-amino-2-deoksi-aldozu
olusturur (Davidek and Davidek, 2003; Nursten, 2005). Her iki yeniden dizenleme
de dglikozilaminin hemiasetal halkasinin ac¢ilmasi ve imonyum iyonunun
olusmasina neden olan protonizasyon ile baslar. Hidrojen kaybi enaminol yolu ile

aminodeoksiketoz veya aminodeoksialdoz olusumuna onculik eder (Sekil 2.4).

CH,OH HLI='8IR HE =NIR H,C=NHR
(a) 0 & HC = (}H & C ={H ﬁ'=u
H 1 -H I .
OH NIER ——> H“-LIH _— H”"-IH — H“"iH
Hi» Htl'llUH H(I'_(u{ H(I'_“H
HC =0H HC =OH HC =—{0H
OH I i i
CH,OH CH,OH CH,OH
N-glikozilamin enaminol aminodeoksiketoz

HU =1
tl']r:llH HC=CH ]
He=NEFR
¢ =\ CmNIkR ‘|
Heh={"H
]_.1@ J:[n—{i'H -H® H{:-—ui'n 1
T=q)
CH,OH, NHE =< > uC=ou = T >  HC=OH
! I HC =0H
HC =0OH HC=0H i
J ' CH,0H
OH CH,0H CH,0H :

enaminol aminodeoksialdoz

Sekil 2.4. (a) Amadori yeniden duzenlenmesi, (b) Heyns yeniden dizenlenmesi
(Davidek and Davidek, 2003).
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Birgcok gidada, proteinlerin lizin kalintilarinin e-amino grubu, reaktif amino gruplari
ile Maillard reaksiyonu icin en dnemli kaynaktir fakat bu lizin kalintilarinin bloke
olmasi nedeniyle sindirimde yararlanilamaz ve sonug¢ olarak gidanin besin degeri
azalir (Brands and van Boekel 2001, Villamiel et al., 2006).

Amadori Dbilegikleri, karakteristik flavor, aroma ve kahverengi polimerlerin
olusumunda o6nemli ¢ok sayida bilesenin Oncllleridir. Bu bilesikler, duyusal
degisikliklerden 6nce olugsmaktadir ve bu nedenle, Amadori bilegiklerinin tayini
Maillard reaksiyonundan kaynaklanan degisikliklerinin erken agsamada belirlenmesi

icin oldukga hassas bir gdstergedir (Olano and Martinez-Castro, 2004).

Amadori ve Heyns arunleri, ortamin pH ve sicakligina bagl olarak pargalanir ve
Maillard reaksiyonunun ara asama bilesikleri olarak bilinen degredasyon
arunlerinin olusumuna neden olur. Ortam notr veya asidik oldugu durumlarda 1,2-
enolizasyon vyolu ile baslangic sekeri pentoz ise furfural; heksoz ise
hidroksimetilfurfural (HMF) olusumu gergeklesir. Alkali ortamda ise, Amadori
bilesiklerinin (veya Schiff bazi ile ilgili diger Urlnler) pargcalanmasi 2,3-enolizasyon
yolu ile gergeklesir ve reduktonlar ve asetol, privaldehit, diasetil gibi fizyon Grlnleri
olugmaktadir. Agiga ¢ikan tum bu bilesenler oldukga reaktiftir ve sonraki reaksiyon

basamaklarinda da 6nemli rol oynamaktadir.

Dikarbonil bilesikleri (dehidroredikton fizyon Granleri) ile amino asitlerin
interaksiyonu Strecker pargalanmasi olarak bilinmekte ve gidalarda amino asit
kaybina (ylkimina) neden olmaktadir. Bu parcalanma reaksiyon zincirinin bir
sonucu olarak, dekarboksilasyon ve deaminasyona (amonyagin sistemdeki diger
bilesiklere aktarilmasi) ugrayan amino asitler, aldehitleri ve a-amino ketonlari

olusturmaktadir.

Maillard reaksiyonunun son asamasi, melanoidinler olarak bilinen azotlu
kahverengi polimer ve kopolimerlerin olusumu ile karakterize edilmigstir (Villamiel et
al., 2006). Melanoidinlerin yapisi henlz tam olarak agikliga kavusturulamamigtir
ancak bu konuyla ilgili gesitli yaklagimlar vardir. Melanoidinler diustik molekl
agirlikh renkli maddeler olarak tanimlanmistir. Lizin veya arjinin aracihgi ile gapraz
bagli proteinler ile ylksek molekll agirigina sahip renkli melanoidinlerin

uretilebilecegi ileri sUralmuastar. Ayrica, bunlarin Maillard reaksiyonunun ileri
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asamalarinda meydana gelen furan ve/veya pirollerin tekrarlanan birimlerden

olusan polimerler oldugu da 6ne surulmastir (Martins and van Boekel 2003).
2.4. Baz Maillard reaksiyon uriinleri
2.4.1. Furozin

Furozin, N*-karboksimetillizin (CML), hidroksimetilfurfural, piralin, pentozidin ve
pironil-lizin gidalarin kalitesini belirlemede markér olarak en yaygin kullanilan
Maillard reaksiyon arunleridir (Erbersdobler and Somoza, 2007). Erbersdobler and
Zucker (1966) arastirmalarinda Amadori bileseni N°-fruktozlizinin kimyasal bir
belirteci olan furozinin gidalardaki miktarini ilk kez tayin etmislerdir (Erbersdobler
and Somoza, 2007). Furozin, Maillard reaksiyonunun baslangi¢ asamasinda,
indirgen karbonhidratlarla tepkimeye giren amino asitlerin Amadori Urunlerini
olusturarak yararlanabilirliklerini kaybetmesi hakkinda bilgi vermektedir. Bu durum
Ozellikle esansiyel bir amino asit olan ve birgok proteinde sinirli olarak bulunan
lizin icin 6nemlidir. Bir proteinin besinsel kalitesini degderlendirmek amaciyla
serbest lizin ve reaksiyona girerek farkli Maillard reaksiyon Urlnlerini olusturan
lizin miktarinin bir arada analizi gereklidir. CML, hidroksimetilfurfural, piralin,
pentozidin veya pironil-lizin gibi isil islem sonucu olusan diger kimyasal markorler
Maillard reaksiyonunun ileri asamalari igin yararh belirteglerdir ve furozinin
olustugu kosullarla karsilastirildiginda, bu bilesenlerin daha siddetli 1sil isleme

gereksinim gosterdikleri bildirilmistir (Erbersdobler and Somoza, 2007).

2.4.1.1. Furozin olusum mekanizmasi

Maillard reaksiyonunun erken asamasinda, lizinin e-amino gruplari ile glukozun
reaksiyona girmesi sonucu fruktozil-lizin adi verilen Amadori Dbilesikleri
olugmaktadir. Lizinin laktoz ile reaksiyonu laktulozil-lizin, maltoz ile reaksiyonu ise
maltulozil-lizin olusumu ile sonuglanmaktadir. Olusan bu Amadori bilegsikleri, asit
hidrolizi ile amino asit turevi bir bilesen olan furozine (g-N-(furoylmetil)-L-lizin)
donusmekte (Sekil 2.5) ve bu drin kantitatif olarak belirlenebilmektedir
(Erbersdobler and Hupe, 1991).
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Sekil 2.5. Furozin olusum mekanizmasi (Erbersdobler and Somoza, 2007).

Osborne tarafindan proteinlerin biyolojik degeri bundan yaklasik yuz yil dnce
incelenmis ve ilerleyen sureg igerisinde protein kalitesinin belirlenmesinde biyolojik
markorler tanimlanmaya calisiimistir (Erbersdobler and Somoza, 2007). Amino
asit analizi uzun yillar proteinlerin besinsel kalitesinin degerlendiriimesi amaciyla
kullanilmigtir. Ardindan amino asit analizleri 1sil isleme tabi tutulan gidalara
uygulanmis ancak bu prosedurin guvenilir olmadidi anlasiimistir. Lizin gibi amino
asitler, 1sil islem sirasinda indirgen sekerlerle kolaylikla reaksiyona giren serbest
amino grubu icermektedirler. Bu sirada gergeklesen reaksiyonlarda (Maillard
reaksiyonu), lizin kaybiyla sonug¢lanan farkli bilesenler olusur. Ancak asit hidrolizi
basamagini iceren standart amino asit analizi prosediru uygulandiginda buradaki
lizin de serbest lizin olarak hesaplanmaktadir. Dolayisiyla, florodinitrobenzen ile

lizinin kritik €-amino grubu igaretlenerek yararlanilabilir lizinin belirlenmesi
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Carpenter (1960) tarafindan Onerilmis ve bu gelismeden sonra tium dinyada
uygulanmigtir (Erbersdobler and Somoza, 2007). Bu alandaki diger calismalar,
yararlanilabilir lizinin, 1sil islem uygulanan gidalarda en hassas kimyasal markor
olmadigini gostermistir. Gunamuzde Maillard reaksiyonu uUrtnlerinin 1sil islem tipi
ile oldukca yakindan ilgili oldugu bilinmektedir. Furozin, CML, hidroksimetilfurfural,
piralin, pentozidin ve pironil-lizin az veya ¢ok 1sil isleme maruz kalmis gidalarin
besinsel degeri belirlenirken en ¢ok kullanilan markérler olarak bilinmektedir.
(Erbersdobler and Somoza, 2007).

Furozin analizinin, guanidinasyon ve florodinitrobenzen esasli metotlarin yaninda
gidalardaki  lizin  yararlanilabilirliginin ~ hesaplanmasinda  kullanilan  etkili

parametrelerden biri oldugu bildirilmistir (Resmini and Pellegrino, 1991).

Yuksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) teknigine bagli olarak kaydedilen
analitik gelismeler i1sil islem gormus Urunlerde furozin miktarinin daha kolay tespit
edilmesine olanak sunmustur (Chiang, 1983; Resmini et al., 1990). Ozellikle 1992
yilinda saf ve stabil furozin standardinin ticari kullanimi ile birlikte tim dinyada bu
konu Uzerine yapilan arastirmalar ivme kazanmis ve yeni prosedurler gelistirilmistir
(Delgado et al., 1992; Delgado-Andrade et al., 2005).

Furozinin Amadori Urunlerinden sadece %30-40 verimle olusmasi, furozin tayininin
dezavantaji olarak gorulebilir. Diger taraftan, 1sil islem siddetindeki artis ile furozin
icerigi arasinda her zaman dogrusal bir korelasyon bulunmamaktadir. Onceki
calismalar, siddetli i1sil islem uygulanmis 6rneklerde Amadori Urlnlerinin ve onlarin
markorl olarak furozinin tekrar azaldigini gdstermektedir. Bu durumun
muhtemelen Maillard reaksiyonunun erken asamasinda olusan furozinin kararsiz
bir yapiya sahip olmasi ve sonraki asamalarda ileri Maillard reaksiyonu drunlerine
donuserek azalmasindan kaynaklandigi dustunulmektedir (Capuano et al., 2008;

Erbersdobler and Somoza, 2007; Ramirez-Jiménez et al., 2001).

Furozin tayininin avantaji lizin reaksiyon drunlerinin sadece analitik ve teknolojik
olarak belirlenmesi degil ayni zamanda besinsel kalitenin degerlendiriimesi
konusunda da fikir vermesidir. Furozin, Maillard reaksiyonunun baglangi¢
asamasinda olugsan Amadori Urunlerinin belirlenmesinde diger bir ifadeyle, isil
islem goérmis Urlnlerde meydana gelen lizin kaybinin énemli bir gdstergesidir
(Erbersdobler and Somoza, 2007).
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2.4.2. HMF ve Furfural

Furfurallar gibi istenmeyen bilesiklerin birikimi Maillard reaksiyonunun ileri
asamalarinda olugsmaktadir. Furfurallar genellikle, karbonhidrat¢ca zengin Grunlerin
islenmesi sirasinda uygulanan isil iglemin siddeti ve depolama etkisinin
degerlendiriimesi igin olgulmektedir (Rada-Mendoza et al., 2004; Ramirez-

Jiménez et al., 2001).

Gidalarda HMF konsantrasyonu bazen kuru meyve ve karamel Urunlerinde 1 g/kg
dizeyini dahi asan genis bir aralikta degismektedir (Akkan et al., 2001; Ibarz et al.,
2000; Rada-Mendoza et al., 2004). HMF ayrica firincilik Grlnlerinde, malt, meyve
sulari, kahve ve sirkede de bulunabilir. Gidalarda tespit edilen HMF duzeyleri

Cizelge 2.1°de Ozet olarak sunulmustur.

Genellikle HMF, islenmis meyve (Rada-Mendoza et al., 2004; Rada-Mendoza et
al., 2002), kahve (Murkovic and Bornik, 2007), bal (Fallico et al., 2004; Tosi et al.,
2002) ve sut (Morales and Jiménez-Pérez, 2001; van Boekel, 1998) gibi bircok
gida grubu icin kalite markord olarak kullanilabilir. HMF ayrica, makarna kurutma
(Resmini et al., 1993), ekmek pisirme (Ramirez-Jiménez et al., 2000a; Ramirez-
Jiménez et al., 2000b), tahil bazli ekstride bebek gidalari (Fernandez-Artigas et
al., 1999; Ramirez-Jiménez et al., 2003) ve kahvaltilik hububat Grunleri (Garcia-
Villanova et al., 1993) gibi tahil Grunlerine uygulanan 1sil islemlerin izlenmesi icin

kullanilmaktadir.
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Cizelge 2.1. Bazi gida maddelerinin HMF icerikleri (Capuano and Fogliano, 2011).

Gida maddesi HMF igerigi (mg/kg)®
Kahve 100-1900
Kahve (instant) 400-4100
Kahve (kafeinsiz) 430-494
Malt 100-6300
Arpa 100-1200
Bal 10.4-58.8
Bira 3.0-9.2°
Recel 5.5-37.7
Meyve sulari 2.0-22.0
Sarap (kirmizi) 1.0-1.3°
Biskuvi 0.5-74.5
Ekmek (beyaz) 3.4-68.8
Ekmek (kizartiimig) 11.8-87.7
Ekmek (atistirmalik) 2.2-10.0
Kahvaltilik tahillar 6.9-240.5
Bebek gidalari (sut-bazli) 0.18-0.25
Bebek gidalari (tahil-bazli) 0-57.18
Kurutulmus meyveler 25-2900
Balzamik sirke 316.4-35251.3°

@ mg/L

2.4.2.1. HMF ve furfural olusum mekanizmasi

Yuksek sicakliklarda isitildiklarinda sekerler iki olasi reaksiyon zincirini takip
ederek furfural bilesiklerine parcalanirlar. Her iki durumda da ilk asama sakaroz
hidrolizini kapsamaktadir. Anilan mekanizmalardan birincisi karamelizasyon
reaksiyonudur; maltoz ve maltotrioz iceren indirgen karbonhidratlarin dogrudan 1-2
enolizasyona ugrayarak dehidrasyon ve siklizasyon reaksiyonu sonucu furfurallar
olusmakta (Kroh, 1994); Maillard reaksiyonunu izleyen ikinci reaksiyon zincirinde
ise, Amadori bilegiklerinden asidik kosullarda amino gruplarinin agiga ¢ikmasi,
seker kisminin enolizasyonu ve bunu takip eden asamada 3-deoksiozon’un
siklodehidrasyonu ile furfurallar meydana gelmektedir (Sekil 2.6) (Ferrer et al.,
2002; Ramirez-Jiménez et al., 2000b; Kroh, 1994).
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Sekil 2.6. 5-hidroksimetilfurfural olusum mekanizmasi (Capuano and Fogliano,

2011).

Kuru ve pirolitik kosullar altinda fruktoz veya sakarozdan HMF olusumu igin

alternatif bir mekanizma daha onerilmigtir. Bu, oldukca yuksek reaktiviteye sahip

fruktofuranozil katyonunun olusumunu kapsamaktadir ve fruktofuranozil katyonu

dogrudan ve etkili bir sekilde HMF’ye dontismektedir (Sekil 2.6) (Perez-Locas and

Yaylayan, 2008).
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indirgen karbonhidratlarin karamelizasyonu hemiasetal halkanin agilmasi ile
baslar ve bunu izomerik karbonhidratlarin olusumuna yol agan asit ve bazlar
tarafindan katalizienen enolizasyon takip eder. Lobry de Bruyn—Alberda van
Ekenstein donUsimu olarak bilinen sekerlerin ara-gevirimi bunlarin enediolleri
vasitasiyla gergeklesir ve izomerlerin olusumu pH degerindeki artis ile artar. Asit
ortamda, izomerik karbonhidratlar duslk miktarda olugsmaktadir fakat dehidrasyon,
HMF ve diger furaldehit bilesiklerinin olusumuna neden olur. Alkali ortamda ise,
dehidrasyon reaksiyonlari asidik veya notral ortamdan daha yavastir ancak asetol,
asetoin, ve diasetil gibi pargcalanma Urunleri tespit edilmigtir. Oksijen varliginda
oksidatif fizyon meydana gelmekte ve formik asit, asetik asit ve diger organik
asitler de olugsmaktadir. Tum bu bilesikler kahverengi polimerler ve flavor

bilesiklerini Uretmek igin reaksiyona girer (Olano and Martinez-Castro, 2004).

HMF karamelizasyon ve Maillard reaksiyonlarinin ortak tGrinuduir. Bu, glukoz ve
fruktozun 1,2 enolizasyonundan elde edilen dehidrasyon Urand olan 3-
deoksihekzosuloz’dan olusur (Ferrer et al., 2002; Kroh, 1994; Ramirez-Jiménez et
al., 2000a). HMF, ozellikle disuk pH kosullarinda heksozlarin temel bozunma
ardna olarak bilinmektedir (Akkan et al., 2001; Espinosa Mansilla et al., 1992;
Ferrer et al., 2002; Xu et al., 2003). 2-furaldehit (F; furfural) ve 5-metilfurfural (MF;
metilfurfural) esas olarak pentozlardan meydana gelmektedir (Ameur et al., 2006;
Olano and Martinez-Castro, 2004; Villamiel et al., 2006).

Ayrica Kroh (1994), glukozun piroliz sicakhiginda (300°C) HMF’nin F, MF ve
furildialdehit (FDA)'e sirasiyla dekarboksilasyon, oksidasyon ve reduksiyon yoluyla
degrede oldugunu bildirmistir. HMF taze ve islenmemis gidalarda bulunmazken,
karbonhidratca zengin UrUnlerin sl islemi ve depolanmasi sirasinda hizla
birikmeye baslar (Akkan et al., 2001; Ibarz et al., 2000; Rada-Mendoza et al.,
2004). HMF’nin toksisitesi Uzerine yapilan in vitro caligmalardan alinan tezat
sonuglar nedeniyle acgik bir sekilde ortaya konulamamistir (Cuzzoni et al., 1988;
Janzowski et al., 2000; Lee et al., 1995). Buna ragmen, HMF istenmeyen bir
bilesik olarak kabul edilmektedir (Ameur et al., 2006).
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2.4.2.2. HMF’nin saglik lizerine etkileri ve toksisitesi

Agiz yoluyla farkli diizeylerde (0.08-500 mg/kg viicut agirhgi) [*C]-HMF verilen
fare ve ratlarda HMF’nin gastrointestinal kanalda hizla absorbe edildigi
bulgulanmigtir (Germond et al., 1987; Godfrey et al., 1999). Diyet yoluyla alinan
HMF’nin boébrek, mesane ve mindr dizeyde de karacigerde kovalent baglandigi
rapor edilmesine ragmen, hizli bir sekilde metabolize oldugu ve idrar yoluyla
atildigi bildirilmigtir (Germond et al., 1987; Godfrey et al., 1999).

Delgado-Andrade et al. (2008) insan intestinal hiicre kultir modeli (Caco2 cell line)
kullanarak yapmis olduklari arastirmada, hicreler yiksek HMF konsantrasyonuna
maruz kaldiklari zaman, HMF’nin absorbsiyon ve tasiniminin daha yuksek
oldugunu bildirmiglerdir. Ayrica arastirmacilar gida kompozisyonunun o6zellikle de
lif iceriginin HMF alimini énemli dlglide etkiledigini rapor etmislerdir. Buna ek
olarak, gastrointestinal sindirimden gegen HMF’nin enterik bakteriyel suslar
tarafindan furfuril alkole donusturilebilecegi bildirilmistir (Boopathy et al., 1993).

Vucuda alinan HMF birkag farkli yoldan biotransformasyona ugramaktadir. Bunlar
arasinda major yol HMF’nin erken oksidasyonu ile 5-hidroksimetil-2-furanoik asit
(MHFA) ve daha sonra konjugasyona ugrayarak N-(5-hidroksimetil-2-furoil)glisin
(MHFG; HMFA’nin glisin konjugati) olusumudur. Meydana gelen bu iki ana
metabolit, idrar yoluyla kolaylikla atiimaktadir. ikinci biotransformasyon
mekanizmasi Uzerinden serbest furoik asit (FA) veya 2,5-furandikarboksilik asit
(FDCA) olusmaktadir. Godfrey et al. (1999) HMFA, HMFG ve FDCA'yi
kemirgenlerin idrarlarinda tespit etmislerdir. Farkli arastirmalarda, insan
idrarlarinda da HMFA, HMFG ve FDCA bulgulanmistir ve bu sonu¢ adi gegen
metabolitlerin gidalarda HMF’den tiremis oldugunu gdstermektedir (Husgy et al.,
2008).

Yukarida belirtilen yollarin yani sira, HMF’nin silfo-grubu verici 3'fosfoadenozin-5'-
fosfosulfat (PAPS) varliginda sulfotransferazlar (SULTs) ile katalize olan allilik
hidroksil fonksiyonel gruplarinin, sitlfonasyon yoluyla sulfoksimetifurfural (SMF)’a
in vitro kosullarda biyoaktive edilmesi, HMF’'nin degdisime ugradidi bir diger
mekanizma olarak gosteriimektedir. SMF’de sulfat kolay ayrilabilen bir gruptur ve
DNA ve diger makromolekiillerle reaksiyona girebilen oldukga yuksek reaktiviteye

sahip ara urln olusturmaktadir (Capuano and Fogliano, 2011). Bdylece, toksik ve
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mutajenik etkilere neden olmaktadir (Surh et al., 1994). SMF c¢ok kararsiz bir
yaplya sahiptir ancak son zamanlarda yapilan bir arastirmada, HMF’ye maruz
birakilan farelerin kaninda tespit edilmistir. Buda HMF’nin in vivo kosullarda
SMF’ye metabolize oldugunu goéstermektedir (Monien et al., 2009). Son olarak,
HMF ve furfurallarin biyotransformasyonu igin mindr bir mekanizma olarak,
furfurallarin halka yapisinin agilmasi yoluyla a-ketoglutarik asit ve sitrik asit
dongusl olugsmasiyla karbondioksite tamamen oksidasyonu gosterilmektedir
(Nomeir et al., 1992). Bu mekanizma literatirde kemirgenler igin tanimlanmigtir

ancak insanlar i¢in henlz bir bilgiye rasttanmamistir.

Yuksek konsantrasyonlarda HMF’nin sitotoksik oldugu ve gdzlerde, Ust solunum
yolu, deri ve mukozada tahrise neden oldugu gosterilmigtir. Ulbricht et al. (1984)
calismalarinda agiz yoluyla HMF aliminda ratlar igin LDso degerini 3.1 g/kg vicut
agirhgr olarak hesaplamislardir. Amerika Cevre Koruma Ajansi (US EPA)
tarafindan ratlarla yapilan bir baska ¢alismada (US EPA, 1992) ise, akut oral LDs
degeri 2.5 g/kg vicut agirhgr olarak tespit edilmistir (Capuano and Fogliano,
2011). HMF’nin karsinojenik aktivitesi kemirgenler Uzerinde birgcok arastirmaya
konu olmustur. HMF rat kolonunda preneoplastik lezyonlarin (ACF, aberrant crypt
foci) olusumunda baslatici ya da destekleyici oldugu bildirilmistir (Archer et
al.,1992; Bruce et al., 1993). Zhang et al. (1993) HMF’'nin 0-300 mg/kg vicut
agirligr araliginda agiz yoluyla tek doz uygulamasinin ardindan ratlarda ACF
olusumunda doza-bagh énemli bir artis oldugunu bildirmiglerdir. Surh et al. (1994)
farelere gunluk 10-25 pmol HMF uygulamasi sonrasi cilt epitel tUumorl (skin
papillomas) olusumunu indukledigini tespit etmislerdir. Bir baska ¢alismada ise,
ratlara uygulanan HMF ile cilt timorinde 6nemli dlgide bir degisikligin olmadigi
bildirilmistir (Miyakawa et al., 1991).

Svendsen et al. (2009) fareler Uzerinde yapmis olduklari arastirmada, HMF’nin
ince bagirsak adenoma sayisini 6nemli dl¢tide (p=0.033) artirirken, SMF’nin ise
kalin bagirsakta diz ACF sayisini 6nemli 6l¢ide (p=0.025) artirdigini tespit
etmiglerdir. HMF ve SMF uygulamalarinin adenomalarin buyukligu Uzerine
etkisinin olmadigini bildiren aragtirmacilar, HMF ve SMF’nin farelerde zayif ince

bagirsak karsinojenleri oldugunu rapor etmiglerdir (Svendsen et al., 2009).
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2.4.3. Akrilamid

isveg Ulusal Gida idaresi (Swedish National Food Administration) tarafindan 2002
yilinda vyapilan bir basin acgiklamasinda nisasta iceren cesitli kizarmis ve
firnlanmig gidalarda akrilamidin yuksek miktarda olustugunun tespit edildigi
bildirilmistir (Swedish National Food Administration, 2002). Kisa bir sure iginde
gidalarda akrilamid olusumu i¢in major mekanizmanin Maillard reaksiyonu oldugu
ve bu reaksiyon icin ana onculin asparajin oldugu acgik bir sekilde ortaya
konmustur (Mottram et al., 2002; Stadler et al., 2002, 2004; Zyzak et al., 2003).
Asparajin deaminasyon ve dekarboksilasyon ile termal olarak dekompoze
olabilmektedir. Ancak gidalarda serbest asparajin ve indirgen seker varliginda
yuksek oranda akrilamid olustugu bildirilmistir (Mottram et al., 2002; Weisshaar
and Gutsche, 2002; Yaylayan et al., 2003). Gidalarda akroleinden (Yasuhara et
al., 2003), akrilik asitten (Yasuhara et al., 2003) ve bugday gluteninden (Claus et
al., 2006) akrilamid olusumu igin diger mindr reaksiyon rotalari da o©ne
surdlmagtir.  Sonu¢  olarak  akrilamid  3-aminopropionamid  (3-APA)’in
deaminasyonu ile olusabilmektedir (Granvogl and Schieberle, 2006). Maillard
reaksiyonunun bir ara Grand olan 3-APA ayni zamanda serbest asparajinin
enzimatik dekarboksilasyonu ile de olusabilmektedir. Hatta bir karbonil kaynagi
yoklugunda dahi 1sitma sonucu akrilamid meydana getirebilir (Granvogl et al.,
2004; Granvogl and Schieberle, 2007).

2003 yilindan gunumulze, gida maddelerinde akrilamid olugsumu Uzerine Uye
devletlerin hem yetkili makamlari hem de gida sanayinden elde edilen tum veriler
Avrupa Komisyonu Ortak Arastirma Merkezi (Joint Research Center; JRC)'ne
sunulmaktadir. 2009 yili Nisan ayinda, Avrupa Gida Gulvenligi Ajansi (European
Food Safety Agency; EFSA) Avrupa Komisyonu'nun istegine (komisyon Onerisi
2007/331/EC) (European Commission, 2007) yanit olarak 21 Uye devlet ve Norveg
tarafindan 2007 yilinda o6rneklenen gidalarda tespit edilen akrilamid dizeyleri
rapor edilmistir (EFSA, 2009). 2008 ve 2009 yillarinda 6rneklenen gidalarda
akrilamid dlzeylerine iligkin iki ek raporun, yillik bazda EFSA tarafindan
yayinlanmasi beklenmektedir. EFSA tarafindan rapor edilen gtincel sonuglarin bir

Ozeti Cizelge 2.2'de sunulmustur.
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Cizelge 2.2. Bazi gida maddelerinin akrilamid igerikleri (ug/kg)? (EFSA, 2009).

Gida maddesi N® d?;g:r Ortalama Ma(lj&:ér::;m
Biskulvi 227 169 317 4200
Ekmek 272 50 136 2430
Kahvaltilik tahillar 128 100 156 1600
Tahil bazl bebek gidalari 76 42 74 353
Kahve 208 188 253 1158
Kizartilmis patates 529 253 350 2668
Konserve bebek gidalari 84 31 44 162
Diger urunler 854 169 313 4700
Patates cipsi 216 490 628 4180
Evde pisirilen patates trUnleri 121 150 319 2175

@ LOD’nin altindaki de@erler ve LOD ile LOQ arasindaki de@erler sirasiyla LOD veya LOQ
degerine ayarlanmistir.
® Her bir gida kategorisi igin analiz edilen érnek sayisi.

Akrilamidin kizartma, kavurma ve pisirme sirasinda olustugu, ancak, haslanmis
veya mikrodalga islemine tabi tutulmus gida Urdnlerinde akrilamidin genellikle
bulunmadigi bildirilmistir (EFSA, 2009). En yuksek akrilamid seviyeleri, kizarmis
patates UrUnleri, ekmek ve firincilik Granleri ile kahvede tespit edilmistir. Findik ve
badem (Amrein et al., 2005) gibi Cizelge 2.2’de belirtilenler disindaki gida Grunleri
ile son zamanlarda kurutulmus meyveler (6rnegin erik, armut, kayisi) gibi ciddi
Isitma islemine tabi tutulmayan gidalarda (Amrein et al., 2007) da akrilamid

belirlenmistir.

insanlar igcin nérotoksik ve potansiyel karsinojen bir madde olan akrilamid igin
NOAEL (No Observable Adverse Effect Level) degeri 0.1 mg/kg vucut agirhgi
olarak belirlenmistir (Shaw and Thomson, 2003). Kemirgenler ve insanlari
akrilamid duyarlihdr agisindan esdeger kabul edilerek yapilan arastirmalara gore,
gunde 1 ug/kg vucut agirligi dizeyinde akrilamid tiketimi sonucunda hayat boyu
kanser olma riski Amerika Cevre Koruma Kurumu (US Environmental Protection
Agency) tarafindan binde 4.5, Diinya Saglik Orgitii (WHO) tarafindan binde 0.7,

Stokholm Universitesi tarafindan ise binde 10.0 olarak hesaplanmistir. Bu risk
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iyonize radyasyon igin binde 3.0, aflatoksin icin ise binde 0.001 olarak bildirilmigtir
(Lingnert, 2002).

Diinya Saglik Orgutli ve Avrupa Birligi Gida Bilim Komitesi ALARA (as low as
reasonably or technically achievable: makul bir sekilde ya da teknik olarak
ulasilabilir dizeyde dusuk) prensibi uygulayarak akrilamid olusumunun azaltma
stratejileri i¢in ¢agrida bulunmuslardir. Tuketici Koruma ve Gida Guvenligi Aiman
Federal Ofisi (BVL) azaltma konsepti olarak kahvaltilik hububat Granleri igin bir
uyari de@eri (a signal value; 200 pg/kg) belirlemistir. Akrilamid icerigi eger bu uyari
degerinden yuksekse, gida ureticilerinin bu igerigin azaltilmasina yonelik énlemleri
almasi ic¢in uyariimasi gerektigi bildirilmistir. Rufian-Henares et al. (2006)
piyasadan topladiklari kahvaltiik hububat Grlnlerinin %87’sinin 200 pg/kg

degerinden yuksek oldugunu bildirmiglerdir.

Son zamanlarda 6zellikle hububat Grlnlerinde akrilamid dizeyinin azaltiimasi veya
sinirlandirilmasi Uzerine yapilan arastirmalar énemli bulgu ve sonuglari ortaya
koymustur. Bu alanda agronomik uygulamalarin yani sira Grin kompozisyonu ve
formllasyonun (NaHCO3; ve NaCl ilavesi gibi), proses kosullarinin (sicaklik-zaman
uygulamalari, nem igerigi vb.) ve katki maddelerinin (Ca®* veya Mg®* gibi divalent
katyonlarin ilavesi ya da antioksidan ve polifenolik maddelerin ilavesi gibi) etkileri

onemli yer tutmaktadir (Claus et al., 2008; Capuano and Fogliano, 2011).

2.4.3.1. Akrilamid olusum mekanizmasi

Akrilamid olugsumuna dair ilk detayli bilgi Zyzak et al. (2003) (Sekil 2.7) ve
Yaylayan et al. (2003) tarafindan saglanmigtir. Arastirmacilarin elde ettikleri
bulgular, Stadler et al. (2002) ile Mottram et al. (2002) tarafindan ortaya konulan
akrilamidin indirgen sekerler gibi karbonil kaynaklari ile asparajinden Maillard

reaksiyonu yolu ile olustugunu agiklayan hipotezi dogrulamaktadir.

Asparajin prensip olarak isinin tesvik ettigi dekarboksilasyon ve deaminasyon ile
akrilamide donusebiliyor olsa da (Yaylayan et al., 2003), pratikte asparajinin
akrilamide etkin bir sekilde donusebilmesi icin karbonhidratlar gereklidir (Claus et
al., 2008).
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Sekil 2.7. Maillard reaksiyonu yoluyla akrilamid olusum mekanizmasi (Zyzak et al.,
2003).

Teorik olarak ¢ok sayida karbonil bilesigi bu reaksiyonun olusumunu artirabilirken,
fruktoz veya glukoz gibi a-hidroksi karbonil bilesiklerinin aktivasyon enerijisi Uzerine
azaltict  etki gostermesi  nedeniyle digerlerine  kiyasla reaksiyonun
gerceklesmesinde daha etkili oldugu bildiriimistir (Yaylayan and Stadler, 2005).

Ayrica, Maillard reaksiyonunda glioksal gibi seker parcalanma Urunleri meydana
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gelmektedir ve bunlar reaksiyonun ilerlemesi igin Onemli Ol¢cide katkida
bulunmaktadir (Amrein et al., 2006).

Akrilamid olusumunda ilk basamak, serbest asparajinin a-amino grubu ile bir
karbonil kaynaginin reaksiyona girerek Schiff bazi olusturmasidir (Zyzak et al.,
2003). Is1 altinda Schiff bazi ya hidroliz olarak akrilamidin guglu bir 6ncult olan 3-
aminopropionamid (3-APA)e donusur (Granvogl et al., 2004) ya da dogrudan
akrilamid olusturacak sekilde 1,2-eliminasyona ugrar. Fakat akrilamidin Maillard
reaksiyonu yoluyla olusum mekanizmasi hala tam olarak aydinlatilamamistir.
Buna ragmen akrilamidin indirgen sekerler ve asparajinden Maillard reaksiyonu ile

olusumu temel olugsum rotasi olarak gorulmektedir (Claus et al., 2008).

Model calismalar temelinde, akrilamidin “gida kaynakli” toksikant olarak kesfinden
kisa bir slre sonra asparajin akrilamidin en etkili dnculi olarak tanimlanmigtir
(Stadler et al., 2002; Mottram et al., 2002; Weisshaar and Gutsche, 2002; Zyzak et
al., 2003; Yaylayan et al., 2003; Becalski et al., 2003). Buna ek olarak, akrolein ve
amonyak akrilamid olusumunda diger onculler olarak belirlenmigtir (Yasuhara et
al., 2003). Mottram et al. (2002) akrilamidin, ara agsamada anahtar bir role sahip
olan Strecker aldehitinden olustugunu 6énermiglerdir. Ancak, bu reaksiyondan

aldehit oksijeninin nasil ayrildigi tam olarak aydinlatilamamistir.

Zyzak et al. (2003) herhangi bir karbonil bilesiginin asparajini aktive edebilecedini
ve olugsan Schiff bazinin, daha sonra isitmanin da etkisiyle dekarboksilatlari
olusturabilecegini 6nermislerdir. Dekarboksile Schiff bazi ya isitmanin etkisiyle
dogrudan akrilamid olusturmakta ya da amonyagin eliminasyonu ile akrilamide
donusebilen 3-APA’ya degrade olmaktadir. Model calismalarda elde edilen
sonuglar 3-APA yoluyla Uretilen akrilamid miktarinin, asparajin ile dogrudan olusan

akrilamidden bes kat fazla oldugu rapor edilmistir (Zyzak et al., 2003).

Sitokiyometrik agidan degerlendirildiginde, asparajinden akrilamid olusumu igin
ortamdan amonyak ve karbondioksitin eliminasyonu gereklidir. Ayrica Maillard tipi
reaksiyonlarin akrilamid olusumunda bugiune kadar anahtar rol oynadig
bildiriimistir. Hammaddede dekarboksilazlarin varliginda, Sekil 2.8'de gdsterildigi
gibi asparajinden bir biyojenik amin olan 3-aminopropionamid (3-APA) olusabilir ve

daha sonra termal olarak deaminasyon yoluyla akrilamid olusur. Bu proses
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indirgen karbonhidratlarin bulunmadigi ortamda yUrimektedir. Kofaktor olarak
pridoksal fosfat yoluyla amino asitlerden biyojenik aminlerin olusumu enzim

varhigina bagl bir reaksiyondur (Granvogl et al., 2004).
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Sekil 2.8. Pridoksal fosfat kofaktor olarak kullanilarak asparajinin
dekarboksilasyonu ile 3-APA olusumunun biyokimyasal mekanizmasi (Granvog| et
al., 2004).

2.4.3.2. Akrilamidin saqglik lizerine etkileri ve toksik ve karsinojenik ozellikleri

Birgok arastirmada akrilamidin insan ve hayvanlarda ndérotoksik, kemirgenlerde
ureme hucreleri Uzerine mutajen etkili ve karsinojen oldugu bildirilmigtir (European
Commission, 2002; IARC, 1994; Shipp et al., 2006). Akrilamid metabolizmasi
insan, rat ve farelerde toksikokinetik calismalarla detayli bir sekilde ortaya
konmustur. insan ve hayvanlarda viicuda alindiktan sonra akrilamid tim viicutta
hizli bir sekilde absorbe olmakta ve dagiimaktadir. Abramson-Zetterberg et al.
(2005) akrilamidi karaciger, kalp, beyin, bdbrek gibi bazi organlarda tespit
etmislerdir. Diger arastirmalarda ise akrilamid hem insan plasentasinda
(Schettgen et al., 2004) hem de anne sutunde (Sorgel et al., 2002) bulgulanmis ve
bu nedenle cenin ya da yeni dogmus bebeklere kolaylikla aktarilabilir oldugu

bildirilmistir.
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Akrilamidin glutatyona konjugasyonunun vyani sira sitokrom P450 vyoluyla
karacigerde glisidamide epoksidasyonu major metabolik mekanizmalar olarak
tanimlanmistir (Sumner et al., 1992). Toksikokinetik ¢alismalar kandaki dusuk
akrilamid dizeylerinde anilan bu ikinci metabolik mekanizmanin giderek daha
onemli hale geldigini gostermektedir (Doerge et al., 2005). Glisidamid olusumunun
akrilamid ve onun metabolitlerinin genotoksik etkileri igin kritik bir asama oldugu
kabul edilmektedir. Akrilamidin ve ¢ok daha yuksek oranda da glisidamidin,
hemoglobin, serum albuminleri ve enzimler gibi makro-molekuller ile reaksiyona
girebilecedi in vivo ¢alismalarla ortaya konmustur (Doerge et al., 2005; Shipp et
al., 2006). Ayrica, akrilamidin major metaboliti olan glisidamdin DNA ile reaksiyona
girerek nokta mutasyonlarina ve kansere yol agtigi rapor edilmistir (Rudén, 2004;
Claus et al., 2008).

Calisma kosullari nedeniyle yuksek seviyede solunum ve deri yoluyla akrilamide
maruz kalan iscilerde norotoksik belirtiler saptanmistir (WHO, 2005). Bunlar ataksi
(kas koordinasyon bozuklugu) ve iskelet kas zayiflamasi olarak tanimlanmistir.
Fare ve rat galismalarinda, norotoksik etki icin NOAEL (No Observable Adverse
Effect Level) degeri 0.2 ila 10 mg/kg vucut agirligi/gin arasinda degistigi tahmin
edilmektedir ve diyet yoluyla maruz kalma bu degerin ¢ok Uzerindedir (WHO,
2005). Son zamanlarda, akrilamidin kabul edilen noérotoksisitesinin kimdulatif
olabilecegi ve dolayisiyla diyet yoluyla alinan akrilamidin g6z ardi edilmemesi
gerektigi bildiriimektedir (LoPachin, 2004).

1994 yilindan bu yana, Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi (International Agency
for Research on Cancer, IARC) tarafindan akrilamid “insanlar igin olasi karsinojen
(IARC Grup 2A)” olarak siniflandiriimistir (IARC, 1994). Kemirgenler ile yapilan
gesitli  arastirmalar, akrilamidin  bir  ¢oklu-organ  karsinojeni  oldugunu
kanittamaktadir. Akrilamidin akciger, rahim, cilt, meme bezi ve beyin gibi birgok

organda tumore neden oldugu bildirilmistir (Rice, 2005).

Memelilerde glisidamide donusen akrilamidin karsinojenisitesi (kanser yapici
oldugu) yaygin bir sekilde kabul edilmektedir. Bu konuyla ilgili hem in vitro hem de
in vivo test sistemlerinde yapilan bir¢ok arastirmada, glisidamidin mutajenik ve
genotoksik oldugu rapor edilmistir (Besaratinia and Pfeifer, 2007; Koyama et al.,
2006; Martins et al., 2007; Mei et al., 2008).
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2.4.3.3. Akrilamid diizeyini azaltma stratejileri

Gidalarda akrilamid miktarini sinilamak amaciyla simdiye kadar birgok azaltma
stratejisi Onerilmis ve test edilmistir. Bu ¢alismalar agirlikli olarak patates Grunleri
ve hububat bazli Urlnler Uzerine yogunlasmis bulunmaktadir. Diger taraftan,
kahve urUnlerinde son urln kalitesini etkilemeden akrilamid seviyesini azaltmak
icin islem secgenekleri oldukga sinirlidir (CIAA, 2009; Guenther et al., 2007).
Azaltma basamaklari recete ve formulasyonlardaki degisiklikler (akrilamid dnculleri
dusuk patates ve hububat ¢esitlerinin secgilmesi; proteinler, glisin, sistein ve diger
amino asitler, organik asitler ve asit duzenleyiciler, kalsiyum iyonlari, dogal
antioksidanlar veya antioksidan ekstraktlarinin ilavesi; indirgen gekerler yerine
sakarozun ve amonyum bikarbonat yerine sodyum bikarbonatin kullaniimasi gibi)
ya da proses kosullarinda ve/veya teknolojilerdeki degisiklikleri (kizartma veya
pisirme proseslerinde sicaklik-zaman profillerinin  degistiriimesi; firin  tipinin
degistiriimesi, fermantasyon siresinin uzatilmasi gibi) kapsamaktadir (Claus et al.,
2008; Capuano and Fogliano, 2011).

Isil islem gérmus gidalarda akrilamid igerigini kontrol etmek amaciyla uygulanan
azaltma stratejilerinden en dikkat c¢ekici olani asparajinaz enziminin ilave
edilmesidir. Asparajinaz (L-asparajin amidohidrolaz) asparajinin aspartik asit ve
amonyaga hidrolizini katalizlemekte ve dolayisiyla 6ncul asparajin dizeyinin
azalmasina neden olmaktadir. Laboratuvar dlgekli calismalarda asparajinaz enzimi
uygulamasinin hem patates (Zyzak et al., 2003) hem de hububat bazli Grinlerde
(Capuano et al., 2008; Capuano et al., 2009) akrilamid seviyesini %85-90’a kadar
azalttigi tespit edilmistir. Buna ek olarak, asparajinaz uygulamasinin urunlerin tat
ve gorunusu uUzerine negatif bir etkisinin olmadigi ve endustriyel Olgekte bazi
arunler icin kullanildigi bildirilmistir (CIAA, 2009). Ancak, enzimin yuksek maliyeti
blyuk olgekte uygulamalarla ilgili ciddi bir sinirlama getirebilir (Capuano and
Fogliano, 2011).

Bazi azaltma stratejilerinin diger risklerde bir artis veya yararlarinin kaybi ile iligkili
oldugu vurgulanmistir. Ornegin, maya fermantasyonunun uzatimasi ekmekte
akrilamid konsantrasyonunu etkili bir sekilde azaltabilece@i ancak ayni zamanda,
baska bir proses kontaminanti olan 3-monokloropropandiol (3-MCPD) duzeyinde
artisa neden oldugu bildirilmistir (Hamlet and Sadd, 2005; Hamlet et al., 2004).
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Benzer bir sekilde, firincilik Urdnlerinde kullanilan kabartma ajanlarindan
amonyum bikarbonat yerine sodyum bikarbonatin tercih edilmesi ile sodyum
aliminin artacagi rapor edilmigtir (Capuano and Fogliano, 2011). Gidalarin
akrilamid icerigini azaltmayi hedefleyen eylemler, insan sagligi dzerindeki tum yan
etkileri ve bunlarin etkilerini ortaya koyabilmek icin bir risk-risk ya da risk-fayda
analizi ile birlikte degerlendirme yapilmasinin gerekliligi konusunda genis bir fikir
birligi vardir. Firincihk Urdnlerinde akrilamid miktarinin azaltiimasina ydnelik
gelistirilen stratejilerden bazilarinin HMF olusumunu dogal olarak tesvik ettigi
bildirilmistir. Bunlar arasindan polivalent katyon ilavesi (Gokmen and Senyuva,
2007); glisin ilavesi (Capuano et al., 2009) ve tuketilebilir asit ilavesi (Gokmen et
al., 2008) dikkat cekmektedir. Diger taraftan bazi azaltma stratejilerinin (glisin
ilavesi ile meydana gelen asiri esmerlesme, off-flavor gelismesi, sicaklik-zaman
profilinde yapilan degisiklige baglh olarak vyetersiz esmerlesme) gidalarin
organoleptik 6zelliklerinde degisiklik meydana getirdigi ve bu nedenle son Urin
kalitesini ve tlketici begenisini dnemli Olglde etkileyebilecegi ileri surdlmastur
(Capuano et al., 2009).
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3. MATERYAL VE METOT

Doktora tezi kapsaminda yapilmasi planlanan ekstrizyon drunlerinin Gretimi
A.B.D. Michigan Eyalet Universitesi Gida Bilimi ve Beslenme Bolimi’nde
(Michigan State University, Department of Food Science and Human Nutrition,
U.S.A.) gercgeklestiriimistir. Bu amagla, bazi 6n deneme c¢alismalari yapilarak
hammaddenin sisteme besleme hizina (feed rate) ve besleme nem igeriklerine
(feed moisture content, %); ekstrizyon cihazinin namlu sicakliklarina (barrel
temperature), vida hizina (screw speed), ekstrider c¢ikis kalibi c¢apina (die

diameter) ve vida konfiglrasyonuna (screw configuration) karar verilmistir.
3.1. Materyal

3.1.1. Hammadde

Hammadde olarak kullanilan beyaz misir unu (ADM Milling Company, Jackson,
A.B.D.), D-riboz (NutraBio.com, Inc., New Jersey, A.B.D.), L-asparajin (Ajinomoto
AminoScience LLC, North Carolina, A.B.D.), soya protein izolati ve D-glukoz (ADM
Specialty Food Ingreients Co., lllinois, A.B.D.) A.B.D.deki c¢esitli firma ve

kuruluslardan temin edilmistir.
3.1.2. Denemede kullanilan formulasyonlar

Bu calismanin ana amaci ekstrizyon pisirme tekniginde uygulanan sistem
parametrelerinin  ve Uretim asamasinda kullanilan ingredienlerin Maillard
reaksiyonu Uzerine etkilerinin arastiriimasidir. Bu kapsamda 7 farkli formulasyon
hazirlanmis ve ekstrizyon pisirme tekniginde uygulanan bazi sistem parametreleri
degistirilerek, geleneksel ekstrizyon ve CO, enjeksiyonu yontemleri ile ekstriizyon
ardnleri Uretilmistir. Seker tipinin Maillard reaksiyon Urlnlerinin olusumu Uzerine
etkilerini arastirmak amaciyla D-glukoz igeren Formulasyon 1 ve D-riboz igeren
Formulasyon 2; kabartma ajanlarinin furozin, hidroksimetilfurfural (HMF), furfural
ve akrilamid olusumu Uzerine etkilerini takip edebilmek amaciyla Formulasyon 3-6;
pH degisiminin furfural ve akrilamid olusum mekanizmasi Uzerine etkilerini
incelemek amaciyla ise sitrik asit iceren Formulasyon 7 karigimlari hazirlanmigtir.
Ayrica anilan tum bu formulasyonlar kullanilarak dretilen ekstrizyon Urunlerinde

karigimlarda yer alan bilesenlerin son urlnun fiziksel 6zellikleri Gzerine etkileri de
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takip edilmigtir. Ekstrlzyon UrUnlerinin Uretiminde kullanilan formulasyonlarin

bilesimi Cizelge 3.1’de verilmigtir.

3.1.2.1. Ekstriizyon lriinlerinin iiretiminde kullanilan formiilasyonlarin

hazirlanmasi

Agirlikca %2 oraninda tartilan indirgen seker (D-glukoz ya da D-riboz) Gzerine 500
ppm seviyesinde L-asparajin ilave edilerek kiuguk olcekli mikserde (KitchenAid
K5SS, St. Joseph, Michigan, A.B.D.) dusuk seviyede (stir) her biri 10’ar dakika
olmak Uzere 2 kez karnigtinimistir. Hazirlanan bu karisim Gzerine soya protein
izolatl (%5 w/w) eklenerek yine ayni kosullar uygulanmistir. Son olarak karigima
beyaz misir unu ilave edilerek buyuk 6lgekli mikserde (Hobart A-200, Ohio, A.B.D.)
dusuk seviyede (1) 30 dakika karistiriimistir. Bu yontem kullanilarak Cizelge 3.1°de
verilen her bir formilasyondan toplam 10’ar kg hazirlanmistir. Ayrica asagida

belirtilen kontrol grubu érnekleri de hazirlanmigtir;

sadece beyaz misir unu,
e beyaz misir unu, L-asparajin (500 ppm) karigimi,

e indirgen seker icermeyen L-asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5

w/w), beyaz misir unu karigimi,

e soya protein izolati igermeyen D-glukoz (%2 w/w), L-asparajin (500 ppm),

beyaz misir unu karigimi,

e soya protein izolati icermeyen D-riboz (%2 w/w), L-asparajin (500 ppm),

beyaz misir unu karigimi.
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Cizelge 3.1. Ekstruzyon urunlerinin Uretiminde kullanilan formulasyonlar

Formdilasyonlar

indirgen seker

Kabartma ajanlari

D-glukoz D-riboz L-Asn SPI NaHCO; NH4HCO3 CsHsO- BMU*

(%2 wiw) (%2 w/iw) (500 ppm) (%5 wiw) (%1 wiw) (%1 wiw) (%1 wiw)
Formulasyon-1 + - + + - - - +
Formulasyon-2 - + + + - - - +
Formulasyon-3 + - + + + - - +
Formilasyon-4 + - + + - + - +
Formulasyon-5 - + + + + - - +
Formulasyon-6 - + + + - + - +
Formulasyon-7 - + + + - - + +

(*) Agirlikca yuzde bilesimi tamamlayacak miktarda



3.2. Metotlar
3.2.1. Ekstriizyon Uriinlerinin Uretilmesi

3.2.1.1. Geleneksel ekstriizyon yontemi

Ekstrizyon urGnlerinin Uretiminde namlu uzunlugunun namlu ¢apina orani (L/D)
25:1 olan ikili-vida tipi (twin-screw) ekstrizyon cihazi (APV Baker MPF19,
ingiltere) kullanilmistir. Bu cihazin namlu kismi 5 farkli sicaklik bélgesinden
olugmaktadir. Namlu sicakhgr 1., 2. ve 3. bdlgelerde sirasiyla 60, 90 ve 110°C
olacak sekilde; 4. bolge 110°C veya 150°C, 5. bdlge ise istenilen drin sicakligina
uygun olarak ayarlanmigtir. Sicaklik kontroli cihazin yapisinda bulunan elektrikli
Isiticilar ve namlu icerisinden gegcirilen sogutma suyu ile saglanmigtir. Tam
uretimlerde vida hizi (200 rpm), dairesel ¢ikis kalibi gapi (2 mm) ve hammaddenin
sisteme besleme hizi (2.5 kg/saat) sabit tutulmustur. On deneme calismalari

sonucu karar verilen vida konfigtrasyonu Sekil 3.1’de verilmistir.

Su besleme CO, enjeksiyonu
Besleme 7 ?
karigimi -
_ _
5D 10D 15D 20D 25D

LI Cift hatveli vida ileri yonli pedal (60°) Tek hatveli vida
M ileri yonli pedal (30°) [ Geri yonll pedal (30°)  [[] Namlu gikis kalibi

Sekil 3.1. Cift vidalh ekstruzyon cihazinin vida konfiglrasyonu

Ekstrizyon urlnlerinin Uretiminden oOnce, hazirlanan formilasyonlarin % nem
icerigi tespit edilmistir. Bu degerlerden ve sisteme beslenecek olan hammaddede
istenilen % nem icerigi degerinden yararlanilarak sisteme dakikada pompalanacak
su miktar1 hesaplanmistir. Toplam nem igerigi %22, %24 veya %26 olacak sekilde

su, hammadde besleme bdlgesine yakin bir noktadan namluya enjekte edilmistir.
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Tam Uretim yontemlerinde kontrol grubu 6rnekleri (indirgen seker ve/veya soya
protein izolati ilave edilmemig) uretilirken tek namlu sicakhdr (150°C) ve tek

besleme nem igerigi (%22) uygulanmigtir.

Ekstrizyon sistemi (tork, i¢ basing ve sicaklik de@erleri) kararli duruma ulastigi
zaman ekstrizyon dranleri toplanmigtir. Toplanan tim érnekler oda kosullarinda
bir sure bekletildikten sonra 50°C’de fanl, kurutma firinlarina alinarak nem
icerikleri %10’un altina dusiriimistir. Orneklerin bir kismi, genisleme indeksi
(expansion index) ve yigin yogunlugu (bulk density) analizlerinin yapilmasi igin
agzi kilitli, hava gecgirmez polietilen posetlerde muhafaza edilmigstir. Diger bir kismi
ise Moulinex (Type A505, France) marka kahve degdirmeninde égutulap, 212 pm’lik
elekten gecirildikten sonra yine ayni sekilde ambalajlanmigtir. Tum 6rnekler
kimyasal analizler yapilana kadar 4°C’de depolanmistir. Deneme plani her bir tGrin

icin iki tekerrarll olarak yuratalmuastar.

3.2.1.2. Karbondioksit enjeksiyonu yontemi

Karbondioksit enjeksiyonu prosesinde, geleneksel ekstrizyon yonteminde
kullanilan ekipmanin aynisi kullaniimigtir. Namlu ¢ikis kalibindan yaklasik olarak
120 mm uzaklikta sisteme karbondioksit enjeksiyonu yapiimistir. Bu yontemde de
iki farkh namlu sicakhgdi (110 ve 150°C) ve ug¢ farkl besleme nem icerigi (%22,
%24 ve %Z26) uygulanmigtir. Yapilan 6n deneme c¢alismalari ile sisteme enjekte
edilecek karbondioksit dizeyinin namlu i¢ basinci degerine bagh oldugu
bulunmustur. Yuksek sicaklik uygulamasinda (150°C) namlu igerisindeki
materyalin akigkanliginin arttigi ve duasik sicaklik (110°C) uygulamasina gore
namlu i¢ basincinin dustugu tespit edilmigtir. Ayrica Sekil 3.2°de goraldugu gibi,
geleneksel ekstrizyon yontemiyle 150°C namlu sicakliginda her bir besleme nem
iceriginde duzenli 6rnek elde edilirken, ayni kosullarda CO, enjeksiyonu yontemi
ile 150 psi basingta 6zellikle ylksek besleme nem igeriginde stabil Grin elde
edilememigtir. Buna gore 110°C sicaklik denemesinde sisteme 150 psi; 150°C’de
ise 75 psi duzeyinde CO, enjeksiyonu yapiimistir. Elde edilen UrlUnler geleneksel

yontemle Uretilenler ile ayni kosullarda muhafaza edilmigtir.
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150 psi
CcoO,

Sekil 3.2. 150 psi basingta uygulanan CO; enjeksiyonunun Urin 6zellikleri Gzerine
etkileri

3.2.2. Genigleme indeksi

Hava sirkllasyonlu kurutma firinlarinda nem igerikleri dusurtlen ekstrizyon
ardnlerinin caplari kumpas ile olgulmustir. Her bir drnekten 25 kez oOlglilmUs ve
elde edilen sonuglar ekstrider ¢ikis kalibi ¢capina bdlinerek genisleme indeksi

degerleri hesaplanmistir.
3.2.3. Namlu Basinci ve Motor Torku

Sisteme beslenen materyal tarafindan absorbe edilen enerjinin miktari % motor
torku olarak okunmustur. Sisteme sadece su beslenirken baslangi¢ anindaki %
motor torku ol¢ilmus, daha sonra stabil trln alinirken okunan % motor torkundan,
baslangi¢ anindaki % motor torku gikarilarak duzeltiimis % motor torku degeri elde
edilmigtir. Namlu ¢ikisindaki basing dijital bir basing dlger (Dynisco Inc., USA) ile

belirlenmistir.
3.2.4. Yigin Yogunlugu

Ekstriizyon driinlerinin yigin - yogunlugu (YY) degerleri (g/cm®) Hwang and
Hayakawa (1980) ve Meng et al. (2010) tarafindan tanimlanan hacimsel yer

degistirme prensibine gore kusyemi (pearl millet) kullanilarak saptanmistir. YY

38



degerleri Esitlik 3.1’e gore hesaplanmis ve sonuglar on paralelin ortalamasi olarak

verilmigtir.
W,
Py = e (fV) " (3.1)
Vc (cmS)x 1— eks+ pm g
w,.(g)

Peks : ekstrizyon urininun YY
W eks : ekstriizyon drtnunan agirhgi
Ve : 6l¢cuim yapilan silindirik kabin hacmi

Weks+pm : sabit hacimde ekstrizyon trinu ve kusyeminin birlikte agirhgi

Wom : sabit hacimde kugyeminin agirhgi

3.2.5. Furozin analizi

Ekstrizyon Grunlerinin furozin icerigi, Resmini and Pellegrino (1991) tarafindan
rapor edilen yontem modifiye edilerek belirlenmistir. Uretilen ekstriizyon urinleri
kahve degirmeninde (Moulinex, Fransa) 6guttlerek homojen hale getirilmistir. Vida
kapakli cam tuplere (23 cm) 0.5 g 6rnek tartilarak tGzerine 2.5 mL 8 N hidroklorik
asit (HCI) ilave edilmistir. Tuplerin tepe boslugunda kalan havanin (oksijenin)
uzaklastirilmasi igin azot gazi kullaniimig ve hemen ardindan kapaklar sizdirmaz
bir sekilde kapatiimistir. Ornekler 110°C’ ye ayarli kum banyosunda (Simsek
Laborteknik, Ankara) 23 saat slreyle hidroliz islemine tabi tutulmustur. Hidroliz
edilen drnekler kaba filtre kagidi kullanilarak filtre edilmistir. Filtrat, 2 mM sodyum-
asetat ile 100 kat seyreltilmis ve seyreltilen érnekten analiz i¢cin 1 mL alinmigtir.
Ornekler HPLC analizi éncesinde 1 mL metanol ve 1 mL deiyonize su ile

kosullandirilmis HLB kartustan gegirilerek filtre edilmistir.

Analizde kullanilan furozin standardi Neosystem Laboratuvari (Strasbourg,
Fransa) ndan temin edilmistir. Analizde doértli pompa, diyod array dedektori
(DAD) ve kolon firini iceren Agilent Technologies (Waldbronn, Almanya) 1100
HPLC sistemi kullanilmigtir. Kromatografik ayrim, Atlantis HILIC kolonda (4.6 x
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250 mm, 5 pym) gercgeklestirilmistir. Mobil faz olarak 1.0 mL/dak akis hizinda, 2 mM
sodyum-asetat ile hazirlanmis %0.71’lik formik asit ¢ozeltisi kullaniimistir. Kolon
sicakligi 40°C, enjeksiyon hacmi 10 pL’ dir. Kromatogramlar 280 nm dalga
boyunda elde edilmistir. Furozin pikinin safligi 250 ve 350 nm dalga boyu

araliginda kaydedilerek dogrulanmistir.

Furozin stok ¢ozeltisi 1.0 mg/mL derisimde su igerisinde hazirlanmigtir. Calisma
standart ¢ozeltileri, stok ¢ozeltiden gunlik olarak 0.1, 0.2, 0.5, 1, 5 ve 10 mg/L

derigimlerine seyreltilerek hazirlanmigtir.
3.2.6. HMF ve Furfural analizleri

Ekstrizyon drunlerinin  hidroksimetilfurfural (HMF) ve furfural analizlerinde
Gokmen and Senyuva (2006)’'nin bildirdigi ekstraksiyon metodu modifiye edilerek
uygulanmistir. Homojen bir sekilde 6guttlen orneklerden falcon tuplerine 0.5 g
tartilarak Uzerine 2 mL 10 mM formik asit, 0.5 mL Carrez |, 0.5 mL Carrez Il
¢Ozeltisi ve 2 mL mutlak (absolute) etanol ilave edilmis ve vorteks karistiricida 3
dakika boyunca ekstrakte edilmigtir. Stire sonunda 6rnekler 6000 x g hizda 4
dakika 0°C’de santrifuj islemine (Sigma 3-18K, Almanya) tabi tutulmustur. Santrifdj
islemi ile elde edilen supernatant dikkatli bir sekilde farkli bir tipe aktariimigtir.
Tupte kalan retentat Gzerine 2.5 mL %50 (v/v)lik etanol ¢ozeltisinden ilave
edilerek ilk basamakta anilan hiz ve surelerde sirasiyla vorteks ve santrifij
islemleri uygulanmistir. ikinci basamakta belirtilen ekstraksiyon islemi tekrarlanmig
ve elde edilen supernatantlar bir araya getiriimis ve olasi kati partikullerin
uzaklagtirilmasi amaciyla 12000 x g hizda 10 dakika santriflj edilmistir. Elde
edilen berrak ekstrakt, 0.45 pm’lik naylon filtreden gegirilerek HPLC’de analizi igin

viallere alinmistir.

Ekstrizyon Granlerinin HMF ve furfural miktarlari, Ameur et al. (2006) tarafindan
geligtirilen yontem modifiye edilerek belirlenmistir. Analizde dortli pompa, diyod
array dedektori (DAD) ve kolon firini iceren Agilent Technologies (Waldbronn,
Almanya) 1100 HPLC sistemi kullaniimistir. Kromatografik ayrim, Atlantis dC18
kolonda (4.6 x 250 mm, 5 um) gercgeklestiriimistir. Mobil faz olarak, pH degeri
3.6'ya asetik asit (%100) ile ayarlanmis 0.04 M sodyum asetat: metanol (90:10,
v/v) izokratik karisimi kullanilmistir. Akis hizi 1 mL/dak, kolon sicakhgdi 25°C,
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enjeksiyon hacmi 10 pL olarak uygulanmistir. HMF icin maksimum absorbans
dalga boyu 285 nm, furfural igin ise 278 nm olarak belirlenmis ve kromatogramlar

anilan bu dalga boylarinda tespit edilmigtir.

Standart egrinin olusturuimasi amaciyla, HMF stok ¢ozeltisi 1.0 mg/mL derisimde;
furfural stok c¢oOzeltisi ise 10.0 mg/mL derisimde su igerisinde hazirlanmistir.
Calisma standart ¢ozeltileri, hem HMF hem de furfural stok ¢ozeltilerinden gunlik
olarak 0.1, 0.2, 0.5, 1, 5 ve 10 mg/L derisimlerine %45 (v/v)lik etilalkol:10 mM

formik asit ¢ozeltisiyle seyreltilerek hazirlanmigtir.
3.2.7. Akrilamid analizi

Tez calismasi kapsaminda Uretilen ekstrizyon udrinlerinde akrilamid miktarinin
belirlenmesinde Gokmen et al. (2012) tarafindan gelistirilen yontem kullaniimigtir.
Ekstrizyon urunlerinin akrilamid analizleri sivi kromatografisi-kutle spektrometresi
(LC-MS/MS) (Waters Acquity H Class UPLC system, Waters Corporation, MA,
A.B.D.) kullanilarak gergeklestirilmistir. Akrilamid analizi igin  drneklerin
ekstraksiyonunda, HMF ve furfural analizleri i¢cin uygulanan ekstraksiyon yontemi
kullanilmistir. Ug asamada gergeklestirilen ekstraksiyon islemi sonucunda bir
araya getirilen suUpernatantlar olasi kati partikillerin uzaklastiriimasi amaciyla
12000 x g hizda 10 dakika santrifij (Sigma 3-18K, Almanya) edilmistir. Elde edilen
supernetanttan 1 mL alinarak, LC-MS analizi 6ncesinde 1 mL metanol ve 1 mL
deiyonize su ile kosullandiriimis Oasis MCX kartustan, saniyede bir damla hizla
gegcirilmistir. Kartusun kosullandiriimasi sirasinda meydana gelebilecek olasi
seyrelmenin onlenmesi amaciyla ilk 8-10 damla atilmisg ve kalan kisim bir vialde

toplanmisgtir.

Akrilamid stok ¢ozeltisi 1.0 mg/mL derisimde su igerisinde hazirlanmigtir. Calisma
standart c¢ozeltileri, stok ¢ozeltiden gunlik olarak 1, 2, 5, 10 ve 20 ug/L

derigimlerine 10 mM formik asit ile seyreltilerek hazirlanmigtir.
3.2.8. pH tayini

Ekstrizyon Urdnlerinin pH analizleri, Hanna marka pH metre (HI-221, Michigan,
A.B.D.) kullanilarak gergeklestirilmistir. Ekstrizyon sistemi kararli duruma

ulastiginda namlu ¢ikisindan toplanan ekstrizyon drinlerinden vakit kaybetmeden
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2 g tartilarak Uzerine 40 mL distile su ilave edilmis ve pH metrenin elektrodu

daldirilarak okuma yapilmigtir.
3.2.9. Analitik metot validasyonu

Analitik validasyon, analitik uygulamalardan elde edilen sonuglarin gegerliligini ve
yontemin uygulanabilirligini gdsteren parametreler toplulugudur (Ozkan, 2011).
Validasyon g¢alismalari kapsaminda, dogrusallik, geri kazanim, tespit siniri (LOD;
limit of detection) ve tayin sinin (LOQ; limit of quantification) degerleri
hesaplanmistir. Bu amacla furozin, hidroksimetilfurfural, furfural ve akrilamid
standart ¢gozeltileri, kalibrasyon egrileri olusturmak icin kullanilmistir. LOD ve LOQ
degerleri sinyal/gurilti oranina dayali yéntemle belirlenmistir (Ozkan, 2011). LOD
degeri sinyal/gurtltt oraninin 3 kat, LOQ degeri ise 10 kati alinarak
hesaplanmigtir. Geri kazanim degeri, analizi yapilan maddenin gida matriksine
ilave edilmesi, homojen hale getiriimesi, uygun ekstraksiyon ve dedeksiyon
islemleri uygulanarak elde edilen sonuglarin standart ¢ozeltilerdeki miktarlar ile

kiyaslanmasi prensibine gore belirlenmistir.
3.2.10. istatistiksel analizler

Arastirma sonuglari SPSS 16.0 istatistik programi kullanilarak tek yonlu varyans
analizi (ANOVA) ile degerlendirilmigtir. Farklar 6nemli bulundugunda ortalamalar
DUNCAN testi kullanilarak kargilastiriimistir.
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4. ARASTIRMA SONUGCLARI VE TARTISMA
41. Genisleme indeksi
4.1.1. Kontrol grubu ekstriizyon uriinlerinde genigsleme indeksi

Bu calismada kontrol grubu ornekleri 150°C namlu sicakligi, %22 besleme nem
icerigi, 200 rpm vida hizi ve 2 mm namlu ¢ikis kalibi gapi kosullarinda dretilmigtir.
Geleneksel ekstrizyon ve CO, enjeksiyonu yontemleri ile Uretilen ve sodyum
bikarbonat ve amonyum bikarbonat ilave edilerek Uretilen kontrol grubu ekstriizyon

urGnlerinin genisleme indeksi (Gl) sonuglari Cizelge 4.1’de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Kontrol grubu 6rneklerin genigleme indeksi degerleri

Genisleme indeksi

Yontem ; .
. BMU+SPI  BMU+Glu  BMU+Rib
BMU BMU+Asn +Asn +Asn +Asn
Geleneksel 3.66aA 3.72aA 3.14aB 3.80aA 3.67aA
Ekstrizyon
CO; enjeksiyonu 5 54,0 3.44aA 2.81bB 3.34bA 2.95bB
(75 psi)
CO; enjeksiyonu ) ) )
e 2.35bA 2.46bA
NaHCO; ilavesi - 2.83bA 2.33cC 2.62dB 2.41cC
(%1 wiw)
NH,HCO; llavesi ; 331aA  2.96abB  2.90cB 2.84bB
(%1 wiw)

(*) BMU: Beyaz misir unu, Asn: L-asparajin, SPi: Soya Protein izolati, Glu: D-glukoz, Rib: D-riboz
(**) Ayni sutunda farkl kiglk harflerle ve ayni satirda farkli blyuk harflerle isaretlenmis ortalamalar
arasinda istatistiksel olarak 6nemli fark vardir (p<0.05).

Geleneksel ekstruzyon yontemiyle sadece beyaz misir unu (BMU) kullanilarak
uretilen ekstriizyon Griinlerinin Gi ortalama 3.66 olarak tespit edilmistir (Cizelge
4.1). Bu deger BMU’ya L-asparajin (L-Asn) ilave edilerek ayni kogullarda uretilen
ekstriizyon uriinlerinde énemli dlglide dedismezken, soya protein izolati (SPi) (%5
w/w) ilave edilerek Uretilen orneklerde meydana gelen azalma istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (p<0.05). SPi ilavesi ile gérilen bu azalma egilimi, CO>

enjeksiyonu yontemi ile sodyum bikarbonat ve amonyum bikarbonat ilave edilerek
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uretilen kontrol grubu ekstriizyon Urlinlerinin Gi sonuglarinda da gdzlenmistir
(Cizelge 4.1). Anilan drneklerin Gi degerlerinde gozlenen farklarin dnemli oldugu

tespit edilmigtir (p<0.05).

Dogal misir nisastasina farkli oranlarda (%0, 5, 10, 15 ve 20) soya protein
konsantrati ilave edilerek Uretilen ekstrizyon Urlnlerinde; soya protein konsantrati
ilave orani artirildikca GI degerlerinin azaldig§i rapor edilmistir (de Mesa et al.,
2009). Arastirmacilar, nisasta-soya protein konsantrati arasindaki etkilesimlerin ya
spesifik mekanik enerji (SME) yoluyla dolayli olarak ya da nisasta matriksini
surekliligini bozarak dogrudan geniglemeyi etkileyen 6nemli bir role sahip
oldugunu bildirmiglerdir. Boylece gbzenek duvarlarinin genisleyebilme o6zelligi
azalmigtir. Peynir altt suyu proteini-nisasta sistemini inceleyen bir bagska
arastirmada, protein konsantrasyonunun artiriimasiyla genislemede bir azalma
oldugu bildirilmigtir (Allen et al., 2007). Sistem parametrelerinden tork arttiginda
uygulanan kuvvetin etkisiyle, peynir alti suyu proteinlerinin nisasta, seker veya
dekstrin molekulleri ya da diger proteinlerin baglanabilecedi ilave baglanma
bolgeleri agiga ¢ikmaktadir. Polimer etkilesimindeki artis ile, hem nisasta hem de

proteinlerin su tutma kapasitelerini azalttigi bildiriimistir (Allen et al., 2007).

Cizelge 4.1 incelendiginde, BMU ve BMU’ya L-Asn ilave edilerek CO; enjeksiyonu
yontemi ile 75 psi basing altinda Uretilen ekstriizyon Grlnlerinin Gi degerleri ayni
kosullarda geleneksel ekstriizyon yontemi ile Uretilen 6rneklerle karsilastinildiginda
onemli bir degisim gozlenmemigtir. Diger taraftan, ayni kosullar altinda sadece
CO; enjeksiyon basinci 150 psi degerine gikarildiginda Gi degerinin dnemli 6lgliide
azaldi§i tespit edilmistir (p<0.05). Buna ek olarak, BMU, L-Asn, SPi karigimi
kullanilarak 75 psi basingta CO; enjeksiyonu yodntemi ile Uretilen ekstrizyon
urtinlerinin Gi degerleri, geleneksel ekstriizyon yontemi ile (retilen drneklerden
onemli 6lgide dusik bulunmustur (p<0.05). Benzer azalma egilimi BMU, L-Asn, D-
glukoz ve BMU, L-Asn, D-riboz karisimlarindan Uretilen ekstrizyon Grdnlerinin Gi
degerlerinde de gbézlenmis ve bu farklarin istatistiksel olarak 6nemli oldugu
belirlenmistir (p<0.05). CO. enjeksiyonu ydntemi ile (retilen orneklerde Gi
degerleri daha dugik olmasina ragmen geleneksel ekstrizyon yontemiyle Uretilen
orneklere gore daha uniform bir yapiya sahip oldugu goérulmektedir (Sekil 4.1).

Benzer egilim Schmid et al. (2005) ve Bilgi Boyaci et al. (2012) tarafindan da rapor
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Geleneksel Ekstrizyon CO; enj. (75psi) CO; enj. (150psi)

Profil gérinuas

Kesit gorinis

Sekil 4.1. Beyaz misir unu kullanilarak, 150°C namlu sicakhgdi ve %22 besleme
neminde geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu ydntemleri ile Uretilen
ekstrizyon arunleri

edilmistir. Ferdinand et al. (1990) bugday nisastasi kullanarak CO, enjeksiyonu
yontemi ile Urettikleri ekstrlzyon UrlUnlerinde, ylksek namlu sicakliklarinda
geleneksel ekstrizyon ile Uretilen drneklere gore daha dusuk, fakat daha Gniform

genigleme elde ettiklerini bildirmiglerdir.

Sodyum bikarbonat (NaHCOs;) ilave edilerek (%1 w/w) Uretilen ekstrizyon
urtinlerinin Gi degerleri, NaHCOj; ilavesiz diger yontemlerle ayni kosullarda elde
edilen érneklerin (CO, enjeksiyonu yontemi ile 150 psi basingta Uretilenler harig)

GI degerlerinden 6nemli dlglide disik bulunmustur (p<0.05) (Cizelge 4.1).

Berrios et al. (2004) siyah fasulye ununa (Phaseolus vulgaris L.) farkli ilave
oranlarinda (%0, 1, 2, 3, 4 ve 5) NaHCO; ilave ederek ekstrizyon Urunleri
uretmigler ve NaHCOs; ilave oranlarinin Grandn yapisi, genigleme orani ve renk
karakteristikleri Uzerine etkilerini incelemiglerdir. Arastirmacilar NaHCO; ilave
orani artirildikga genisleme oraninin 6nemli dizeyde arttigini bildirmislerdir

(Berrios et al., 2004). Ayni ilave oranlarinda yapilan bir diger arastirmada, bugday
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nisastasina ilave edilen sodyum bikarbonatin ekstriizyon Grunlerinde genislemeyi
gelistirdigi fakat yapiy zayiflattigi ve esmerlesmeye neden oldugu bildirilmistir (Lai
et al., 1989). Farkli bir ¢calismada ise, dusuk ekstrizyon sicakliginda (125°C)
NaHCOg3; ilave orani artirildikga genislemenin arttigi rapor edilmistir (Singh et al.,
2000). Ayni arastirmada, ekstrizyon sicakliginin arttirimasiyla ekstrizyon
arunlerinin  genislemesi Uzerine sodyum bikarbonatin etkisinin azaldigi ve
175°C’de sodyum bikarbonatin genisleme Uzerine ters etki gdsterdigi bildirilmistir
(Singh et al., 2000). Bu tez calismasi kapsaminda %1 (w/w) oraninda NaHCO3
ilave edilerek 150°C namlu sicakhgdi ve %22 besleme neminde uretilen kontrol
grubu ekstriizyon urlnlerinin Gi degerlerinde de Singh et al. (2000)'nin arastirma

bulgularina benzer bir egilim goérulmektedir (Cizelge 4.1).

BMU, L-Asn, D-glukoz ve BMU, L-Asn, D-riboz karigimlarina %1 (w/w) oraninda
amonyum bikarbonat (NH4HCO3) ilave edilerek Uretilen ekstriizyon Uriinlerinin Gi
degerleri, NH,;HCO3 ilavesiz geleneksel ydontemle Uretilen érneklerin Gi sonuglar
ile karsilagtinldiginda meydana gelen azalma istatistiksel olarak onemli
bulunmustur (p<0.05). Kaur and Singh (2004) piring ve musir irmiklerine farkl
duzeylerde (%0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6) amonyum bikarbonat (NHsHCO3) ilave ederek
Urettikleri ekstrlzyon drtnlerinde amonyum bikarbonatin Urinin genisleme ve
fonksiyonel oOzellikleri Uzerine etkilerini incelemiglerdir. Arastirmacilar, piring ve
misir ekstruzyon urlnlerinde NH4sHCOg3 ilave orani artirildikca geniglemenin
azaldigini bildirmiglerdir (Kaur ve Singh, 2004). Bu tez calismasinda NH4HCO3
(%1 wiw) ilave edilerek 150°C namlu sicakligi ve %22 besleme neminde uretilen
kontrol grubu ekstriizyon Uriinlerinin Gi degerlerinde de benzer bir egilim

gorulmektedir (Cizelge 4.1).

Sodyum bikarbonat ve amonyum bikarbonatin sulu sistemlerde isitiima
reaksiyonlari (Bolium 2.1.2) birlikte degerlendirildiginde, amonyum bikarbonattan 3
molekul gaz agiga ¢ikarken (Esitlik 2.2), sodyum bikarbonat reaksiyonu sonucu 2
molekul gaz ayrismaktadir (Esitlik 2.1). Cizelge 4.1 deg@erlendirildiginde amonyum
bikarbonat ilave edilerek Uretilen ekstriizyon Grinlerinin Gi degerleri, sodyum
bikarbonat ilave edilerek Uretilen érneklerin Gi degerlerinden 6nemli dlglide yiksek

bulunmustur (p<0.05). Bu durum yukarida verilen bilgilerle uyum igerisindedir.
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4.1.2. Formulasyonun genigleme indeksi Uzerine etkisi

4.1.2.1. Seker tipinin genisleme indeksi lizerine etkisi

Karigimlarda yer alan seker tipinin Gl tizerine etkilerinin belirlenmesi amaciyla, D-
glukoz igeren Formullasyon 1 ve D-riboz iceren Formulasyon 2 kullanilarak 150°C
namlu sicakhgr ve farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) duretilen

ekstriizyon Grlnlerinin Gl verileri Sekil 4.2’de sunulmustur.

3.5

EBMU+SPi+Asn @O Formiilasyon-1 ® Formiilasyon-2

3.0 A

2.5

2.0

1.5 1

1.0 +

Genisleme indeksi

0.5

0.0

22 24 26

Besleme nem igerigi (%)

Sekil 4.2. Seker tipinin ekstrizyon drtnlerinde genisleme indeksi Uzerine etkisi

BMU+SPi+Asn:  Beyaz misir unu, soya protein izolati (%5), asparajin (500 ppm) karisimi
Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Sekil 4.2°de goruldugu gibi, tim besleme nem iceriklerinde formulasyonunda D-
riboz igeren ekstriizyon Urlnlerinin Gi degerleri, D-glukoz igeren 6rneklerle
kiyaslandiginda énemli dlglide yuksek bulunmustur (p<0.05). Diger taraftan, seker
ilavesinin Gi Uzerine etkilerini takip edebilmek amaciyla formiilasyonunda seker
icermeyen (L-Asn, 500 ppm; SPi, %5 w/w; BMU karigimi) kontrol grubu érnegi ile
Formilasyon 1 ve Formulasyon 2 kullanilarak ayni kosullarda Uretilen drneklerin

Gi degerleri Sekil 4.2'de karsilastirmali olarak verilmistir. Elde edilen veriler
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degerlendirildiginde seker ilavesinin Gi lzerine azaltici etkisi oldugu ve bu farkin

istatistiksel olarak dnemli oldugu belirlenmistir (p<0.05).

Fan et al. (1996) calismalarinda, misir ekstrizyon Urtnlerinde sekerlerin (sakaroz,
glukoz, fruktoz, ksiloz, laktoz ve maltoz) genisleme ve sonradan ortaya ¢ikan
daralma (shrinkage) Uzerine etkilerini arastirmiglardir. Arastirmacilar, sekerlerin
genigslemeyi azalttigini ve genigslemeyi azaltma ydnlinde monosakaritlerin
disakaritlere oranla daha fazla etkili oldugunu bildiriimiglerdir. Seker icerigi ile son
urinde genislemenin azalmasi ve yogunlugun artmasi; gézenek buyumesindeki
azalma ve urinun namlu g¢ikigini terk ederken meydana gelen daralmadaki artisin
birlikte etkisi ile aciklanabilir (Fan et al., 1996).

4.1.2.2. Kabartma ajanlarinin genisleme indeksi lizerine etkisi

Kabartma ajanlarinin ekstrizyon Urunlerinin 6nemli kalite 6zelliklerinden biri olan
Gl (izerine etkilerini arastirmak amaciyla, D-glukoz igeren Formilasyon 1,
Formilasyon 3 ve Formulasyon 4 esas alinarak 150°C namlu sicakhgi ve farkl
besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen o©rneklerin GI degerleri

belirlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir.

Sekil 4.3a deg@erlendirildiginde, sodyum bikarbonat iceren Formulasyon 3 ile 150°C
namlu sicakliyinda Uretilen ekstriizyon Grtinlerinin Gi degerleri, tim besleme nem
iceriklerinde amonyum bikarbonat iceren Formuilasyon 4 kullanilarak Uretilen
orneklerin Gi degerlerinden énemli élglide diisiik bulunmustur (p<0.05). Bu durum,
Bolim 2.1.2'de verilen sodyum bikarbonat ve amonyum bikarbonatin sulu
sistemlerde 1sitilma reaksiyonlari (Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2) ile agiklanabilir. Diger
taraftan, Formulasyon 3 ile 150°C namlu sicakliginda farkli besleme nem
iceriklerinde Uretilen tum 6érneklerin Gi degerleri ile kabartma ajani icermeyen
Formulasyon 1 ile Uretilenler karsilastinldiginda meydana gelen azalma 6nemili
bulunmustur (p<0.05).

Formulasyon 1 kullanilarak 150°C namlu sicakhgi ve %22 besleme nem iceriginde
uretilen ekstriizyon driinlerinin Gi degeri ortalama 2.26, Formilasyon 3 ile ayni
kosullarda Uretilen orneklerde ise bu deger 1.96 olarak tespit edilmistir. DUsuk

sicaklikta (110°C) ayni formulasyonlar (Formilasyon 1, Formilasyon 3) ve
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kosullarda (Uretilen ekstriizyon driinlerinin Gi degerlerinde ise 150°C namlu

sicakliginda elde edilen sonuglarin aksine artis gézlenmistir (Sekil 4.3b).

3.5

O Formilasyon-1 @ Formulasyon-3 W Formilasyon-4

3.0 1

2.5 -

2.0 -

1.5 4

Genisleme indeksi

1.0

0.5 -

0.0

22 24 26

(a) Besleme nemigerigi (%)

3.5

O Formilasyon-1 @ Formulasyon-3 B Formulasyon-4

3.0 1

2.5 -

2.0 -

1.5

1.0

Genisleme indeksi

0.5 -

0.0
22 24 26

(b) Besleme nem igerigi (%)

Sekil 4.3. Kabartma ajanlarinin ekstrizyon Urunlerinde genigleme indeksi Gzerine
etkisi (a) yuksek namlu sicakhigi kosullarinda, 150°C; (b) distuk namlu sicakligi
kosullarinda, 110°C.

Formulasyon 1: D-glukoz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formulasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)
Formilasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)
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Dusuk namlu sicakliginda sodyum bikarbonat iceren oOrneklerin icermeyenlere
kiyasla GI degerlerinde meydana gelen artis énemli bulunmustur (p<0.05). Tez
calismasi kapsaminda elde edilen bu sonuglar Singh et al. (2000)'nin arastirma

bulgulari ile uyum gostermektedir.

Formilasyon 1 ve Formulasyon 4 kullanilarak 150°C namlu sicakliginda Uretilen
ekstriizyon Urinlerinin - Gi  dlzeyleri arasinda dikkate deger bir degisim
gozlenmezken (Sekil 4.3a); dusuk namlu sicakliginda (110°C) amonyum
bikarbonat igeren drneklerin igermeyenlere oranla Gl dederlerinde meydana gelen
artis (Sekil 4.3b) dnemli bulunmustur (p<0.05).

4.1.3. Uygulanan ekstriizyon yontemlerinin genigleme indeksi lizerine etkisi

On calismalarda karbondioksit enjeksiyonu ydntemi ile ekstriizyon (rinlerinin
uretimi sirasinda, 110°C namlu sicakhiginda sisteme 150 psi basingta CO,
enjeksiyonu uygulandiginda duzenli Grin elde edilirken, 150°C namlu sicakhginda
ayni basing altinda stabil Grtin elde edilememistir. Bu durum 6zellikle yiksek nem
icerigine sahip orneklerde goézlenmis ve Materyal ve Metot Boéluminde detayl
olarak agiklanmigtir (Bolim 3.2.1.2). Dolayisiyla 6n denemeler sonucunda 150°C
namlu sicakhidinda 75 psi basingta CO, enjeksiyonu uygulanmasina karar

verilmigtir.

Geleneksel ekstriizyon ve CO; enjeksiyonu yontemlerinin Gi Uzerine etkilerini
incelemek amaciyla, Formulasyon 1 ve Formullasyon 2 kullanilarak 110°C namlu
sicakligr ve farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen ekstrizyon

urtinlerinin Gi degerleri Sekil 4.4’te sunulmustur.

Formulasyon 1 kullanilarak CO; enjeksiyonu yontemi ile 110°C namlu sicakhgi ve
farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen ekstrizyon drunleri ile ayni
kosullarda geleneksel ekstriizyon ydntemi ile Uretilen orneklerin Gi degerleri
kiyaslandiginda (Sekil 4.4a), CO, enjeksiyonu yénteminin GI degerlerini énemli
Olcide artirdigi tespit edilmigtir (p<0.05). Benzer bir egilim ayni kosullarda
Formulasyon 2 ile (retilen ekstriizyon Uriinlerinin Gi degerlerinde de goézlenmistir
(Sekil 4.4b).
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Sekil 4.4. Uygulanan ekstrizyon yontemlerinin genisleme indeksi Uzerine etkisi:
(@) Formllasyon 1; (b) Formulasyon 2, kullanilarak 110°C namlu sicakliginda
uretilen ekstriizyon urunlerinin Gl degerleri

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
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Ferdinand et al. (1992), bugday nisastasina farkli oranlarda sakaroz ilave ederek
hazirladiklari karigimlardan namlu sicakhigi 100°C’nin altinda kalacak sekilde
%34.7 (yas agirlik Uzerinden) besleme nem igerigi ve farkli CO; enjeksiyon
basinglari  kullanarak ekstrizyon drunleri  Gretmiglerdir. CO, enjeksiyonu
yontemiyle Uretilen drneklerin Gi degerlerinin kontrol grubuna (CO> enjeksiyonu
yapllmayan ornekler) oranla o6nemli Olgide arttigi arastirmacilar tarafindan
bildirilmigtir. Ayrica, sakaroz ilave orani artirildikga Gi degerinin azaldigi ve YY

degerlerinin arttigi rapor edilmigstir (Ferdinand et al., 1992).

Tez kapsaminda duagsik namlu sicakligi (110°C) uygulanarak CO. enjeksiyonu
yontemiyle Uretilen érneklerin Gi degerleri literatiir ile uyum géstermektedir. Diger
taraftan onceki ¢calismalar incelendiginde, CO, enjeksiyonu yontemi ile ekstrizyon
arunlerinin Uretiminde 100°C civarinda (Schmid et al., 2005) veya daha dusuk
namlu sicakhgi (Ferdinand et al., 1990; Ferdinand et al., 1992; Bilgi Boyaci et al.,
2012) uygulamalarinin oldugu gorulmektedir. Yuksek namlu sicakliklarinda CO;
enjeksiyonu yontemi ile ekstrizyon urlnlerinin Gretim prosesi konusunda herhangi

bir literatur bilgisine rastlanmamistir.

Yuksek namlu sicakhginda (150°C) Formuilasyon 2 kullanilarak geleneksel
ekstrizyon ve CO, enjeksiyonu yontemleri ile farkli besleme nem igeriklerinde

(%22, 24, 26) Uretilen ekstriizyon Grlnlerinin Gi degerleri Sekil 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.5 incelendiginde, CO, enjeksiyonu yontemi ile Uretilen drnekler, geleneksel
ekstriizyon yéntemi kullanilarak Uretilenlerle karsilastirildiginda GI degerlerinde
azalma tespit edilmis ve bu azalma istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur
(p<0.05). Elde edilen veriler bir arada degerlendirildiginde, CO, enjeksiyonu
yonteminde duslk sicaklik uygulamalarinin ekstrizyon urtnlerinde genislemeyi
tesvik ettigi, yuksek sicaklik uygulamalarinda ise tersi bir durum goézlendigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Yuksek namlu sicakhdinda CO;, enjeksiyonu yodnteminin genisleme
indeksi Uzerine etkisi: Formulasyon 2 kullanilarak 150°C namlu sicakliginda
uretilen ekstruzyon arunlerinin Gl degerleri

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

4.1.4. Sistem parametrelerinin genigleme indeksi lizerine etkisi

4.1.4.1. Besleme nem iceriginin genisleme indeksi lizerine etkisi

Genisleme indeksi Uzerine besleme nem iceriginin etkisini arastirmak amaciyla,
Formulasyon 1-6 esas alinarak 110°C namlu sicakhgr ve farkli besleme nem
iceriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen ekstriizyon Uriinlerinin Gi degerleri Sekil 4.6'da

verilmigtir.

Sekil 4.6a incelendiginde D-glukoz iceren Formulasyon 1 (geleneksel ve CO;
enjeksiyonu yontemleri ile), Formllasyon 3 ve Formullasyon 4 kullanilarak sabit
sicaklikta (110°C) dUretilen orneklerin Gi degerleri besleme nem igeriginin
artinlmasina paralel olarak azalmistir. Besleme nem igeriginin %22’den %26’ya
artirlmasiyla, Gi degerlerinde meydana gelen bu kademeli azalma egilimi
istatistiksel olarak énemli bulunmustur (p<0.05). Benzer bir egilim, ayni kosullarda

D-riboz igeren ekstrizyon Urlnlerinde de gozlenmistir (Sekil 4.6b).
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Sekil 4.6. Besleme nem igeriginin genisleme indeksi Uzerine etkisi; (a) D-glukoz;

(b) D-riboz i

ceren Formulasyon 1-6 ile 110°C namlu sicakhdi ve farkl besleme

nem igeriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen ekstriizyon Urlinlerinin Gi degerleri

Formilasyon 1:
Formilasyon 2:
Formilasyon 3:
Formilasyon 4:
Formilasyon 5:

Formilasyon 6:

D-glukoz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formulasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)
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Literatur incelendiginde bu durumun namlu icerisindeki hamurun viskozitesi ile
dogrudan iligkili oldugu goérulmektedir. Hamur viskozitesinin hem sicaklik hem de
nem iceriginden etkilendigi Lo et al. (1998) tarafindan rapor edilmigtir. Sicaklik
sabit tutuldugunda viskozite, nem igeriginin artigi ile azalmaktadir. Benzer bir
yaklasim olarak, ekstrizyon pisirme teknolojisinde sisteme beslenen suyun
lubrikant gibi davrandigi (Hayashi et al., 1992) ve goreceli olarak dusuk miktarda
polimer igeren yuksek nem igerikli hamurun namludaki viskozite degerinin daha

dusuk oldugu (Akdogan, 1996) rapor edilmistir.

Singh et al. (2007) ekstrizyon Urunlerinde geniglemenin, namlu ile atmosfer
arasindaki basing farkina bagl oldugunu ve disuk nem igerigine sahip ekstrizyon
arunlerinin viskozitesinin yuksek nem igerikli olanlardan daha yuksek oldugunu
bildirmislerdir. Bu nedenle basing farkinin, yiksek nemli ekstrizyon urtnlerinde
daha dusuk oldugu ve sonug olarak dusuk genisleme oranina sahip son urin elde

edildigi rapor edilmistir (Singh et al., 2007).

Formulasyon 1 esas alinarak 110°C namlu sicakhiginda ve %22 besleme nem
iceriginde geleneksel ekstrizyon yontemiyle Uretilen ekstrizyon drdnlerinin namlu
ic basinci 490 psi olarak olgulmuastir. Ayni formulasyon ve Uretim kosullarinda
besleme nem iceriginin %24 ve %26’ya c¢ikariimasiyla bu deger sirasiyla, 400 ve
260 psi basincina dusmaustur. Diger bir ifadeyle, besleme nem igerigindeki artisa
bagh olarak namlu i¢ basinci dismis ve dolayisiyla G degeri azalmistir (Sekil
4.6a). Farkl formllasyonlar ile Uretilen ekstrizyon urlnlerinde de benzer bir egilim
tespit edilmistir (namlu basinci verileri sunulmamistir). Ozetle, bu tez calismasinda
besleme nem igeriginin Gi Uzerine etkisini gdsteren sonuglar literatiirle uyumlu

bulunmustur.

4.1.4.2. Namlu sicakliginin genisleme indeksi lizerine etkisi

Formilasyon 1-6 kullanilarak sabit besleme nem igeriginde (%22), 110 ve 150°C
namlu sicakliginda Uretilen ekstriizyon Grinlerinin Gi miktarinda meydana gelen

degisim tespit edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.7’de sunulmustur.

Formulasyon 2 kullanilarak geleneksel ekstrizyon yontemi ile uUretilen ornekler
(Sekil 4.7b) hari¢ diger tum ekstrizyon Urunlerinde namlu sicakliginin 110°C’den

150°C’ye artiriimasiyla Gi degerleri dnemli dlglide azalmistir (p<0.05).
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Sekil 4.7. Namlu sicakliginin genisleme indeksi Uzerine etkisi; (a) D-glukoz; (b) D-

riboz iceren

Formulasyon 1-6 kullanilarak 110°C ve 150°C namlu sicakliginda,

sabit besleme nem iceriginde (%22) lretilen ekstriizyon Uriinlerinin Gi degerleri

Formdilasyon 1

Formdilasyon 2

Formilasyon 3:
Formulasyon 4:
Formilasyon 5:

Formilasyon 6:

: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formulasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)
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Chen et al. (2010) arastirmalarinda ekstrizyon pisirme sicakhginin 140°C’den
150°C’ye cikarilmasi ile 6zellikle distuk besleme nem igeriginde, SME ve namlu
icerisindeki viskozite degerlerinde dnemli oranda azalma oldugunu bildirmiglerdir.
Pisirme sicakliginin daha fazla artirlmasi ile degisimin daha dusiuk oldugu rapor
edilmistir (Chen et al., 2010). Ayni arastirmacilar, disuk sicaklikta namlu igindeki
viskozitenin de arttigini bunun da diguk sicaklikta namlu icerisindeki materyalin
akisini  sinirlamasindan  kaynaklandigini  bildirmislerdir. Bu tez ¢alismasi

kapsaminda elde edilen veriler literatur ile uyum gostermektedir.

4.1.5. Motor torkunun genigleme indeksi tizerine etkisi

Sistem parametrelerinden motor torkunun Gi U(zerine etkilerini incelemek
amaciyla, Formulasyon 1-6 kullanilarak 110 ve 150°C namlu sicakliklarinda, farkl
besleme nem igeriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen ekstriizyon Grinlerinin Gi ile

motor tork degerleri kargilastirmali olarak Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da sunulmustur.

Sekil 4.8a incelendiginde D-glukoz iceren Formulasyon 1 (geleneksel ve CO;
enjeksiyonu yontemleri ile), Formulasyon 3 ve Formulasyon 4 ile 110°C’de uretilen
orneklerde besleme nem iceriginin artirlmasiyla motor torkunun énemli dizeyde
azaldigi tespit edilmistir (p<0.05). Ayni formulasyonlar kullanilarak 150°C’de elde
edilen ekstriizyon UrUnlerinin motor tork degerlerinde de benzer bir azalma egilimi
gOzlenmistir (Sekil 4.8b).

Sekil 4.8a ve 4.8b birlikte degerlendirildiginde, namlu sicakliginin 110°C’den
150°C’ye c¢ikarilmasiyla, ayni besleme nem igerigine sahip &rneklerin tork
degerleri genellikle azalmaktadir. Tork degerinde meydana gelen bu azalma
Formulasyon 1 kullanilarak geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu yontemleri

ile Uretilen 6rneklerde 6nemli bulunmustur (p<0.05).

D-riboz igeren Formulasyon 2 (geleneksel ve CO; enjeksiyonu yontemleri ile),
Formulasyon 5 ve Formulasyon 6 ile Uretilen ekstruzyon drinlerinin tork degerleri
her iki namlu sicakliginda (110°C ve 150°C) da, D-glukoz igeren drneklere benzer
sekilde, besleme nem igerigi artirildikga azalmaktadir (Sekil 4.9). Besleme nem
iceriginin artirlmasiyla tork degerlerinde meydana gelen azalma istatistiksel olarak

onemli bulunmustur (p<0.05).
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Sekil 4.8. Motor torkunun genisleme indeksi Uzerine etkisi; D-glukoz igeren
Formulasyon 1, 3 ve 4 kullanilarak (a) 110°C, (b) 150°C namlu sicakhginda farkh
besleme nem igeriklerinde Uretilen ekstrizyon drunlerinin motor tork degerlerine
karsi genisleme indeksi degerlerindeki degisim.

Sekil tzerinde beyaz, gri ve siyah renkle isaretlenmis noktalar sirasiyla; %26, %24 ve
%22 besleme nem igeriklerini ifade etmektedir.
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Diger taraftan, namlu sicakligindaki artisa paralel olarak ayni besleme nem
icerigine sahip ekstrizyon drunlerinin tork degerlerinde gézlenen azalma egilimi,

D-riboz igeren tum drneklerde 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Elde edilen sonuglar, motor tork degerlerinin besleme nem igerigindeki ve
namludaki erimis madde karigiminin sicakligindaki azalmaya bagli olarak arttigini
g6stermektedir. Tim bu veriler Gi degderlerindeki degisimle uyum gdstermektedir.
Farkh formulasyonlar ve farkli Uretim kosullarinda dretilen tim ekstrizyon
urtinlerinde GI degerleri motor torkunda meydana gelen artisla artmistir (Sekil 4.8
ve Sekil 4.9). Diger bir ifadeyle, G degerleri ile motor torku degerleri arasinda
pozitif bir korelasyon oldugu tespit edilmistir. Buna gore tim kosullarda ortalama
motor torku dederindeki artis, ortalama genisleme indeksi degeri Uzerinde pozitif

dogrusal bir etkiye sahiptir.

Tork, vida ve c¢ikis kalibi tarafindan uygulanan kesme geriliminden (shear) dolayi
materyal tarafindan absorbe edilen enerjinin miktari hakkinda bilgi vermektedir
(Fichtali and van de Voort, 1989). Pansawat et al. (2008) ¢alismalarinda namlu
sicakligl, vida hizi ve besleme neminin motor torku Uzerine negatif etkileri
oldugunu bildirmigler ve namlu sicakhgi, besleme nemi ve o6zellikle vida hizinin

artmasiyla motor torkunun azaldigini rapor etmiglerdir.

Namlu sicakligindaki artisa bagh olarak motor torkunda ve SME degerlerindeki
azalma namludaki erimis madde Kkarigsiminin viskozitesindeki degisimden
kaynaklanmaktadir. Namlu sicakligi ve vida hizindaki artisin hem namludaki erimis
madde karigiminin viskozitesinde azalmaya hem de bdylece, tork ve SME

degerlerinde azalmaya neden oldugu bildirilmigtir (Akdogan, 1996).

Meng et al. (2010) arastirmalarinda, vida hizi ve namlu sicakhgini sabit tutarak
(sirastyla; 250 rpm ve 150°C), besleme nem igerigini artirmiglar (%16’dan %18’e)
ve Uretim sirasinda namlu basinci, motor torku ve SME degerlerinin dustiginu
bildirmislerdir. Ayrica arastirmacilar, elde edilen ekstrizyon Urlnlerinde genigleme
orani de@erlerinin azaldigini, diger yandan YY ve sertlik degerlerinin arttigini rapor

etmiglerdir.

Tez calismasi kapsaminda Uretilen érneklerin Gi degerleri ile motor tork degerleri

arasinda tespit edilen pozitif dogrusal iligki literattr ile uyum gdéstermektedir.
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Sekil 4.9. Motor torkunun genisleme indeksi Uzerine etkisi; D-riboz igeren
Formulasyon 2, 5 ve 6 kullanilarak (a) 110°C, (b) 150°C namlu sicakhginda farkh
besleme nem igeriklerinde Uretilen ekstrizyon Urunlerinin motor tork degerlerine
karsi genisleme indeksi degerlerindeki degisim.

Sekil tzerinde beyaz, gri ve siyah renkle isaretlenmis noktalar sirasiyla; %26, %24 ve
%22 besleme nem igeriklerini ifade etmektedir.
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4.2. Yigin yogunlugu
4.2.1. Formulasyonun yigin yogunlugu uzerine etkisi

4.2.1.1. Seker tipinin yigin yogunluqu lizerine etkisi

Seker tipinin y1din yogunlugu (YY) Uzerine etkisini incelemek amaciyla, D-glukoz
iceren Formulasyon 1 ve D-riboz iceren Formulasyon 2 kullanilarak 150°C namlu
sicakligr ve farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen ekstrizyon
ardnlerinin  YY degerleri belirlenmis ve elde edilen sonuglar $Sekil 4.10°da

sunulmustur.
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Sekil 4.10. Seker tipinin yi1gin yogunlugu tzerine etkisi

BMU+SPi+Asn:  Beyaz misir unu, soya protein izolati (%5), asparajin (500 ppm) karisimi
Formilasyon 1: D-glukoz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Sekil 4.10 incelendiginde seker tipinin YY degerleri Uzerine dikkate deger bir
etkisinin oldugu goérulmektedir. Formulasyon 1 kullanilarak 150°C namlu sicakligi
ve %22 besleme nem iceriginde Uretilen ekstrizyon urUnlerinin YY degerleri
ortalama 0.197 (g/cm®); ayni kosullarda Formiilasyon 2 ile (retilen drneklerde ise

bu deger 0.153 (g/cm®) olarak tespit edilmistir. D-glukoz iceren Formiilasyon 1
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kullanilarak Uretilen 6rneklerin YY degerleri, D-riboz iceren Formulasyon 2 ile
uretilenlerle kiyaslandiginda onemli dl¢ude ylksek bulunmustur (p<0.05). Diger
taraftan, seker ilavesinin YY Uzerine etkilerini incelemek amaciyla
formiilasyonunda seker icermeyen (L-Asn, 500 ppm; SPi, %5 w/w; BMU karigimi)
kontrol grubu o6rnegi ile Formilasyon 1 ve Formulasyon 2 kullanilarak 150°C
namlu sicakligi, %22 besleme nem igeriginde Uretilen érneklerin YY degerleri Sekil
4.10'da sunulmustur. Elde edilen veriler degerlendirildiginde seker ilavesinin YY

degerlerini 6nemli dlgtde artirdid1 tespit edilmistir (p<0.05).

Fan et al. (1996) misir irmiginden uUrettikleri ekstrizyon urlnlerinde hem seker
hem de nem igeriginin kesitsel genislemeyi azalttigini ve bdylece YY degerlerinin
arttigini rapor etmislerdir. Bu c¢alisma sonucu elde edilen veriler Fan et al.
(1996)'nin arastirma bulgulari ile uyum géstermektedir. Ote taraftan literatir
incelendiginde ekstrizyon Urdnlerinin genisleme orani ve YY degerleri arasinda
ters bir iligski oldugu birgok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Singh et al.,
1996; Singh et al., 2007; Chaiyakul et al., 2009; Meng et al., 2010).

Tez kapsaminda YY degerlerinde tespit edilen bu sonuglar, literatire uygun olarak

Bolim 4.1.2.1'de verilen Gi degerleri ile ters iligkili bulunmustur.

4.2.1.2. Kabartma ajanlarinin yigin yogunluqu lizerine etkisi

Y1gin yogunlugu Uzerine kabartma ajanlarinin etkilerini arastirmak amaciyla, D-
glukoz iceren Formulasyon 1, Formulasyon 3 ve Formulasyon 4 esas alinarak
150°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen

orneklerin YY degerleri Sekil 4.11°de verilmigtir.

Grafik incelendiginde en yuksek YY degerleri sodyum bikarbonat igeren
Formilasyon 3 ile Uretilen orneklerde tespit edilmistir. Ayni namlu sicakligi ve
besleme nem igeriginde Formulasyon 3 kullanilarak Uretilen ekstrizyon Urtnlerinin
YY degerleri ile diger formulasyonlar kullanilarak uretilen drneklerin YY degerleri
kiyaslandiginda belirlenen fark 6nemli bulunmustur (p<0.05). Beklenildigdi gibi elde
edilen sonuclarin Béliim 4.1.2.2°de verilen Gi degerleri ile ters iligkili oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.11. Kabartma ajanlarinin yigin yogunlugu Gzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Singh et al. (2000) arastirmalarinda namlu sicakliginin artirilmasina paralel olarak
ekstrizyon drUnlerinin  geniglemesi Uzerine sodyum bikarbonatin etkisinin
azaldigini bildirilmislerdir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda 150°C namlu sicakhiginda
sodyum bikarbonat igceren Formulasyon 3 kullanilarak Uretilen ekstrizyon
urtinlerinin Gi degerleri kontrol grubu (kabartma ajani icermeyen, Formiilasyon 1)
ile kiyaslandiginda azalirken ayni kosullarda YY degerlerinin arttigi tespit
edilmistir. YY degerlerinde meydana gelen bu artis Singh et al. (2000)'nin

yaklagsimlari ile uyum gostermektedir.

Ayrica, amonyum bikarbonat iceren Formulasyon 4 kullanilarak 150°C namlu
sicakligi ve farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen tim 6rneklerin
YY degerleri, Formulasyon 1 ile Uretilenlerden ylksek, Formulasyon 3 ile Uretilen
orneklerden ise dusuk bulunmustur. Elde edilen bu sonuglarin Kaur and Singh
(2004) ve Singh et al. (2000)'nin arastirma bulgulari ile uyum igerisinde oldugu
tespit edilmigtir.
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4.2.2. Uygulanan ekstriizyon yontemlerinin yigin yogunlugu tizerine etkisi

Formilasyon 1 ve Formulasyon 2 kullanilarak 110°C namlu sicakhdr ve farkl
besleme nem igeriklerinde (%22, 24, 26) geleneksel ekstrizyon ve CO,
enjeksiyonu yontemleri ile Uretilen 6rneklerin YY degerleri tespit edilmis ve elde
edilen veriler Sekil 4.12°de sunulmustur.
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Sekil 4.12. Uygulanan ekstrizyon yontemlerinin yidin yogunlugu uzerine etkisi: (a)
Formilasyon 1; (b) Formulasyon 2, kullanilarak 110°C namlu sicakliginda Uretilen
ekstrizyon urunlerinin YY degerleri

64



Sekil 4.12a incelendiginde Formulasyon 1 kullanilarak CO, enjeksiyonu yontemi ile
110°C’de Uretilen ekstrizyon drunlerinin YY degerleri geleneksel ekstrizyon
yontemi ile ayni kosullarda Uretilen 6rneklerle karsilastirildiginda, meydana gelen

azalma 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Ayni sistem kosullarinda Formulasyon 2 ile Uretilen ekstrlzyon drunlerinin YY
degerlerinde de benzer bir egilim gdzlenmistir (Sekil 4.12b). Elde edilen sonuglar,
Ferdinand et al. (1992)'in bugday nisastasi-sakaroz karisimindan CO; enjeksiyonu
yontemi ile Uretmis olduklari ekstrizyon urtnlerinin YY deg@erlerlerindeki azalmayla

uyumlu bulunmustur.
4.2.3. Sistem parametrelerinin yigin yogunlugu tizerine etkisi

4.2.3.1. Besleme nem iceridginin yigin yogunlugqu tizerine etkisi

Besleme nem igeriginin YY Uzerine etkisini incelemek amaciyla, Formulasyon 1-6
esas alinarak 110°C namlu sicakhgi ve farkh besleme nem igeriklerinde (%22, 24,

26) Uretilen ekstrizyon urtnlerinin YY degerleri Sekil 4.13’te verilmistir.

D-glukoz igeren Formulasyon 1 (geleneksel ve CO; enjeksiyonu yontemleri ile),
Formilasyon 3 ve Formulasyon 4 kullanilarak 110°C’de dretilen ekstrizyon
aranlerinin YY degerleri besleme nem igeriginin artirlmasiyla artis gostermistir
(Sekil 4.13a). Benzer bir egilim, ayni kosullarda D-riboz igeren ekstrizyon
urdnlerinde de goézlenmigstir (Sekil 4.13b). Besleme nem igeriginin artiriimasina
paralel olarak YY degerlerinde meydana gelen kademeli artis egilimi istatistiksel

olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Meng et al. (2010) arastirmalarinda YY degerlerinin besleme nem igeriginin
artinimasiyla artarken, namlu sicakligi ve vida hizinin artirimasiyla azaldigini
bildirmislerdir. Benzer bir egilim olarak hem namlu sicakliginin hem de besleme
nem igeriginin ekstrizyon Urunlerinin YY degerlerini 6nemli dlgude etkiledigi Singh

et al. (2007) tarafindan rapor edilmistir.

Ferdinand et al. (1990) CO, enjeksiyonu yodntemi ile drettikleri ekstrizyon
urdnlerinde YY degderlerinin besleme nem igeriginin dusuriimesi ile azaldigini

bildirmislerdir. Schmid et al. (2005) da c¢alismalarinda besleme nem igeriginin
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%25’ten %22’'ye dusurulmesiyle, CO, enjeksiyonu ydntemi ile Uretilen ekstrizyon

urtnlerinde YY degerlerinin azaldigini rapor etmislerdir.
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Sekil 4.13. Besleme nem iceriginin yigin yogunlugu Uzerine etkisi; (a) D-glukoz;
(b) D-riboz iceren Formulasyon 1-6 ile 110°C namlu sicakhgi ve farkli besleme
nem igeriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen ekstrizyon Urunlerinin YY degerleri

Formilasyon 1: D-glukoz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)

Formilasyon 6: Formilasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

66



4.2.3.2. Namlu sicakliginin yigin yogqunlugu lizerine etkisi

Formilasyon 1-6 kullanilarak sabit besleme nem igeriginde (%22), 110 ve 150°C
namlu sicakliginda Uretilen ekstrizyon Granlerinin YY degerlerinde meydana gelen

degisim tespit edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.14’te sunulmustur.
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Sekil 4.14. Namlu sicakliginin yigin yogunlugu uzerine etkisi: (a) D-glukoz; (b) D-
riboz iceren Formulasyon 1-6 kullanilarak 110°C ve 150°C namlu sicakliginda,
sabit besleme nem igeriginde (%22) uretilen ekstrizyon Urlnlerinin YY degerleri
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Hem D-glukoz (Sekil 4.14a) hem de D-riboz (Sekil 4.14b) iceren formulasyonlar
kullanilarak uretilen ekstruzyon UGrunlerinde namlu sicakliginin  110°C’den

150°C’ye ¢ikariimasiyla YY degerleri dnemli dl¢gtide azalmigtir (p<0.05).

Formulasyon 1 kullanilarak 150°C namlu sicakhgi ve %22 besleme nem iceriginde
Uretilen ekstriizyon Uriinlerinin YY degeri ortalama 0.197 g/cm® olarak tespit
edilmigtir (Sekil 4.14a). Ayni formulasyon ile 110°C namlu sicakhgr ve %26
besleme nem iceriginde Uretilen drneklerde ise bu deger 0.638 g/cm® olarak
bulunmustur (Sekil 4.13a). Tum veriler bir arada degerlendirildiginde en dusuk YY
degeri yuksek namlu sicakliginda ve disuk besleme nem igeriginde uretilen
orneklerde belirlenirken; en yluksek deger ise dusuk namlu sicakhgi ve ylksek
besleme nem iceriginde elde edilmigtir. Formulasyon 2 kullanilarak uretilen
orneklerde de benzer bir egilim gorulmektedir (Sekil 4.14b ve Sekil 4.13b). Bu

sonuglar Hagenimana et al. (2006) tarafindan rapor edilen verilerle uyum igindedir.
4.3. Furozin
4.3.1. Furozin analizinin validasyon sonuglari

Furozin kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0.1 mg/L — 10 mg/L arahidinda alti
farkli konsantrasyonda calisma standart c¢ozeltisi kullaniimistir.  Uygulanan
metodun furozin konsantrasyonu ile orantili olarak sonug¢ verebilme yetenegini test
etmek amaciyla, kalibrasyon egrisinin denklemi ve regresyon katsayisi tespit
edilmigstir (Sekil 4.15).

Furozin icin hazirlanan kalibrasyon grafiginin 0.1 mg/L — 10 mg/L konsantrasyon
araliginda regresyon katsayisi (R?) degeri 0.9999 olarak bulunmustur. Bu deger,
olusturulan grafigin c¢alisilan konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu
gostermektedir. Furozin tayininde kullanilan yontem ve cihaz ile furozin varhigi en
dusuk 0.14 mg/kg konsantrasyonunda (LOD) tespit edilebilirken, en az 0.47
mg/kg’'lik furozin dizeyi i¢in miktar tayini (LOQ) yapilabilmektedir. Furozin

analizinde geri kazanim degeri ise %99.7 £ 2.26 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.15. Furozin kalibrasyon grafigi
4.3.2. Kontrol grubu ekstriizyon urunlerinde furozin olugsumu

Bu tez calismasi kapsaminda Uretilen ekstrizyon Urunlerinde Maillard
reaksiyonuna giren lizin miktari furozin analizi ile belirlenmigtir. Calismada kontrol
grubu drnekleri 150°C namlu sicaklidi, %22 besleme nem dedgeri, 200 rpm vida
hizi ve 2 mm namlu c¢ikis kalibi ¢api kosullarinda Uretilmigtir. Geleneksel
ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu yontemleri ile Uretilen ve sodyum bikarbonat ve
amonyum bikarbonat ilave edilerek Uretilen kontrol grubu ekstrizyon uUrtnlerinin

furozin miktarindaki degisim Cizelge 4.2'de gosterilmistir.

Geleneksel ekstruzyon yontemiyle sadece beyaz misir unu (BMU) kullanilarak
uretilen ekstrizyon Uurlnlerinde furozin miktari ortalama 30.8 mg/kg olarak
bulunmustur (Cizelge 4.2). BMU’ya L-asparajin (L-Asn) ilave edilerek ayni
kosullarda uretilen ekstrizyon Urlnlerinde bu deger ¢ok fazla degismezken, soya
protein izolati: SPIi (%5 w/w) ilave edilerek Uretilen érneklerde istatistiksel olarak
onemli fark bulunmustur (p<0.05). Bu durum, SPi'nin yiiksek oranda lizin icermesi
ve dolayisiyla Maillard reaksiyonuna katilabilecek lizin miktarinin yiksek olmasi ile
aciklanabilir. Saglayici firma SPi'nin 6.3 g lizin/100 g protein ve minimum %90
protein igerdigini bildirmektedir. D-glukoz, L-Asn ve BMU karisimi kullanilarak
150°C namlu sicakligi ve %22 besleme nem degerinde uretilen ekstrizyon

urtnlerinde furozin miktari, ayni kosullarda sadece BMU ile Uretilen drneklerden
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yaklasik 6.3 kat daha yuksek bulunmustur. Bu 6énemli fark, misir endosperminin
dogal yapisinda bulunan lizin amino asidinin (2g/100g protein; Delcour and
Hoseney, 2010) formllasyona ilave edilen D-glukoz ile Maillard reaksiyonuna

girerek Amadori bilesiklerini olusturmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 4.2. Kontrol grubu 6rneklerindeki Furozin miktari degisimi

Furozin (mg/kg)

Yontem BMU+SPi  BMU+Glu BMU+Rib
BMU BMU+Asn +Asn +Asn +Asn

Geleneksel 30.8aC  30.6aC  70.9aB  1955aA  7.4aD
Ekstrizyon
CO; enjeksjyonu 30.6aC 29 5aC 62.8bB 187.5aA 7.0aD
(75 psi)
CO; enjeksiyonu } - -
(150 psi) 29.4aA 29.2aA
NaHCOs ilavesi ; 14.0cB 12.9dB 46.8cA 2.7¢C
(%1 wiw)
NHLHCQ; ilavesi i 155bC  28.4cB  104.5bA 5.3bD
(%1 wiw)

(*) BMU: Beyaz misir unu, Asn: L-asparajin, SPi: Soya Protein izolati, Glu: D-glukoz, Rib: D-riboz
(**) Ayni sutunda farkh ktg¢uk harflerle ve ayni satirda farkl buyuk harflerle isaretlenmis ortalamalar
arasinda istatistiksel olarak 6nemli fark vardir (p<0.05).

Ayrica Cizelge 4.2 incelendiginde, D-glukoz ilave edilerek Uretilen ekstrizyon
ardnlerinin furozin miktarlari tim dretim kosullarinda D-riboz ilave edilerek Uretilen
orneklere kiyasla 6nemli dizeyde ylksek bulunmustur (p<0.05). Bu durum,
muhtemelen furozin olusum reaksiyonunun glukoz Uzerinden ylUramesinden

kaynaklanmaktadir ve ileride daha kapsamli olarak tartisilacaktir.

Geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu yontemleri ile Uretilen kontrol grubu
ornekleri furozin igerigi bakimindan degerlendirilecek olursa, (BMU, SPI, L-Asn
karisimindan Uretilen ekstrizyon Urdnleri harig) érnekler arasinda 6nemli fark
tespit edilmemigtir (Cizelge 4.2). Diger bir ifadeyle, CO, enjeksiyonu yonteminin

furozin olusum mekanizmasi Uzerine herhangi bir etkisinin olmadigi gdézlenmistir.
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Kabartma ajanlarinin furozin olugsumu Uzerine etkilerini takip etmek amaciyla
kontrol grubunu olusturan farkli karigimlara %1 (w/w) oraninda sodyum bikarbonat
veya amonyum bikarbonat ilave edilerek ayni proses kosullarinda ekstrizyon
arunleri Uretilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, kabartma ajanlari
ilave edilerek Uretilen ekstrizyon drunlerinin furozin miktarlari, geleneksel
ekstrizyonla Uretilen kontrol grubu o6rneklerinden o6nemli oOlgide dusuk
bulunmustur (p<0.05). Bu durumun kabartma ajanlarindan kaynaklanan pH
degisimi ile iligkili oldugu dusunulmektedir. Kabartma ajanlarinin pH degisimi ve
dolayisiyla furozin olusumu Uzerine etkileri Bolum 4.3.3.2'de detayli bir sekilde

tartisilmigtir.
4.3.3. Formulasyonun furozin olugsumu uzerine etkisi

4.3.3.1. Seker tipinin furozin olusumu ilizerine etkisi

Bilesimde yer alan seker tipinin furozin olusumu Uzerine etkilerinin belirlenmesi
amaciyla, D-glukoz iceren Formulasyon 1 ve D-riboz igeren Formuilasyon 2
kullanilarak 150°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem igeriklerinde (%22, 24,

26) uretilen ekstrizyon urlnlerinin furozin miktarlari Sekil 4.16’da verilmigtir.

Sekil 4.16 incelendiginde seker tipinin furozin olusumu Uzerine dikkate deger bir
etkisi oldugu gorulmektedir. TUm Uretim kosullarinda D-glukoz kullanilarak dretilen
orneklerdeki furozin miktari D-riboz ile Uretilenlerle karsilastirildiginda onemli
Olclde yUksek bulunmustur (p<0.05). Bu durum bir heksoz seker olan D-glukoz’un

furozinin yapisinda yer almasi ile agiklanabilir (Bolim 2.4.1.1; Sekil 2.5).

Maillard reaksiyonunun erken asamasinda, lizinin g-amino gruplari ile glukozun
reaksiyona girmesi sonucu fruktozil-lizin adi verilen Amadori Dbilesikleri
olusmaktadir. Olusan bu Amadori bilesiklerinin, asit hidrolizi ile amino asit tlrevi bir

bilesen olan furozine dénutstugu bildirilmistir (Erbersdobler and Hupe, 1991).

Charissou et al. (2007), glukoz, fruktoz veya sakaroz kullanarak Urettikleri model
bisklvi ¢calismasinda seker tipi ve pisirme kosullarinin Maillard reaksiyonu Uzerine
etkilerini incelemiglerdir. Bu ¢alisma sonugclarina gore, fruktozil-lizin olarak bloke
lizin oraninin glukoz igceren biskuvilerde en ylksek oldugu, glukoz igeren biskuviler

ile kiyaslandiginda fruktoz ile uretilen drneklerde bu degerin 4-5 kat; sakaroz
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iceren bisklvilerde ise 10-20 kat daha dusuk oldugu arastirmacilar tarafindan

bildirilmistir.
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Sekil 4.16. Seker tipinin furozin olusumu Gzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

4.3.3.2. Kabartma ajanlarinin furozin olusumu lzerine etkisi

Kabartma ajanlarinin bu tez ¢alismasi kapsaminda Uretilen ekstriizyon Urtnlerinin
bazi fiziksel 6zellikleri Uzerine etkileri BOlum 4.1.2.2 ve Bolum 4.2.1.2°de detayl bir
sekilde tartisiimigtir. Ancak, kabartma ajanlarinin Maillard reaksiyonunun farkli
asamalarinda meydana gelen MRU’nin olusum mekanizmasi (izerine etkisini

inceleyen literatur bilgisi oldukga sinirlidir (Gokmen et al., 2008).

Kabartma ajanlarinin erken asama Maillard reaksiyon drunlerinin bir gdstergesi
olan furozin olusumu Uzerine etkilerini arastirmak amaciyla, Formulasyon 1-6 esas
alinarak 150°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem igeriklerinde (%22, 24, 26)

Uretilen ekstrizyon urunlerinin furozin duzeyleri Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Kabartma ajanlarinin furozin olusumu Uzerine etkisi; (a) D-glukoz; (b)
D-riboz iceren Formulasyon 1-6 ile 150°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem
iceriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen ekstrizyon Urunlerinin furozin icerikleri

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)
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Sekil 4.17a incelendiginde en yuksek furozin olusumu, Formulasyon 1 ile Uretilen
ekstrizyon urlnlerinde (513.0-530.9 mg/kg) belirlenmistir. Bir baska ifadeyle
kabartma ajanlari kullanilarak Uretilen ekstriizyon Grunlerinde (Formualasyon 3 ve
Formulasyon 4) furozin miktarinin énemli dlglide azaldigi tespit edilmistir (p<0.05).
Bu durum kabartma ajani ilavesinin son urinde meydana getirdigi pH degisimi ile
aciklanabilir. Formulasyon 1 ile 150°C namlu sicakhdi ve %22 besleme nem
iceriginde Uretilen ekstrizyon UrlUnlerinde pH degeri 5.81 olarak tespit edilmigtir.
Ayni kosullarda sodyum bikarbonat igceren Formulasyon 3 ve amonyum bikarbonat
iceren Formulasyon 4 kullanilarak dretilen ekstrizyon urlnlerinin pH degerleri ise
sirasiyla 8.15 ve 7.96 olarak olculmugstur. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde
kabartma ajanlarinin pH’da artisa neden olduklari ve pH degerindeki artisa bagl
olarak furozin olugsumunun azaldigi soylenebilir. D-glukoz kullanilarak Uretilen
(Formulasyon 3 ve Formulasyon 4) ekstrizyon UrlUnlerinde furozin olusumunu
uzerine etkileri bakimindan kabartma ajanlari arasinda istatistiksel olarak dnemli
bir fark tespit edilmemistir (Sekil 4.17a). Sekil 4.17a ve Sekil 4.17b sekerlerden (D-
glukoz, D-riboz) kaynaklanan farkli dizeylerde furozin olusumunu kolay bir sekilde
karsilastirabilmek icin es y ekseni skalasinda olusturulmustur. Ancak, D-riboz
iceren formullasyonlardan dretilen o&rneklerin  furozin igeriklerinin  D-glukoz
icerenlere oranla oldukga dusik olmasi, kabartma ajanlarindan kaynaklanan
farkhliklari takip etmede guglUkler yaratmaktadir (Sekil 4.17b). Bu nedenle Sekil
4.17b uygun maksimum y ekseni skalasi ile yeniden duzenlenerek Sekil 4.18'de

verilmigtir.

Sekil 4.18 incelendiginde en yuksek furozin olusumu Formulasyon 2 kullanilarak
uretilen o6rneklerde (30.2-37.3 mg/kg) tespit edilmistir. Sodyum bikarbonat iceren
Formilasyon 5 ile Uretilen ekstrizyon drtnlerinin furozin igerikleri, Formulasyon 2
kullanilarak Uretilen Orneklerin furozin degerleri ile karsilastinldiginda 6nemli
Olcide azaldigi belirlenmistir (p<0.05). Benzer bir azalma egilimi amonyum
bikarbonat iceren Formulasyon 6 ile dUretilen ekstrizyon UurUnlerinde de
gorulmektedir. D-riboz kullanilarak uretilen drneklerde kabartma ajanlarinin furozin
olusumu Uzerine etkileri incelendiginde, 6zellikle disuk besleme nem igeriginde
sodyum bikarbonatin amonyum bikarbonata oranla furozin olugsumunu azaltic

etkisi tespit edilmigtir ve bu fark istatistiksel olarak énemli bulunmustur (p<0.05).

74



50
O Formilasyon-2 E Formilasyon-5 W Formilasyon-6
40
)
R~
B 30 -
E
L=
N
o 20
S
L.
10 A
0
22 24 26
Besleme nemigerigi (%)

Sekil 4.18. D-riboz igeren ekstrizyon dadrunlerinin furozin duzeyleri Uzerine
kabartma ajanlarinin etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 2 ile 150°C namlu sicakhgdi ve %22 besleme nem iceriginde uretilen
ekstrizyon drtnlerinin ortalama pH degeri 5.47 iken ayni kosullarda Formulasyon
5 ve Formulasyon 6 kullanilarak uretilen 6rneklerde ise bu degerler sirasiyla 7.73
ve 7.30 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, pH degerindeki artisa paralel olarak
furozin  olusumunun  azaldigi  gorUlmektedir.  Ayrica  D-riboz  igeren
formllasyonlarda ozellikle yUksek sicaklik ve disuk besleme nemi
uygulamalarinda sodyum bikarbonat kullanilan érneklerde amonyum bikarbonat
kullanilan érneklere goére furozin olusumunun 6énemli dizeyde daha dusuk oldugu

belirlenmistir (p<0.05).

Gokmen et al. (2008) arastirmalarinda, farkli regeteler kullanarak hazirladiklari
bisklvi orneklerinde kabartma ajanlarinin, pisirme kosullarinin ve seker tipinin
furozin olusumu Uzerine etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar kabartma

ajanlarindan sadece amonyum bikarbonat ilave ederek hazirladiklari biskuvi
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orneklerinin furozin igeriginin, sadece sodyum bikarbonat ile Uretilen orneklerin
furozin degerlerinden daha yuksek oldugunu ve amonyum bikarbonatin Maillard
reaksiyonunun gelisiminde daha etkili oldugunu bildirmislerdir. Bu tez kapsaminda
Ozellikle D-riboz iceren formilasyonlar ile Uretilen ekstrizyon UrUnlerinden elde
edilen furozin degerleri Gokmen et al. (2008)'Iin arastirma sonugclari ile uyum

gOstermektedir.
4.3.4. Uygulanan ekstriizyon yontemlerinin furozin olugsumu uzerine etkisi

Bu tez calismasi kapsaminda ekstrizyon Urunlerinin Uretiminde iki farkh yontem
uygulanmigtir. Bunlardan ilki yliksek sicaklik uygulanarak namlu igerisinde basing
olusturma sonucu Urinde genisleme saglama esasina dayanan “Geleneksel
Ekstrizyon Yontemi” (Conventional Extrusion Process) dir. Diger yontem ise
namlu igerisine karbondioksit gazi enjekte edilerek basing olusturma ve bunun
sonucu urtinde genigleme saglama esasina dayanan “Soguk Ekstriuzyon Teknigi”
(Cold-Extrusion Technique) dir. Genellikle 100°C’nin altindaki sicakliklarda
calisilan ve CO; enjeksiyonu olarak da anilan bu yodntem, ekstrizyon
teknolojisinde yeni bir tekniktir. Onceki calismalar incelendiginde, yiksek namlu
sicakliklarinda CO; enjeksiyonu yontemi uygulamalarina rastlanmamigtir. Bu tez
calismasi kapsaminda her iki yontemin Maillard reaksiyonu Uzerine etkilerini

karsilastirabilmek amaciyla ayni sicaklik dereceleri (110°C; 150°C) kullaniimistir.

Literatlr incelendiginde CO, enjeksiyonu yontemi ile ilgili genellikle disuk
sicakliklarda hacim arttirma, YY ve gozenek iriligi dagilimi gibi Grinun fiziksel
Ozellikleri Uzerine aragtirmalar mevcuttur (Ferdinand et al., 1990; Ferdinand et al.,
1992). Ancak, CO, enjeksiyonun ekstrizyon urunlerinde Maillard reaksiyonu

arunlerini nasil etkiledigi konusunda herhangi bir literatur bilgisine rastlanmamistir.

Geleneksel ekstriizyon ve CO; enjeksiyonu yontemlerinin furozin olusumu tzerine
etkilerini incelemek amaciyla, Formulasyon 1 ve Formulasyon 2 kullanilarak 110°C
namlu sicakhgr ve farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) duretilen

ekstrizyon dranlerinin furozin degerleri Sekil 4.19'da verilmistir.
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Sekil 4.19. Uygulanan ekstrizyon yontemlerinin furozin olusumu Uzerine etkisi: (a)
Formilasyon 1; (b) Formulasyon 2, kullanilarak 110°C namlu sicakliginda Uretilen
ekstrizyon drunlerinin furozin igerikleri

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
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Bu calismada 110°C namlu sicakliginda ve farkli besleme nem igeriklerinde
sisteme 150 psi basingta CO, enjeksiyonu uygulanmistir. Ayni namlu sicakhginda
(110°C) Formulasyon-1 ile Uretilen ekstrizyon Urlnlerinde besleme nem degerleri
sabit tutularak furozin sonugclari kiyaslandiginda (Sekil 4.19a) Uretim yontemleri
arasinda istatistiksel olarak dnemli fark bulunmamigtir. Formulasyon 2 kullanilarak

Uretilen ekstrizyon Urtnlerinde de benzer egilim gorulmektedir (Sekil 4.19b).

Elde edilen sonuglar bir arada degerlendirildiginde, beklenildigi gibi CO
enjeksiyonunun furozin olusumu Uzerine herhangi bir etkisinin olmadigi
gorulmektedir. Maillard reaksiyonunun erken asamasinda meydana gelen Amadori
bilesiklerinin olusum basamaklari (Bolim 2.4.1.1; Sekil 2.5) takip edildiginde
karbondioksitin reaksiyon mekanizmasi Uzerine etki edebilecedi herhangi bir

noktanin bulunmadidi gérulmektedir.
4.3.5. Sistem parametrelerinin furozin olugsumu uzerine etkisi

4.3.5.1. Besleme nem iceriginin furozin olusumu lizerine etkisi

Besleme nem icgerigi hamurun reolojisini dnemli miktarda modifiye ederek,
ekstrider namlusunda ve c¢ikis kallbinda kesme etkisini degistirmektedir.
Surtinme etkisi ve akis davranigi, beslemenin miktarina baglidir. Disuk nem
miktarlarina sahip geniglemis dGrunler, kaliptan c¢ikista nemin ani olarak
uzaklasmasiyla elde edilmektedir. Dolayisiyla besleme nem igerigi sadece son
urunun fiziksel 6zelliklerini degil ayni zamanda bir dizi kimyasal reaksiyona farkl
oranlarda katilmasi veya dehidrasyonu nedeniyle de ekstrizyon pisirme

teknolojisinde 6nemli sistem parametrelerinden biri olarak degerlendirilebilir.

Furozin olugsumu Uzerine besleme nem igeriginin etkisini arastirmak amaciyla, D-
glukoz iceren Formullasyon 1 (geleneksel ve CO, enjeksiyonu yontemleri ile),
Formilasyon 3 ve Formulasyon 4 esas alinarak 110°C namlu sicakhgi ve farkl
besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen ekstrizyon urunlerinin furozin

duzeyleri Sekil 4.20°da verilmigtir.

Formulasyon 1 kullanilarak 110°C’de geleneksel ekstrizyon yontemiyle Uretilen
ekstrizyon Urlnlerinde besleme nem igerigi artirildikga furozin miktarinda

meydana gelen dusus (Sekil 4.20) istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).
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Sekil 4.20. Besleme nem igeriginin furozin olusumu Gzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Benzer bir egilim olarak, sodyum bikarbonat iceren Formulasyon 3, amonyum
bikarbonat iceren Formulasyon 4 ve CO; enjeksiyonu yontemiyle Formulasyon 1
kullanilarak dretilen érneklerin furozin degerleri (Sekil 4.20) 6zellikle besleme nem
iceriginin %22’den %26’ya artiriimasi ile énemli oranda azalmigtir (p<0.05). Diger

bir anlatimla, besleme nemindeki azalmaya paralel olarak lizin kaybi artmaktadir.

Bjorck et al. (1983) tarafindan yapilan bir arastirmada ekstrizyon pisirmenin
yararlanilabilir lizin Gzerine etkileri incelenmis ve proses sonunda lizinde yaklagsik
%11 azalma oldugu ve bu dususun biyolojik denemelerde kimyasal metotlara
kiyasla daha belirgin oldugu bildirilmistir. Ayrica arastirmacilar kaybedilmeyen lizin
miktarinin (lysine retention) artan proses sicaklidi ile negatif; artan besleme nemi
ile pozitif iligkili oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte, llo and Berghofer (2003)
calismalarinda besleme nem igeriginin ekstriizyon pisirme teknolojisinde amino
asit kaybi Uzerine koruyucu bir etkisinin oldugunu rapor etmiglerdir. Tez ¢alismasi
kapsaminda elde edilen bu bulgular Bjorck et al. (1983) ve llo and Berghofer

(2003)’ Iin arastirma sonuglari ile uyum gdstermektedir.
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4.3.5.2. Namlu sicakliginin furozin olusumu iizerine etkisi

Ekstrizyon pisirme teknolojisinde namlu sicakligi, hem polimerin fiziksel
Ozelliklerini hem de kimyasal reaksiyon kinetigini etkilediginden kompleks bir etkiye
sahiptir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda namlu sicakliginin Maillard reaksiyonunun
erken asamasinda meydana gelen Amadori bilesiklerinin bir gostergesi olan
furozin olusumu Uzerine etkileri incelenmistir. Formulasyon 1-6 kullanilarak 110 ve
150°C namlu sicakhginda besleme nem igerigi sabit tutularak (%22) uretilen
ekstrizyon drunlerinde furozin miktarinda meydana gelen degisim Sekil 4.21°de

verilmigtir.

Namlu sicakliginin 110°C’den 150°C’ye cikarilmasiyla %22 besleme nem
degerinde Uretilen tim ekstrizyon Urlnlerinde beklenen durumun aksine furozin
miktarlarinda 6nemli bir azalma meydana gelmistir (p<0.05) (Sekil 4.21). Bu
durumun muhtemelen Maillard reaksiyonunun erken agsamasinda olusan furozinin
kararsiz bir yapiya sahip olmasi ve sonraki asamalarda ileri Maillard reaksiyonu
drinlerine donuserek azalmasindan kaynaklandigi disundlmektedir (Capuano et
al., 2008; Erbersdobler and Somoza, 2007; Ramirez-Jiménez et al., 2001).
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Sekil 4.21. Namlu sicakliginin furozin olusumu uzerine etkisi: (a) D-glukoz; (b) D-
riboz iceren Formulasyon 1-6 kullanilarak 110°C ve 150°C namlu sicakliginda,
%22 besleme nem igeriginde Uretilen ekstrizyon urlnlerinin furozin duzeyleri

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)
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44. HMF

Bu ¢alismanin hedeflerinden biri de ekstrlizyon pisirme prosesinde kullanilan farkh
indirgen sekerlerin Maillard reaksiyonu Uzerine etkilerinin arastiriimasidir.
Dolayislyla, bu tez kapsaminda bir heksoz seker olan D-glukoz ve bir pentoz seker
olan D-riboz secilmis ve Maillard reaksiyon Urunlerinin olusumu takip edilmigtir.
Furfural ve HMF’ nin olusum mekanizmalari sunulan tezin literatir kisminda
(Bolum 2.4.2.1) detayh bir sekilde agiklanmistir. Buna goére furfural ve HMF’ nin
olusum rotalari iki temel eksende 0&zetlenebilir. Monosakaritler derisik asit
¢ozeltilerinde isitildiklarinda dehidrasyona ugrayarak furan turevleri olustururlar.
Aldopentozlar furfurala; aldoheksozlar ise HMF’ ye donusur. Bir diger yaklagim ise
Maillard reaksiyonu Uzerinden Amadori ve Heyns UrUnlerinin, ortamin pH ve
sicakligina bagli olarak degredasyon Urunlerinin olusumudur. Ortam noétr veya
asidik oldugu durumlarda 1,2-enolizasyon yolu ile baslangi¢ sekeri pentoz ise

furfural; heksoz ise HMF olusumu gerceklesmektedir.

HMF genellikle 1sil islem gérmemis gidalarda bulunmazken, karbonhidrat icerigi
yuksek gidalarin termal prosesleri sirasinda ve depolama slresince olustugu
bilinmektedir. Bu nedenle gida maddelerine uygulanan isil iglem siddetinin ya da
depolama kosullarinin etkisinin incelenmesinde HMF miktarinin belirlenmesi 6nem
kazanmaktadir (Ibarz et al., 2000; Morales, 2009).

4.4.1. HMF analizinin validasyon sonugclari

HMF kalibrasyon grafiginin olusturuimasinda 0.1 mg/L — 10 mg/L araliginda alti
farkli konsantrasyonda c¢alisma standart ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Uygulanan
metodun HMF konsantrasyonu ile orantili olarak sonug¢ verebilme yetenegini test
etmek amaciyla, kalibrasyon egrisinin denklemi ve regresyon katsayisi tespit
edilmistir (Sekil 4.22).

HMF icin hazirlanan kalibrasyon grafiginin regresyon katsayisi (R?) 0.9997 olarak
tespit edilmigtir. Bu deger, olusturulan grafigin 0.1 mg/L - 10.0 mg/L
konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu gostermektedir. HMF tayini igin tespit
sinirt (LOD) ve tayin siniri (LOQ) degerleri sirasiyla, 2.4 pg/100g, 7.9 ug/100g
olarak tespit edilmistir. HMF igin geri kazanim degeri ortalama %102.0 + 3.26

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. HMF kalibrasyon grafigi

4.4.2. Kabartma ajanlarinin HMF olugumu uzerine etkisi

Kabartma ajanlarinin HMF olusumu Uzerine etkisini arastirmak amaciyla, bir
heksoz seker olan D-glukoz igeren Formulasyon 1, Formilasyon 3 ve
Formulasyon 4 esas alinarak 110°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem
iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen ekstruzyon drunlerinin  HMF duzeyleri

belirlenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.23’te sunulmustur.

Elde edilen ekstrizyon drlnlerinde kabartma ajani tipinin HMF olusumunu 6énemli
Olcude etkiledigi gorulmektedir. Sekil 4.23 incelendiginde %1 (w/w) oraninda
amonyum bikarbonat iceren Formulasyon 4 kullanilarak 110°C namlu sicakhgi ve
%22 besleme neminde Uretilen ekstrizyon durunlerinde HMF miktari, ayni
kosullarda Formulasyon 1 (amonyum bikarbonat ilavesiz) ile Uretilen dérneklerin
HMF degerinden vyaklasik 8.5 kat yUksek oldugu tespit edilmigtir. HMF
olusumunda meydana gelen bu artis istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur
(p<0.05).

Sodyum bikarbonat ilave edilerek ayni Uretim kosullarinda Uretilen orneklerde
(Formulasyon 3) ise en yuksek HMF miktart 94.4 pg/100g’dir. Bu deger

Formulasyon 1 ile dretilen O6rneklerin HMF degerinden 1.7 kat yuksek;
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Formulasyon 4 ile Uretilen ekstrizyon trunlerinin HMF miktarindan ise yaklasik 4.9
kat disuk bulunmustur (Sekil 4.23). Farkh sicaklik-nem uygulamalarinda bu
degerler oransal degisim gOsteriyor olsa da, tum Udretim kosullarinda
formulasyonunda amonyum bikarbonat iceren ekstrizyon urlnlerinde, sodyum
bikarbonat icerenlere oranla ¢ok daha ylksek HMF miktari belirlenmistir. HMF

dizeyinde tespit edilen bu fark istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05).
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Sekil 4.23. Kabartma ajanlarinin HMF olusumu Uzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

GoOkmen et al. (2008) arastirmalarinda pisirme sirasinda biskuvilerde HMF
olusumu Uzerine kabartma ajanlarinin ve sekerlerin etkisini incelemisler ve en
yuksek HMF konsantrasyonunu amonyum bikarbonat iceren biskuvilerde tespit
etmislerdir. Arastirmacilar ayrica, amonyum bikarbonat yerine sodyum bikarbonat
kullanilarak pisirme sirasinda biskuvilerde HMF olusumunun énemli bir oranda
dustagunu bildirmiglerdir. Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen veriler

GOkmen et al. (2008)’nin bulgulari ile uyum gdéstermektedir.
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4.4.3. Uygulanan ekstriizyon yontemlerinin HMF olugsumu uzerine etkisi

Geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu yontemlerinin HMF olusumu Uzerine
etkilerini incelemek amaciyla, Formulasyon 1 kullanilarak 110°C namlu sicakhgi ve
farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen ekstrizyon urinlerinin HMF

degerleri Sekil 4.24’te verilmistir.
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Sekil 4.24. Uygulanan ekstrizyon yontemlerinin HMF olusumu Uzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Geleneksel ekstrizyon yontemi ile 110°C namlu sicakligi ve %22 besleme nem
dederinde Uretilen orneklerin ortalama HMF miktari 54.7 pg/100 g olarak
belirlenmistir. CO, enjeksiyonu yodntemi uygulanarak ayni kosullarda Uretilen
orneklerde ise bu deger 68.6 ug/100 g olarak tespit edilmistir. Sekil 4.24’te sunulan
tum veriler birlikte degerlendirildiginde CO, enjeksiyonu ydntemi uygulanarak
uretilen orneklerin HMF miktarlari ayni kosullarda (namlu sicakligi, besleme nem
icerigi vb.) geleneksel yontemle Uretilenlere kiyasla artis gdstermis ve bu fark
istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05). Bu durum, CO;’ in sulu ortamda
zayIf bir asit olan karbonik aside dontismesi (Esitlik 4.1) ve ortam pH’ sinin belirli

bir miktar dismesi ile agiklanabilir.
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CO; + HO = H,CO3 (41)

Genellikle, dusik pH seviyelerinde HMF olusumunun arttigi gesitli kaynaklarda
bildirilmistir (Gokmen et al., 2007; Gékmen et al., 2008; Capuano and Fogliano,
2011). Formulasyon 1 kullanilarak, 110°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem
degerlerinde geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu ydntemleri ile Uretilen
orneklerin pH degisimleri Cizelge 4.3’te gosterilmigtir. Her iki yontem birbirleri ile
kiyaslandiginda, ayni namlu sicakhgi ve besleme nem igeriginde CO; enjeksiyonu
yontemi ile Uretilen 6rneklerin pH dederleri geleneksel ekstrizyon ile Uretilenlere
gore daha dusuk bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu durum Esitlik 4.1’de ortaya

konulan teorik bilgiyle uyum gdstermektedir.

Cizelge 4.3. CO; enjeksiyonu uygulamasinin drtin pH degerleri Uzerine etkisi

Yéntem* Namlu Besleme Nemi  CO; Basinci H
Sicakligi (°C) (%) (psi) P

110 22 0** 6.18

Geleneksel

Ekstriizyon 110 24 0 6.26
110 26 0 6.47
110 22 150 5.86

CO2

enjeksiyonu 110 24 150 5.95

110 26 150 6.06

(*) Her Uretimde vida hizi 200 rpm ve ekstrider ¢ikis kalibi ¢api 2 mm sabit tutulmustur.

(**) CO2 basinci uygulanmamistir.

Gokmen et al. (2007), bisklvi ornekleri Uzerine yaptiklari ¢alismada hamur pH
degerinin dusurdlmesinin, hem sakaroz hem de glukoz iceren 6rneklerde olusan
HMF miktarini artirdigini bildirmiglerdir. HMF olusumunda meydana gelen bu
artisin, sakaroz igeren Orneklerde c¢ok daha belirgin oldugunu bildiren
arastirmacilar, glukoz igeren drneklerde de, tim o&rnekler icin pH degisiminden
kaynaklanan HMF miktarlari arasindaki farklarin istatistiksel olarak o6nemli

oldugunu tespit etmiglerdir.
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4.4.4. Sistem parametrelerinin HMF olusumu lizerine etkisi

4.4.4.1. Besleme nem iceriginin HMF olusumu lizerine etkisi

Besleme nem igeriginin HMF olusumu Uzerine etkisini arastirmak amaciyla, D-
glukoz iceren Formullasyon 1 (geleneksel ve CO, enjeksiyonu yontemleri ile),
Formilasyon 3 ve Formulasyon 4 esas alinarak 150°C namlu sicakhgi ve farkl
besleme nem igeriklerinde (%22, 24, 26) uretilen ekstrizyon drunlerinin HMF

miktarlari belirlenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.25’te sunulmustur.
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Sekil 4.25. Besleme nem igeriginin HMF olusumu Uzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

Grafik incelendiginde Formulasyon 1 kullanilarak 150°C’de geleneksel ekstriizyon
yontemiyle Uretilen ekstrizyon UrUnlerinde besleme nem igerigi artirildikga,
Ozellikle besleme nem degerinin %22’den %26’ya artirilmasiyla, HMF miktarinda
meydana gelen dusus istatistiksel olarak énemli bulunmustur (p<0.05). Benzer bir
edilim, Formulasyon 1 ile CO; enjeksiyonu yontemiyle Uretilen 6rneklerin HMF
degerleri ile sodyum bikarbonat igeren Formulasyon 3 ve amonyum bikarbonat

iceren Formulasyon 4 kullanilarak Uretilen ekstrizyon drinlerinin - HMF
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sonuglarinda da goézlenmigtir. Anilan bu drneklerde de besleme nem igerigi
artinldikca HMF miktarlarinda meydana gelen azalma 6nemli bulunmustur
(p<0.05).

Aldoheksozlar derisik asit ¢ozeltilerinde 1sitildiklarinda dehidrasyona ugrayarak
HMF olusumuna neden olmaktadir. Bu reaksiyonun gergeklesebilmesi igin 3
molekul suyun heksoz sekerin yapisindan ayrilmasi gerekir (BeMiller and Huber,
2008; Kuster, 1990). Dolayisiyla, ekstrizyon pisirme teknolojisinde yuksek nem
icerigine sahip besleme karisimlarindan heksoz dehidrasyonu yoluyla HMF
olusumunun oldukga sinirli dizeyde gergeklesmesi beklenir. Diger bir anlatimla,
heksoz dehidrasyon mekanizmasi Uzerinden HMF olusumu i¢in nem igerigi dusuk
girdilere gereksinim duyulmaktadir. Bu durum, tez ¢alismasi kapsaminda Uretilen
ekstrizyon drunlerinde besleme nem degerinin %26’dan %22’ye dusurilmesiyle

HMF miktarinda meydana gelen artisi agikga ortaya koymaktadir.

4.4.4.2. Namlu sicakhiginin HMF olusumu lizerine etkisi

Tez calismasi kapsaminda namlu sicakhginin HMF olusumu Uzerine etkileri
incelenmis ve elde edilen sonuglar S$ekil 4.26'da goOsterilmigtir. Grafikte
Formilasyon 1 (geleneksel ve CO; enjeksiyonu yontemleri ile), Formulasyon 3 ve
Formulasyon 4 kullanilarak 110 ve 150°C namlu sicakliginda %22 besleme nem
iceriginde Uretilen ekstrizyon urunlerinde HMF miktarinda meydana gelen degisim

karsilastirmali olarak verilmigtir.

Sekil 4.26 incelendiginde namlu sicakligindaki artisa paralel olarak ayni besleme
nem igerigine sahip orneklerin HMF miktarlarindaki artisin istatistiksel olarak
onemli oldugu bulunmustur (p<0.05). Diger bir ifadeyle, isil islem siddeti artikga

HMF konsantrasyonunda artis gézlenmistir.

Formulasyon 1 kullanilarak CO; enjeksiyonu yontemi ile uretilen érneklerin HMF
degerleri geleneksel ekstrizyon ydntemiyle dretilenlere benzer bir egilim
gostermektedir. Namlu sicakhgi ile HMF sonuglari arasinda pozitif korelasyon
gozlenirken, besleme nem iceriginin HMF degerlerini negatif yonde etkiledigi
belirlenmistir (Sekil 4.25, Sekil 4.26).
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Sekil 4.26. Namlu sicakliginin HMF olusumu uzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)

4.5. Furfural

4.5.1. Furfural analizinin validasyon sonuglari

Furfural analizi igin gergeklestirilen validasyon c¢alismalari kapsaminda dogrusallik,

tespit sinir (LOD) ve tayin siniri (LOQ) ile %geri kazanim degerleri belirlenmistir.

Furfural igin hazirlanan kalibrasyon grafiginin 0.1 mg/L — 10 mg/L konsantrasyon
araliginda regresyon katsayisi (R?) 0.9996 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.27). Bu
deger, olusturulan kalibrasyon grafiginin c¢alisilan konsantrasyon araliginda
dogrusal oldugunu gdstermektedir. Furfural igin LOD degeri 7.7 ug/100g, LOQ
degeri ise 25.8 pg/100g olarak bulunmustur. Furfural igin geri kazanim degeri ise

ortalama %97.5 + 2.11 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.27. Furfural kalibrasyon grafigi

4.5.2. Kabartma ajanlar ve sitrik asidin furfural olusumu tzerine etkisi

Genellikle asidik tuzlar iceren hamur kabartma ajanlari, bilesiminde yer aldiklari
hamura ilave edildiginde, ortamda gaz olugturarak kullanildiklari Gran igerisinde
g6zeneklerin olusmasini ve blylmesini saglar. Ote yandan bu kimyasallar ortam
pH’sini degistirerek, pigsirme sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlari
etkilemektedir. Bu agsamada pH degisiminin furfural olusumu Uzerine etkilerini takip
etmek amaciyla kabartma ajanlarini iceren Formulasyon 5 ve Formulasyon 6’nin
yani sira bilesiminde %1 (w/w) oraninda sitrik asit iceren Formulasyon 7 ile de

ekstrizyon Granleri Gretilmistir.

Bir pentoz seker olan D-riboz igeren Formulasyon 2, Formulasyon 5, Formulasyon
6 ve Formulasyon 7 kullanilarak 150°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem
iceriklerinde (%22, 24, 26) duretilen ekstrizyon drunlerinin furfural diazeyleri

belirlenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.28'de gdsterilmistir.

Grafik degerlendirildijinde en yuksek furfural seviyesi (11901.3 pg/100 Q)
Formulasyon 7 kullanilarak 150°C namlu sicakhgdi ve %22 besleme nem igeriginde

uretilen 6rneklerde tespit edilmigtir.
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Sekil 4.28. Kabartma ajanlari ve sitrik asidin furfural olusumu Uzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

Formilasyon 7: Formilasyon 2 + sitrik asit (%1)

Sabit sicaklikta (150°C) tim besleme nem igeriklerinde sodyum bikarbonat iceren
Formulasyon 5 ile Uretilen Orneklerin furfural degerleri Formulasyon 2 ile
uretilenlere oranla o6nemli O&lgude azalirken; amonyum bikarbonat igeren
Formilasyon 6 kullanilan 6rneklerde ise bu degerde onemli odlgude artis
go6zlenmigtir (p<0.05). Ayni uretim kosullarinda sitrik asit iceren Formulasyon 7

kullanilarak Uretilen érneklerden elde edilen furfural miktarlari diger formulasyonlar
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ile kiyaslandiginda tespit edilen artis dnemli bulunmustur (p<0.05). Bu durum sitrik
asitten kaynaklanan pH dususu ile agiklanabilir. D-riboz iceren Formulasyon 2,
Formilasyon 5, Formulasyon 6 ve Formulasyon 7 ile dretilen orneklerin pH

degisimleri Cizelge 4.4’te sunulmustur.

Cizelge 4.4. Kabartma ajanlari ve sitrik asit uygulamasinin urin pH degerleri
Uzerine etkisi

Yéntem® Nanjluo Besleme Nemi CO, qumm oH
Sicakligi (°C) (%) (psi)

150 22 0** 5.47

Formilasyon 2 150 24 0 5.64
150 26 0 5.85

150 22 0 7.73

Formilasyon 5 150 24 0 7.83
150 26 0 8.46

150 22 0 7.30

Formilasyon 6 150 24 0 7.51
150 26 0 7.76

150 22 0 4.47

Formdlasyon 7 150 24 0 4.52
150 26 0 4.72

(*) Her Uretimde vida hizi 200 rpm ve ekstrider ¢ikis kalibi gapi 2 mm sabit tutulmustur.

(**) CO2 basinci uygulanmamistir.

Sodyum bikarbonat ve amonyum bikarbonat son Urinde pH artisina neden
olurken, %1 (w/w) oraninda ilave edilen sitrik asit pH degderinde azalmaya neden

olmustur.

Literatir incelendiginde pH degerinde meydana gelen azalmanin Maillard
reaksiyon hizini artirdigi ve diguk pH kosullarinda HMF, furfural, metilfurfural gibi
birgok tepkime Urandndn olustugu gesitli calismalarla ortaya konmustur (Akkan et
al.,, 2001; Espinosa Mansilla et al., 1992; Ferrer et al., 2002; Xu et al., 2003;
Ameur et al., 2006; Olano and Martinez-Castro, 2004; Villamiel et al., 2006). Bu
tez calismasi kapsaminda pH degerinde meydana gelen azalmaya paralel olarak

furfural miktarindaki artis 6nceki ¢aligmalarla uyum gostermektedir.
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4.5.3. Uygulanan ekstruzyon yontemlerinin furfural olusumu lizerine etkisi

Formulasyon-2 kullanilarak 110°C namlu sicakhdr ve farkli besleme nem
iceriklerinde (%22, 24, 26) geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu yontemleri

ile Uretilen ekstrizyon Urunlerinin furfural degerleri Sekil 4.29°'da verilmigtir.
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Sekil 4.29. Uygulanan ekstrizyon yontemlerinin furfural olusumu Gzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Formulasyon 2 ile 110°C’de dUretilen ekstrizyon Urunlerinde besleme nem
degerleri sabit tutularak furozin sonuglari karsilastirildiginda, Gretim yontemleri

arasinda istatistiksel olarak énemli fark bulunmamistir.
4.5.4. Sistem parametrelerinin furfural olugsumu uzerine etkisi

4.5.4.1. Besleme nem iceriginin furfural olusumu lizerine etkisi

Besleme nem igeriginin furfural olusumu Gzerine etkisini arastirmak amaciyla, D-
riboz iceren Formulasyon 2 (geleneksel ve CO, enjeksiyonu yodntemleri ile),
Formilasyon 5 ve Formulasyon 6 kullanilarak 150°C namlu sicakhdi ve farkl
besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) uretilen ekstrizyon urunlerinin furfural

duzeyleri belirlenmis ve elde edilen veriler $ekil 4.30°da sunulmustur.
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Sekil 4.30. Besleme nem igeriginin furfural olusumu Uzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)
Formilasyon 6: Formilasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

Sekil 4.30 incelendiginde D-riboz iceren formulasyonlar kullanilarak 150°C namlu
sicakliginda Uretilen tim ekstrizyon Urunlerinde besleme nem degerinin %22’den
%26’ya artirilmasiyla furfural miktarinda kademeli olarak azalma tespit edilmistir.
Meydana gelen bu dusls her bir uygulama igin istatistiksel olarak 6nemli
bulunmustur (p<0.05). Furfural dizeyinde en belirgin azalma yuksek nem
iceriginde (%26); sodyum bikarbonat iceren Formulasyon 5 ile Uretilen érneklerde

tespit edilmigtir.

Derigik asit c¢ozeltilerinde isitildiklarinda aldopentozlar dehidrasyona ugrayarak
furfurala donusir (Bolim 4.4.4.1’de sunulan heksoz dehidrasyon mekanizmasi
yoluyla HMF olusumuna benzer sekilde). Bu reaksiyonun gergeklesebilmesi igin
pentoz sekerin yapisindan 3 molekul suyun ayrilmasi gerekir (BeMiller and Huber,
2008). Dolayisiyla, yuksek nem igerigine sahip besleme karisiminin furfural
olusumunu sinirlandirmasi beklenen bir durumdur. Nitekim tez c¢alismasi
kapsaminda elde edilen bulgularin literatir ile uyum iginde oldugu acgikc¢a

gorulmektedir.
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4.5.4.2. Namlu sicakliginin furfural olusumu iizerine etkisi

Namlu sicakliginin furfural olusumu Uzerine etkilerini arastirmak amaciyla, D-riboz
iceren Formulasyon 2 (geleneksel ve CO; enjeksiyonu yontemleri ile),
Formilasyon 5 ve Formulasyon 6 kullanilarak 110 ve 150°C namlu sicakliginda
%22 besleme nem igeriginde Uretilen ekstrizyon Urianlerinde furfural miktari tespit

edilmis ve furfural seviyelerinde meydana gelen degisim Sekil 4.31’de verilmistir.
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Sekil 4.31. Namlu sicakliginin furfural olugsumu Gzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

Namlu sicakhginin 110°C’den 150°C’ye ¢ikariimasiyla, Sekil 4.31’de sunulan tim
ekstrizyon orneklerinde furfural degerlerinin dnemli dlgide arttigi tespit edilmistir
(p<0.05).
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4.6. Akrilamid
4.6.1. Akrilamid analizinin validasyon sonuglari

Akrilamid kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 1 pg/L — 20 pg/L arahdinda farkli
konsantrasyonlarda cgalisma standart ¢ozeltisi kullaniimistir. Uygulanan metodun
akrilamid konsantrasyonu ile orantili olarak sonu¢ verebilme yetenegini analiz
etmek amaciyla, kalibrasyon egrisinin denklemi ve regresyon katsayisi tespit

edilmis ve Sekil 4.32’de sunulmustur.
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Sekil 4.32. Akrilamid kalibrasyon grafigi

Akrilamid i¢in hazirlanan kalibrasyon grafiginin 1 ug/L — 20 pg/L konsantrasyon
araliginda regresyon katsayisi (R?) degeri 0.9997 olarak bulunmustur. Bu deger,
olusturulan grafigin c¢alisilan konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu
gostermektedir. Akrilamid tayini icin tespit sinin (LOD) ve tayin sinin (LOQ)
degerleri sirasiyla 3 ng/g ve 10 ng/g olarak tespit edilmistir. Akrilamid analizinde

geri kazanim degeri ise >%95.0 olarak bulunmustur.
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4.6.2. Formulasyonun akrilamid olugumu uzerine etkisi

4.6.2.1. Seker tipinin akrilamid olusumu lizerine etkisi

Seker tipinin  akrilamid olugsumu Uzerine etkilerinin belirlenmesi amaciyla,
formllasyonunda D-glukoz igeren Formulasyon 1 (geleneksel ve CO; enjeksiyonu
yontemleri ile), Formulasyon 3, Formulasyon 4 ve D-riboz igeren Formilasyon 2
(geleneksel ve CO, enjeksiyonu yontemleri ile), Formilasyon 5, Formulasyon 6
kullanilarak sabit namlu sicakligi (150°C) ve besleme nem igeriginde (%22)

uretilen ekstrizyon UrUnlerinin akrilamid miktarlari Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te

sunulmustur.

100
] D-glukoz B D-riboz
80 - T
5 |
<)
£ 60
38
§
= 40 -
S
i~
<
20 ~
0 T T
Formilasyon-1  Formllasyon-2  Formulasyon-1  Formulasyon-2
geleneksel geleneksel CO2 en. CO2 en.

Sekil 4.33. Geleneksel ve CO, enjeksiyonu yontemleri kullanilarak Uretilen
ekstrizyon Urunlerinde seker tipinin akrilamid olusumu Gzerine etkisi

Formilasyon 1: D-glukoz (%?2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Sekil 4.33 incelendiginde ne geleneksel ekstrizyon nede CO; enjeksiyonu
yontemleri kullanilarak dretilen ekstrizyon urinlerinin akrilamid duzeyleri Gzerine
formllasyonlarda yer alan seker tipinin dikkate deger bir etkisi gézlenmemistir.

Benzer bir egilim olarak Sekil 4.34’te sunulan érneklerde de seker tipinin akrilamid

olugsumu Uzerine etkisi 6nemli bulunmamigtir.
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Sekil 4.34. Sodyum bikarbonat ve amonyum bikarbonat kullanilarak Uretilen
ekstrizyon Urunlerinde seker tipinin akrilamid olusumu Gzerine etkisi

Formilasyon 3: Formilasyon 1 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 4: Formulasyon 1 + amonyum bikarbonat (%1)
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

Tez calismasi kapsaminda Uretilen ekstrizyon Urlnlerinde seker tipinin akrilamid
olusumu Uzerine dnemli bir etkisinin olmamasi nedeniyle, ileriki bolumlerde yer
alan farkli parametrelerin akrilamid olusum mekanizmasi Uzerine etkileri

arastirilirken sadece D-riboz seker kullanilarak Uretilen drnekler dikkate alinmistir.

4.6.2.2. Kabartma ajanlarinin akrilamid olusumu lizerine etkisi

Kabartma ajanlarinin akrilamid olusumu tzerine etkilerini arastirmak amaciyla, bir
pentoz seker olan D-riboz igeren Formulasyon 2, Formulasyon 5 ve Formulasyon
6 kullanilarak 150°C namlu sicakligi ve farkli besleme nem igeriklerinde (%22, 24,
26) Uretilen ekstrizyon Urunlerinin akrilamid duzeyleri tespit edilmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 4.35’te sunulmustur.
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Sekil 4.35. Kabartma ajanlarinin akrilamid olusumu Uzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 2 kullanilarak 150°C namlu sicakhgi ve %22 besleme nem iceriginde
uretilen ekstrizyon drunlerinde akrilamid dizeyi ortalama 82.5 ng/g olarak tespit
edilmigtir. Kabartma ajanlarindan sodyum bikarbonatin akrilamid olusumu Uzerine
etkisini incelemek amaciyla, Formullasyon 5 kullanilarak elde edilen sonuclar ile
Formulasyon 2 verileri kiyaslandiginda, tim besleme nem igeriklerinde akrilamid
miktarlari onemli 6lgude artmistir (p<0.05). Bu artis %22 besleme neminde
yaklasik 2 kat olarak tespit edilirken, %24 ve %26 besleme neminde Uretilen
orneklerde ise sirasiyla 2.2 ve 3.5 kat olarak belirlenmistir. Diger taraftan sodyum
bikarbonat iceren Formulasyon 5 kullanilarak Uretilen ekstrizyon uUrinleri
icerisinde en yuksek akrilamid miktari 150°C’de %22 besleme nem igeriginde elde
edilen orneklerde ortalama 161.7 ng/g olarak tespit edilmistir. Bu deger ayni
kosullarda amonyum bikarbonat iceren Formuilasyon 6 ile Uretilen 6rneklerin
akrilamid seviyesinden yaklasik 2.1 kat disUk bulunmustur. Diger bir ifadeyle

amonyum bikarbonat akrilamid dizeyini 6nemli dl¢tde artirmistir (p<0.05).
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Farkh calismalarda amonyum bikarbonatin akrilamid olugsumunu tesvik ettigi
(Amrein et al., 2004; Amrein et al., 2006) ve sodyum bikarbonat ile bu kabartma
ajani yer degistirildiginde UrinUn akrilamid igeriginin 6nemli olgide azaldigi
bildirilmistir (Amrein et al., 2004; Graf et al., 2006).

Amonyum bikarbonatin akrilamid olugsumunu tesvik edici etkisinin indirgen
sekerlerin varligina bagl oldugu bulunmustur. Bazi Urin formulasyonlarinda
amonyum bikarbonat bulunmasina ragmen indirgen sekerlerle sakaroz vyer
degistirildiginde akrilamid iceriginin dnemli dl¢clide azaldigi bildirilmistir (Amrein et
al., 2004; Graf et al., 2006). Dolayisiyla, akrilamid olusumu Uzerine amonyum
bikarbonatin geligtirici etkisinin dolayli bir yoldan gerceklestigi ve reaksiyonun
ilerleyebilmesi icin indirgen sekerlere gereksinim duyuldugu Amreain et al. (2006)
tarafindan rapor edilmistir. Arastirmacilar bu durumun amonyum bikarbonattan
aciga cikan amonyak ile indirgen sekerlerin reaksiyona girmesi sonucu
gliseraldehit, glioksal, metilglioksal gibi reaktif seker fragmentlerinin olusumuna
bagli oldugunu ileri sirmuslerdir. Olusan bu seker fragmentleri de serbest
asparajin ile reaksiyona girmekte, glukoz veya fruktoz ile asparajin arasinda
meydana gelen reaksiyonla kiyaslandiginda daha ylksek miktarda akrilamid
olusumuna neden olmaktadir (Amrein et al., 2004; Amrein et al., 2006). Bu tez

calismasi kapsaminda elde edilen bulgular literatlrle uyum gdstermektedir.

4.6.2.3. Sitrik asidin akrilamid olusumu lizerine etkisi

Akrilamid olusumunu sinirlamada kullanilan 6énemli stratejilerden biri de ortam
pH’sinin dusurdlmesidir. Bu amagla genellikle 1sil islem 6ncesinde formulasyona
sitrik asit veya tartarik asit gibi organik asitlerin ilave edilmesi dnerilmektedir (Jung
et al., 2003; Amrein et al., 2004; Graf et al., 2006).

Bu tez calismasi kapsaminda pH degisiminin akrilamid olusumu Gzerine etkilerini
takip etmek amaciyla kabartma ajanlarini iceren Formulasyon 5 ve Formulasyon
6’ya ek olarak bilesiminde %1 (w/w) oraninda sitrik asit iceren Formulasyon 7 ve
sadece Formulasyon 2 kullanilarak 150°C namlu sicakliginda %22 besleme nem
iceriginde uretilen ekstrlzyon UrUnlerinin akrilamid miktarindaki degisim Sekil

4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.36. Sitrik asidin akrilamid olugsumu Uzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)

Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

Formilasyon 7: Formilasyon 2 + sitrik asit (%1)

Formilasyon 2’nin bilesimine %1 (w/w) oraninda ilave edilen sitrik asit; son Urlinde
akrilamid miktarinin 82.5 ng/g degerinden 1.2 ng/g degerine dusmesine neden
olmustur (Sekil 4.36). Ancak bu deger LOD ve LOQ degerlerinin altindadir.
Grafikte goéruldugu gibi kabartma ajanlari (Formulasyon 5 ve Formillasyon 6)
akrilamid olusumunu tesvik ederken, sitrik asit akrilamid olusumunu 6nemli
seviyede sinirlandirmistir  (p<0.05). Bu durum farkli formullasyonlardan

kaynaklanan pH degisimi ile aciklanabilir (Bolum 4.5.2; Cizelge 4.4).

Isil islem 6ncesinde organik asit ilavesi ile pH degerinin azaltiimasina bagli olarak
akrilamid olusumunun sinirlandirilabilecegdi ¢esitli calismalarla ortaya konulmustur
(Jung et al., 2003; Amrein et al., 2004; Graf et al., 2006; Gokmen et al., 2007;
Mestdagh et al., 2008; Mulla et al., 2011). Jung et al. (2003) arastirmalarinda,
%0.2" lik sitrik asit uygulamasiyla kizartiimis ve firinlanmis misir cipslerinde
akrilamid seviyesinin sirasiyla yaklasik %82 ve %73 azaldigini rapor etmiglerdir.

Buna ek olarak arastirmacilar, kizartmadan once %1 ve %Z2’lik sitrik asit
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cozeltisinde 1 saat bekletilen patateslerde ise kizartma isleminden sonra akrilamid

olusumunun sirasiyla %73 ve %79 engellendigini bildirmiglerdir.

Bir bagska arastirmada ise, glukoz igeren biskuvi formllasyonuna sitrik asit ilave
edildiginde pH degerinin 7.40'tan 3.28’e dustugu ve 205°C’de 11 dakika pisirme
isleminden sonra akrilamid seviyesinin %67 azaldigi bildirilmistir. (Gokmen et al.,
2007). Akrilamid olugumunun asitligin artmasi ile sinirlandiriimasi asparajinin a-
amino grubunun protonasyonu sonucu N-glikozilamin olusumunun engellemesi ile
aciklanabilir (Jung et al., 2003; Gokmen et al., 2007). Bu tez kapsaminda elde
edilen sonuclar literatirle uyum goOstermektedir. Diger taraftan hamur
formllasyonuna ilave edilen sitrik asidin son trtinde (biskuvilerde) istenmeyen tat
ve renge neden oldugu ve dolayisiyla bu Uranlerin kabul edilebilirliklerinin diguk
oldugu bildirilmistir (Gokmen et al., 2007). Farkli bir galismada 100 pmol/g un
konsantrasyonunda ilave edilen sitrik asidin akrilamid olusumunu %92 azalttigi
ancak, duyusal analiz sonucu nihai Granun kabul edilebilir olmadigi rapor edilmigstir
(Mulla et al., 2011).

4.6.3. Uygulanan ekstriuzyon yontemlerinin akrilamid olugumu ulizerine etkisi

Geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu ydntemlerinin akrilamid olusumu
uzerine etkisini incelemek amaciyla, Formulasyon-2 kullanilarak 150°C namlu
sicakligi ve farkli besleme nem iceriklerinde (%22, 24, 26) geleneksel ekstrizyon
ve CO;, enjeksiyonu yontemleri ile Uretilen ekstrizyon Grdnlerinin akrilamid

degerleri tespit edilmis ve elde edilen veriler Sekil 4.37°de sunulmustur.

Sekil 4.37’de gorulduga gibi CO, enjeksiyonu ydnteminin akrilamid olusumu
Uzerine dikkate deger bir etkisi oldugu tespit edilmistir. Formulasyon-2 kullanilarak
150°C namlu sicakhdr ve %22 besleme nem iceriginde geleneksel ekstrizyon
yontemi ile Uretilen 6rneklerin akrilamid miktar1 82.5 ng/g olarak bulunmustur. Ayni
formllasyon ve sistem parametreleri kullanilarak 75 psi basingta uygulanan CO;
enjeksiyonu yontemi ile Uretilen ekstrizyon urtnlerinde ise bu deder yaklasik %61

azalmis ve 32.2 ng/g olarak tespit edilmigtir.
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Sekil 4.37. Uygulanan ekstrizyon yontemlerinin akrilamid olugsumu Gzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu

Tum sistem parametreleri sabit tutulup %24 nem iceriginde CO, enjeksiyonu
yontemi ile uretilen 6rneklerin akrilamid miktarinda, geleneksel yontemle Uretilen
orneklere kiyasla %61.5 azalma; %26 besleme nem igeriginde ise yaklasik %55.5
azalma gosterdigi belirlenmistir. CO, enjeksiyonu yontemi ile %26 besleme nem
iceriginde Uretilen ornegin akrilamid miktari 5.30 ng/g olup, bu deger LOQ
dederinin altindadir. Sekil 4.37°de sunulan veriler bir arada degerlendirildiginde
CO; enjeksiyonu yonteminin tim besleme nem igeriklerinde akrilamid olusumunu

onemli dlgude sinirlandirdidi tespit edilmistir (p<0.05).

Literatlr incelendiginde son yillarda akrilamid olusumunu sinirlandirma stratejileri
arasinda recete ve formulasyonlardaki dedisiklikler (akrilamid &nculleri dugsuk
patates ve hububat gesitlerinin secilmesi; proteinler, amino asitler, organik asitler
ve asit diizenleyiciler; Ca** veya Mg?* gibi divalent katyonlarin ilavesi; dogal
antioksidanlar veya antioksidan ekstraktlarinin ilavesi; indirgen gekerler yerine
sakarozun ve amonyum bikarbonat yerine sodyum bikarbonatin kullaniimasi gibi)
ya da proses kosullarinda ve/veya teknolojilerdeki degisiklikleri (kizartma veya
pisirme proseslerinde sicaklik-zaman profillerinin  degistiriimesi; firin  tipinin

degistiriimesi, fermentasyon suresinin uzatilmasi gibi) kapsayan birgcok uygulama
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yer almaktadir (Claus et al.,, 2008; Capuano and Fogliano, 2011). Ancak,
ekstrizyon uygulamalarinda CO; enjeksiyonunun akrilamid olusum mekanizmasi

Uzerine etkisi konusunda herhangi bir literattr bilgisine rastlanmamustir.

Akrilamid olusumunda ilk basamak, serbest asparajinin a-amino grubu ile bir
karbonil kaynaginin reaksiyona girerek Schiff bazi olusturmasidir. Daha sonraki
asamada Isitmanin da etkisiyle ortamdan karbondioksitin eleminasyonu ile
dekarboksilatlarin olustugu 6ne surtulmagstir. Dekarboksile Schiff bazi ya 1sitmanin
etkisiyle dogrudan akrilamid olusturmakta ya da amonyagdin eliminasyonu ile
akrilamide donusebilen 3-APA’ya degrade olmaktadir (Zyzak et al., 2003). Maillard
reaksiyonu yoluyla akrilamid olusum mekanizmasi (Bolium 2.4.3.1; Sekil 2.7)
Uzerinde kilit role sahip en 6énemli basamaklardan biri Schiff bazi olusumundan
sonra Isitmanin etkisi ile dekarboksilasyonun meydana gelmesidir. Eger
ekstruderler proses reaktorleri gibi distnulecek olursa, namluya belirli oranda CO,
enjekte edilmesiyle dekarboksile Schiff bazi olusmadan 6nce anilan bu reaksiyon
zincirinin bloke olmasi beklenir. Dolayisiyla, Maillard reaksiyonu Uzerinden
akrilamid olusumu sinirlandiriimis ya da engellenmis olabilir. Bu tez calismasi
kapsaminda yuksek namlu sicakligi (150°C) uygulamalarinda dahi etkin bir sekilde
CO, enjeksiyonu gercgeklestiriimis ve akrilamid olusumunda dikkate deger bir
azalma tespit edilmistir. CO2 enjeksiyonu yodnteminin ekstrizyon Urunlerinin
uretiminde guvenilir alternatif bir yol oldugu ve akrilamid olusumunun

sinirlandiriimasina yonelik ileriki calismalara i1sik tutacagi distnutlmektedir.

4.6.4. Sistem parametrelerinin akrilamid olugsumu uzerine etkisi

4.6.4.1. Besleme nem iceriginin akrilamid olusumu lzerine etkisi

Akrilamid olusumu Uzerine besleme nem iceriginin etkisini arastirmak amaciyla, D-
riboz iceren Formulasyon 2 (geleneksel ve CO, enjeksiyonu yodntemleri ile),
Formilasyon 5 ve Formulasyon 6 esas alinarak 150°C namlu sicakhgi ve farkl
besleme nem igeriklerinde (%22, 24, 26) Uretilen ekstrizyon Urunlerinin akrilamid

miktarlari belirlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.38’de gosterilmistir.

Grafik incelendiginde besleme nem iceriginin akrilamid olusumunu dikkate deger

bir bigimde etkiledigi gorlilmektedir. Formilasyon 2 kullanilarak 150°C namlu
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sicakligli ve %22 besleme nem iceriginde Uretilen ekstrizyon drunlerinin akrilamid
seviyesinde, nem igeriginin artirilmasina (%24, 26) paralel olarak kademeli bir
dusus tespit edilmistir. Bu azalma egilimi Sekil 4.38’de verilen diger 6rneklerde de
gorulmektedir ve besleme nem iceriginin artirlmasiyla akrilamid miktarinda

meydana gelen azalma tum Orneklerde istatistiksel olarak 6nemli bulunmugtur

(p<0.05).
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Sekil 4.38. Besleme nem igeriginin akrilamid olugsumu Uzerine etkisi

Formilasyon 2: D-riboz (%2), asparajin (500 ppm), soya protein izolati (%5), beyaz misir unu
Formilasyon 5: Formilasyon 2 + sodyum bikarbonat (%1)
Formulasyon 6: Formulasyon 2 + amonyum bikarbonat (%1)

En dlsuk akrilamid seviyesi Formulasyon 2 kullanilarak 150°C namlu sicakligi ve
%26 besleme nem igeriginde CO, enjeksiyonu yontemi ile Uretilen ekstrizyon
urtnlerinde tespit edilmistir (5.30 ng/g). Bu deder, ayni kosullarda %22 besleme
nem iceriginde uretilen orneklerin akrilamid miktari ile kiyaslandiginda yaklasik

%84 azalma oldugunu ifade etmektedir, ancak LOQ degerinin altindadir.

Formulasyon 2 kullanilarak %22 besleme neminde geleneksel ekstriuzyon yontemi

ile Uretilen ornek ile kargilastirildiginda, CO, enjeksiyonu yontemi ile %26 besleme
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nem igeriginde Uretilen 6rnegin akrilamid diuzeyinde daha yuksek oranda (%94)
azalma tespit edilmistir. Gozlenen bu dikkate deger azalma, akrilamid olusum
mekanizmasinda gergeklesen dekarboksilasyon ve dehidrasyon basamaklarinin
CO; enjeksiyonu yontemi ile yuksek besleme nem igeriginde onemli Olglde

sinirlandiriimasi ile agiklanabilir.

4.6.4.2. Namlu sicakliginin akrilamid olusumu lizerine etkisi

Namlu sicakliginin akrilamid olusumu Gzerine etkisini arastirmak amaciyla, D-riboz
iceren Formulasyon 2 kullanilarak 110 ve 150°C namlu sicakliginda ve farkl
besleme nem igeriklerinde (%22, 24, 26) geleneksel ekstrizyon yontemi ile
uretilen ekstrizyon urlnlerinin akrilamid miktarlar tespit edilmis ve akrilamid

seviyelerinde meydana gelen degisim Cizelge 4.5’te sunulmustur.

Cizelge 4.5. Namlu sicakhginin akrilamid olugsumu lizerine etkisi

Yéntem® Namlu Sicakligi  Besleme Nemi Akrilamid
(°C) (%) (ng/g)
110 22 <LOD
110 24 <LOD
110 26 <LOD
Formilasyon 2
150 22 82.5
150 24 37.9
150 26 11.9

Cizelge 4.5 incelendiginde, tim besleme nem iceriklerinde namlu sicakliginin
110°C’den 150°C’ye cikariimasiyla elde edilen ekstrizyon uUrunlerinin akrilamid
miktarlari 6nemli Ol¢clide artmistir (p<0.05). Formuilasyon 2 kullanilarak 110°C
namlu sicakligi ve %22 besleme nem iceriginde Uretilen 6rneklerde akrilamid
miktari ortalama 0.8 ng/g olarak tespit edilmistir. Bu deger LOD degerinin
altindadir. Formulasyon 2 ile 110°C namlu sicakhgi, %24 ve %26 besleme nem
iceriklerinde ise akrilamid tespit edilememistir. Ayni kosullar altinda sistem

parametrelerinden sadece namlu sicakliginin 150°C’ye ¢ikarilmasiyla bu deger
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82.5 ng/g seviyesine yukselmistir. Sicakhgin artirlmasina paralel olarak akrilamid

miktarindaki bu artis istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Hem akrilamidin hem de kahve renkli drlnlerin ylUksek sicakliklarda Maillard
reaksiyonu sirasinda olustugu bilinen bir gergektir (Mottram et al., 2002; Stadler et
al., 2002; Friedman, 2003; Friedman and Levin, 2008; Claus et al., 2008; Gokmen
and Senyuva, 2006; Capuano and Fogliano, 2011).

Mottram et al. (2002) arastirmalarinda fosfat tamponunda hazirladiklari esmolar
asparajin-glukoz  karisimini  185°C’ye isitarak akrilamid olugsumunu takip
etmislerdir. Arastirmacilar, asparajinden akrilamid olusumunun sicakliga bagimli
oldugunu ve akrilamid olusumu i¢in 100°C’nin Uzerindeki sicaklik uygulamalarina
gereksinim duyuldugunu bildirmislerdir. Ayni arastirmada ayrica, asparajin ve
glukozun kuru karigimlari (tampon ¢o6zelti olmaksizin) 185°C’ye isitildiginda ise

eser miktarda akrilamid tespit edildigi bildirilmistir (Mottram et al., 2002).

GoOkmen et al. (2007) farkli formulasyonlar kullanarak drettikleri biskUvilerde
uygulanan sicakhgin artirlmasina paralel olarak akrilamid miktarinin arttigini ve

zamana bagli olarak belirli bir plato degerine ulastigini rapor etmislerdir.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada ekstrlizyon pisirme prosesinde sistem parametrelerinin ve
formiilasyonun Maillard reaksiyonu Uizerine etkileri arastiriimistir. indirgen sekerler
(D-glukoz, D-riboz), kabartma ajanlari (sodyum bikarbonat, amonyum bikarbonat),
soya protein izolati, asparajin, sitrik asit ve beyaz misir unu kullanilarak farkli Griin
formllasyonlari  hazirlanmistir.  Bazi  proses kosullari  degistirilerek  bu
formulasyonlardan geleneksel ekstrizyon ve CO; enjeksiyonu yontemleri ile
ekstrizyon drunleri Uretilmistir. Elde edilen oOrneklerin fiziksel 6zelliklerinde
meydana gelen degisimler ve proses sirasinda olugsan bazi Maillard reaksiyon

aranleri takip edilmigtir.

Isil islem gérmus gidalarda furozin igeriginin belirlenmesi, esansiyel bir amino asit
olan lizin kaybinin degerlendiriimesi amaciyla kullaniimaktadir. Tez calismasi
kapsaminda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, seker tipinin ve kabartma
ajanlarinin furozin olugsumu Uzerine dikkate deger bir etkisi oldugu gorilmektedir.
Ekstrizyonla pisirme isleminde formualasyona bir heksoz seker olan D-glukoz
yerine bir pentoz seker olan D-riboz’un dahil edilmesi, furozin dizeyinin
azalmasina neden olmustur. Dolayisiyla yararlanilabilir lizin kaybinin da azaldigi
dugunulebilir. Ancak D-riboz’'un da lizin ile reaksiyona girerek furozin disinda
reaksiyon Urun/Urunleri olusturabilecedi goz ardi edilmemelidir. Bu nedenle ileriki
calismalarda lizinle diger sekerlerin reaksiyon drunlerinin  daha kapsamli
arastirnmasinin yararli olacagi dusunulmektedir. Buna ek olarak, sodyum
bikarbonat ve amonyum bikarbonat ilave edilerek Uretilen ekstruzyon urinlerinde
furozin igeriginin 6nemli olgude azaldigi belirlenmigtir. Ekstrizyon prosesi
sirasinda 1sil igslemin siddeti artirildikca beklenen durumun aksine furozin

miktarinin dustugu bulgulanmistir.

Furfurallar genellikle, karbonhidratga zengin drdnlerin islenmesi sirasinda
uygulanan 1sil iglemin siddeti ve depolama etkisini degerlendirmek amaciyla tayin
edilmektedir. Bu tez calismasi kapsaminda ekstrizyon pisirme isleminde
uygulanan sistem parametrelerinin ve Uretim asamasinda kullanilan bilesenlerin

HMF ve furfural olusumu Uzerine etkileri arastinimistir. Elde edilen bulgular
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degerlendirildiginde, amonyum bikarbonat ilave edilerek Uretilen ekstrizyon
urunlerinde HMF miktarinin sodyum bikarbonat kullanilarak Uretilenlere kiyasla
onemli dl¢lide arttig1 tespit edilmistir. Kabartma ajanlarinin furfural olusumu
uzerine etkileri incelendiginde ise, amonyum bikarbonatin furfural seviyesini
onemli dlgude artirdidi, sodyum bikarbonatin ise furfural olusumunu sinirlandirdigi
tespit edilmistir. Bu nedenle urun formllasyonu egder kabartma ajani kullanimini
gerektiriyorsa, amonyum bikarbonat yerine sodyum bikarbonatin tercih edilmesi
Onerilebilir. Calismada ayrica, formulasyona ilave edilen sitrik asidin furfural

olusumunu kayda deg@er bir sekilde artirdigi belirlenmigtir.

Gidalara uygulanan isil iglem sonucu insan saghgl igin olasi zararli etkiler
gOsteren bilesiklerden biri olan akrilamidin olusumunun sinirlandirilmasina yonelik
bircok strateji gelistiriimistir. Ancak bu stratejilerden bazilarinin yuksek maliyetli
olmasi veya beraberinde vyeni riskleri de getirmesi kullanim olanaklarini
daraltmakta ve dolayisiyla alternatif yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagla
tez calismasi kapsaminda formullasyonlarin ve sistem parametrelerinin akrilamid
olusumu Uzerine etkileri de takip edilmistir. Elde edilen bulgular
degerlendirildiginde, seker tipinin (D-glukoz ve D-riboz) akrilamid olugsumu Gzerine
dikkate deger bir etkisi goézlenmemistir. Diger taraftan bu c¢alismada kullanilan
kabartma ajanlarinin her ikisi de akrilamid miktarini énemli dlgide artirmistir. Bu
calismada ayrica formllasyona %1 (w/w) oraninda ilave edilen sitrik asidin
akrilamid miktarini énemli odlglde azalttigi tespit edilmistir. Fakat organik asit
ilavesi ile asitligin ylUkseltiimesine bagli olarak istenmeyen tat, renk ve tekstirin
olusmasi, urun kabul edilebilirliklerinin dusuk olmasi ve HMF/furfural duzeyini

artirmasi nedenleriyle kullanimi énerilmemektedir.

Proses sirasinda uygulanan siddetli 1sil igslemin Maillard reaksiyon hizini artirdigi
ve Maillard reaksiyon UrUnlerinin olusumunu tegvik ettigi bilinmektedir. Tez
calismasinda tespit edilen veriler degerlendirildiginde, beklenildigi gibi namlu
sicakliginin artinimasina paralel olarak HMF, furfural ve akrilamid duzeylerinin
arttigini gostermektedir. Diger taraftan bu degerlerin besleme nem igeriginin

artinlmasina bagli olarak genellikle kademeli bir sekilde azaldigi belirlenmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda uygulanan ekstrizyon ydntemlerinin Maillard

reaksiyon urUnlerinin olusumu Uzerine etkilerini takip edebilmek amaciyla CO;
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enjeksiyonu ylUksek namlu sicakliklarinda da gerceklestiriimistir. Elde edilen
bulgular degerlendirildiginde, CO; enjeksiyonu yodnteminin furozin ve furfural
olusumu Uzerine herhangi bir etkisinin olmadigi belirlenmistir. DUguk namlu
sicakhiginda CO; enjeksiyonu uygulamasinin HMF olusumunu bir miktar artirdigi
ancak yuksek namlu sicakliginda ise HMF iceridi acisindan yontemler arasinda

fark olmadigi tespit edilmistir.

Maillard reaksiyonu yoluyla akrilamid olusum mekanizmasi Uzerinde kilit role sahip
en onemli basamaklardan biri Schiff bazi olusumundan sonra Isitmanin etkisi ile
dekarboksilasyonun meydana gelmesi ve dekarboksile Schiff bazi olusumudur.
Egder ekstruderler proses reaktorleri gibi dusunulecek olursa, namluya belirli
oranda karbondioksit beslenmesiyle dekarboksile Schiff bazi olugsmadan &énce
anillan bu reaksiyon zincirinin bloke olmasi beklenir. Dolayisiyla, Maillard
reaksiyonu Uzerinden akrilamid olusumunun sinirlandiriimasi ya da engellenmesi
mumkin gorulmektedir. Tez c¢alismasi kapsaminda benimsenen bu hipotez
Isiginda 150°C namlu sicakliginda sisteme 75 psi basingta CO, enjeksiyonu

gergeklestirilmis ve akrilamid olusumu yaklasik %61 oraninda sinirlandiriimistir.

Bu tez calismasi kapsaminda ayrica, Uretilen ekstrizyon drinlerinin bazi fiziksel
Ozellikleri de takip edilmistir. Elde edilen bulgular degerlendirildiginde, CO;
enjeksiyonu yonteminde dusuk sicaklik uygulamalarinin ekstrizyon drtnlerinde
genislemeyi tegvik ettigi, yuksek sicaklik uygulamalarinda ise tersi bir durum
gOzlendigi belirlenmistir. Bununla birlikte her iki namlu sicakhiinda da CO;
enjeksiyonu yontemi kullanilarak Uretilen 6rneklerin ylzeylerinin daha Uniform ve
g6zenek dagihimlarinin daha homojen oldugu go6zlenmigtir. YurGtulen tez
calismasinda ayrica Gi degerleri ile motor torku degerleri arasinda pozitif, YY

degerleri ile de negatif bir korelasyon oldugu tespit edilmigtir.

Bu tez calismasi ekstrizyon UrUnlerinde hammadde formilasyonuna ve proses
kosullarina bagli olarak bazi Maillard reaksiyon drtnlerinin olusabilecegini agik¢a
gOstermektedir. Bunlar arasinda “insanlar igin olasi karsinojen” olarak tanimlanan
akrilamid olugsumunun sinirlandiriimasina yonelik uygulanan CO; enjeksiyonu
yonteminin ekstrizyon Urunlerinin Gretiminde guvenilir bir alternatif yaklasim

oldugu bu arastirma ile ilk kez ortaya konmustur.
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