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OZET

FARKLI SICAKLIK VE SURELERDE PiSIRILEN KOFTELERDE
HETEROSIKLIK AROMATIK AMIN OLUSUMUNUN BELiRLENMESI

Aysegiil DEMIR
Yiiksek Lisans Tezi
Gida Miihendisligi Anabilim Dal
Damisman: Dog. Dr. Ozlem Pelin CAN
2017, 52+xiii sayfa

Protein bakimindan zengin olan gidalarin yiiksek sicakliklarda ve uzun stire pisirilmesi
ile Heterosiklik aromatik aminler (HAA) meydana gelebilmektedir. HAA’lar kanserojenik,
mutajenik etki olusturduklarindan insan saghigini tehlikeye sokabilirler. Kofte sevilerek
tilketilen bir gidadir. Izgara ve kizartma seklinde tiiketimi en biiylik yere sahiptir. Bu
calismada kofte ornekleri 150 °C, 200 °C ve 250 °C’de 5 dakika, 7,5 dakika ve 10 dakika
pisirilerek 9 farkli deneysel grup olusturulmustur. Deneysel 6rneklere 9 farkli sicaklik-siire
uygulanarak, meydana gelen heterosiklik aromatik amin miktarlari arastirilmistir. Deneysel
orneklerin kimyasal analizleri de (yag tayini, protein tayini, tiyobarbitiirik asit miktar1 ve
pH degeri) incelenmistir. 250 °C’de 7.,5 dakika 1s1 islemi uygulanan gruba ait drneklerdeki
HAA miktar1 0,42 ng/g olarak en yiiksek bulunmustur. 250 °C 1s1 islemi uygulanan
orneklerde IQ ve PhIP tespit edilmistir. 200 °C” de 7,5 ve 10 dakika pisirilen érneklerde
HAA tespit edilememis, 5 dakika pisirilen 6rneklerde ise MeQIx 0,17 ng/g olarak tespit
edilmistir. IQx ise sadece 150 °C 1s1 islemi uygulanan gruplarda tespit edilmistir. Calisma
sonunda tiim gruplarda tespit edilen HAA miktar1 1ng/g’in altinda bulunmustur. Bu
yontemlerin kofte pisirmede kullanilmasinin HAA agisindan giivenli oldugunu sdylemek
muimkiindiir.

Anahtar Kelimeler: Heterosiklik Aromatik Aminler, Kofte, Isil islem, Siire.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF HETEROCYCLIC AROMATIC AMINES IN COOKED
FORMATION OF MEATBALLS IN DIFFERENT TEMPERATURE AND TIMES

Aysegiil DEMIR
Master’s Thesis
Department of Food Enginering
Supervisor: Do¢ Dr. Ozlem Pelin CAN
2017, 52+xiii pages

Heterocyclic aromatic amines (HCAS) can come into play when protein-rich foods are
cooked at high temperatures and for a long time. Because HCAs have carcinogenic,
mutagenic effects, they can put human health at risk. Meatball is a food that is loved and
consumed. Grilled and fried in the form of consumption is the largest. In this study, 9
different experimental groups were prepared by cooking 5 minutes, 7,5 minutes and 10
minutes of meatball samples at 150 °C, 200 °C and 250 °C. Experimental samples were
subjected to 9 different temperature-time periods to investigate the amounts of heterocyclic
aromatic amines. Chemical analysis of the experimental samples (fat determination,
protein determination, thiobarbituric acid content and pH value) were also investigated.
The amount of HAA in the samples treated with heat treatment at 250 °C for 7,5 minutes
was found to be highest 0,42 ng/g. 1Q and PhIP were detected in the samples subjected to
250 °C heat treatment. HAA was not detected in the samples cooked at 7,5 for 10 minutes
and 200 °C, whereas MeQ Ix was found to be 0,17 ng/g for the samples baked for 5
minutes. 1Qx was detected only in groups treated with 150 °C heat treatment. At the end of
the study, the amount of HAA detected in all groups was below the 1 ng/g. It is possible to
say that the use of these methods in baking meatballs is safe for HAA.

Key Words: Heterocyclic Aromatic Amines, Meatball, Heat Treatment, Time.
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1.GIRIS

Beslenme, insanin biiyiime, gelisme, saglikli ve iiretken olarak uzun siire yasamasi
icin gerekli olan besin &gelerini dengeli ve yeterli bir sekilde alip viicudunda
kullanmasidir. Yeterli ve dengeli beslenme, besin 6gelerinin her birinin alinmasi olarak
bilinir ve bu o6gelerin gereginden ¢ok ya da gereginden az alindiginda biiyliime ve
gelismenin engellendigi ve saghigin bozuldugu bilimsel olarak ortaya konulmustur.
Yeterli ve dengeli beslenmenin yani sira viicuda alinan besin Ogelerinin saglig
tehlikeye diisiirebilecek nitelikte olmamasi da 6nemli faktorler arasinda yer almaktadir
[1].

Yeterli ve dengeli beslenme i¢in temel (siit ve iiriinleri, et ve tirlinleri, yumurta, tahil
ve sebze-meyve) besin Ogelerinin alinmasi sarttir. Hayvansal proteinler beslenmede
onemli bir yer tutmaktadir. Bunlarin basinda et, siit, yumurta ve bal gelmektedir. Etler,
beslenmemizde Onemli yer tutarlar ve kirmizi et (biiyiikbas ve kiiciikkbas kasaplik
hayvanlardan) ve beyaz et (kanatlilar ve su iirlinlerinden) olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Etin bilesiminde; protein, yag, mineraller ve vitaminler bulunur. Etlerin
protein miktar1 ve protein kalitesi yiiksektir. Yagh etlerin 6zellikle doymus yag ve
kolesterol igerikleri yiiksektir. Gida maddesi olarak yliksek degerli aminoasit igerigiyle
hayvansal protein gereksinimini karsilamaktadir. Etler; B12 vitamini, demir, ¢inko gibi
bircok vitamin ve mineral agisindan zengindir, et ve et iriinlerinde bulunan demirin
viicutta kullanilabilirligi yiiksektir. Protein tiiketimi agisindan bakildiginda, ergin bir
kiginin glinde yaklasik 70 g kadar protein tiiketmesi, bunun da en az yarisinin hayvansal
kokenli olmasi gerekmektedir [2].

Tiirkiye Istatistik Kurumu 2015 verileri gida harcamalar1 dagilimina bakildiginda en
biiyiik paylar %19,1 olmak {izere ekmek ve tahillar ile et ve balik gruplarina aittir [3].

Et ve et iirlinleri lilkemizde yaygin olarak pisirilerek tiiketilmektedir. Et ve iiriinleri
pisirildigi zaman duyusal, kimyasal ve mikrobiyolojik kriterlerinde bir takim
degisiklikler meydana gelmektedir. Etin pisirilmesiyle meydana gelen duyusal
Ozelliklerdeki degisimler pozitif yonde olur ve aroma sekillenir, parlak kirmizi renk
1sinin etkisiyle kahverengine doniisiir, proteinlerin denatiirasyonuna bagli olarak bag
doku proteinleri basta olmak iizere kollojenin denatiirasyonu ile gevreklik kazanir.

Mikrobiyolojik olarak, uygulanan 1s1 islemi ve yontemine bagli olarak mikrobiyel ytikte



azalmalar meydana gelir. Yag miktari, protein miktar1 ve pH degerlerinin degismesi de
kimyasal kriterler arasinda yer almaktadir.

Insanlar, etin giivenilirligini ve lezzetini artrmak icin et ve et iiriinlerini
pisirerek tliketmeyi tercih etmektedirler. Olgunlastirilmis etin tadi laktik asit tadinda
olup, aldehitler, aminoasitler, karboniller gibi bilesenler ile gelismektedir. Et
iriinlerinde pisirme ile lezzetin artmasi, etin yiizeyine uygulanan isinin etkisiyle
yiizeyde sekillenen maillard reaksiyonu ile olmakta ve yiiksek sicaklikta serbest
radikaller olusmaktadir. Bu serbest radikaller saglik {izerine olumsuz etkiler olusturdugu
gibi, gida bilesenleri ile (protein, karbonhidrat, yag ve vitamin) reaksiyona girerek
tirtiniin {izerinde istenmeyen lezzet ve tat degisimlerine de sebep olabilmektedir.

Heterosiklik aromatik aminler (HAA), bu bilesiklerin 6nemli bir grubunu
olusturmaktadir ve 150 °C ve daha yiiksek sicakliklara maruz kalan etlerde, kreatin,
sekerler ve aminoasitlerin Maillard reaksiyonu sonucu iretilirler [4]. HAA’lar pismis
gidalarda ng/g diizeylerinde bulunmaktadir [5].

HAA’ lar geleneksel pisirme yontemleri olan, tavada kizartma ve mangal
kullanilarak pisirilmis et driinleri yani sira hazir gidalarda da bulunabilmektedir [6].
Pigmis et iirlinlerinde en ¢ok belirlenen HAA’ lar 2-amino-3,8-dimetilimidazo[4,5-
flkinokzalin(MelQx), 2-amino-3,4,8-trimetilimidazo[4,5f]kinokzalin (4,8-DiMelQx) ve
2-amino-1-metil-6-fenilimidazo[4,5-b]piridin (PhIP)’dir [7].

Bu caligmada kirmizi etten hazirlanan kofte 6rneklerinden farkli sicaklik ve siireler
esas aliarak 9 deneysel grup (150 °C’ de 5, 7,5 ve 10 dakika, 200 °C’ de 5, 7,5 ve 10
dakika, 250 °C’ de 5, 7,5 ve 10 dakika) olusturulmustur. Arastirmada, sanayi tipi
konveksiyonel firin kullanilarak pisirilen koftelerde HAA olusumu {izerine farkli
pisirme sicakliklarinin ve siirelerinin etkileri incelenerek koftelerde olusan HAA

cesitleri ve miktarlart HPLC ile tespit edilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Kimyasal Yap1 ve Siniflandirma

Heterosiklik aromatik aminler en az bir azot igeren ¢ok halkali aromatik yapida

olup, ekzosiklik amino grubuna sahiptir [8]. Genellikle li¢ kaynagmis aromatik halkadan
olusurlar. PhIP ve DMIP'in (2-amino-1-metil-6-fenilimidazo[4,5-b]piridin ve 2-amino-
1,6-dimetilimidazo[4,5-b]piridin) sadece iki kaynasmis halkasinin olmasi, harman ve
norharman'in  ekzosiklik amino grubunun olmamast ve IFP (2-amino-1,6-
dimetilfuro[3,2-e]imidazo[4,5-b]piridin), halka yapisinda bir oksijen atomuna sahip
olmasi ile bu genellemenin diginda kalmaktadir [8].
Yapida en fazla dort metil grubu bulunur ve bu metil gruplarinin sayisi ve pozisyonlari
farkli HAA tiirevlerini olusturmaktadir [9]. Karakteristik UV spektrumuna ve yiiksek
ekstinksiyon katsayisina, bazilari ise fluoresans 6zellige sahip olan HAA’lar genellikle
200-300°C’de eriyen dayanikli katilardir [10,11, 12,13].

Heterosiklik aromatik aminler, aminoimidazoazoarenler (AlA) ve aminokarbolinler
(AC) olmak tizere iki ana kimyasal sinifa ayrilmiglardir [14]. Aminoimidazoazoarenler,
100-300 °C arasindaki sicakliklarda olusurlar, termik HAA’lar veya IQ tipi bilesikler
olarak da bilinirler [15]. AIA’ lar serbest aminoasitler, kreatin ve heksozlarin siradan
pisirme sicakliklarindaki reaksiyonundan meydana gelirler [16]. AIA bilesikleri, bir
kinolin (IQ ve MelQ), bir kinokzalin (MelQx ve DiMelQx) ya da bir pridin (PhIP) ile
kaynasmis bir 2-aminoimidazo grubuna sahiptirler [17].

Aminokarbolinler, 300 °C iizerindeki yiiksek sicakliklarda olusurlar, pirolitik
HAA’lar veya IQ tipi olmayan bilesikler olarak adlandirilirlar [15]. Piroliz ile ¢ok
yiksek sicaliklarda bircok aktif bilesen meydana gelir ve serbest radikal
reaksiyonlariyla pirolitik mutajenler olusur [18]. Aminokarbolinler;
aminopiridoindolleri (AaC, MeAaC, Trp-P-1, Trp-P-2), aminopiridoimidazolleri (Glu-
P-1, Glu-P-2, Lys-P-1, Orn-P-1), aminofenilpridinleri (Phe-P-1) kapsamaktadir [17].
Ayrica aminokarbolinler a-karbolinler (AaC, MeAaC), B-karbolinler (harman,
norharman), y- karbolinler (Trp-P-1 ve Trp-P-2) ve 3-karbolinler (Glu-P-1 ve Glu-P-2)
olmak iizere daha fazla alt gruba ayrilmaktadir [9].

Aminokarbolinler genellikle ortak bir yapi olarak 2-aminopiridin parcacigi igerirler
[16]. Bu smiftaki HAA'lar genellikle bir eksosiklik amino grubuna ve bazen de

ekzosiklik bir metil grubuna baglanmis bir piridin halkasina bagli bir indol veya bir
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imidazol parcacigina sahiptir [19]. Harman ve norharman bilesikleri ekzosiklik amino
grubuna sahip degildir [8] ancak cogunlukla B-karbolinler olarak aminokarbolinler
grubuna dahil edilmislerdir [20]. Pirolitik HAA’lardan 1-Metil-9H-pirido[3,4-b]indol
(Harman) ve 9H-pirido[3,4-b]indol (Norharman) bilesiklerinin Ames testine gore
mutajenik olmadig: bilinmektedir ancak ko-mutajanik etkiye sahip olduklarindan diger
HAA’larin mutajenliklerini artirmaktadirlar [20].

HAA’lar kimyasal davraniglarina gore; polar (aminoimidazoazoarenler, Glu-P-1,
Glu-P-2) ve apolar (digerlerinin tiimii) olarak da gruplandirilabilmektedir [20]. Ayrica
HAA’ lar mutajenik ve kanserojenik olmak iizere de iki grup altinda toplanabilir. En
gliclii mutajenler arasinda MelQ, 1Q ve MelQx yer almaktadir [21].

HAA’larin simiflandirilmasi, kimyasal yapilart ve molekiil agirliklar ile ilgili bilgiler

Cizelge 2.1.’de goriilmektedir.



Cizelge 2.1. HAA’larin smiflandirilmalari, bazi 6zellik ve bilgileri [15]

Molekiil Agirhg
Kimyasal Ad1 Kisaltmasi Yapisi 0..e umglr 121
ve Ozelligi
Termik HAA’lar: Aminoimidazoazaereler
imidazopridinTiirevleri
ah 162,2 polar
2-amino-1,6-dimetilimidazo [4,5-b] DMIP - R oy <P
-piridin ’7_
) o HC ___N/CH3 176,2 polar
2-amino-1,5,6-trimetillimidazo[4,5-b] 1,5,6-TMIP 1|/j N NH
. e / 2
-pridin He NN
Hq cj\/jj 176,2 polar
N—NH,
2-amino-3,5,6-trimetilimidazo[4,5-b] 3,5,6-TMIP >_
-pridin
“ ‘“- 224,3 pKa
. . A =5,6 polar
2-amino-1-metil-6-fenilimidazo[4,5-b] ~ PhIP T \/[/ S,
-pridin {
HO._ ’,;:\.\| CH,
*/L ' 240,3 polar
2-amino-1-metil-6-(4"-hidroksifenil) 4’-OH-PhIP \[ :L #—NH o P
u" "N
-imidazo[4,5-b]-pridin
0-. |’x\ N
: I - HC—, —NH, 202,3 polar
2-amino-1,6-dimetil-furo[3,2-e]imidazo  IFP b \“'N""L Nf/ P
[4,5-b]-pridin
ImidazokinolinTiirevleri
NH2
198,2 polar
Q‘\. /“‘m
2-amino-1-metilimidazo[4,5-f]-kinolin iso-1Q f Hs
HG NH
SN S 198,2 pKal=3,5
N_¢\ 1 1
2-amino-3-metilimidazo[4,5-f]-kinolin 1Q A ™ pKa2=6,1 polar
i T T
)NHE
N=4 212,3 pKa=6 4
. . A -
2-amino-3,4-dimetilimidazo[4,5-f] s o polar

-kinolin

MelQ | fl j\ ‘CH,



Cizelge 2.1. HAA’larin siniflandirilmalari, baz1 6zellik ve bilgileri (Devami)

Molekiil Agirhg
Kimyasal Ad1 Kisaltmasi Yapisi 0 e.l.l gtr 1grve
Ozelligi
imidazokinokzalinTiirevleri
MH,,
M '—-{N 199,3 polar
2-amino-3-metilimidazo[4,5-f] 1Qx U"N“‘#/"*‘*‘-j/ TToH,
-kinokzalin —~ N T
NH,
N=1
HOo N A N 213,3 polar
2-amino-3,4-dimetilimidazo[4,5-f] 4-MelQx ’ ]|: \“__T = CH,
-kinokzalin N,
NH,
=, 2133
2-amino-3,8-dimetilimidazo 8-MelQx HC Ny A N"““GH pKa=5,95 polar
[4,5-f]-kinokzalin \II 3
NN
NH,
N={ 2273

HiC Ny “-\,CH pKa=6,5 polar
2-amino-3,7,8-trimetilimidazo 7,8-DiMelQx ﬂ J/ 3
[4,5-f]-kinokzalin Heo N

NH,
=
! 2273
: L : Mo NSy e pKa=5,8 polar
2-amino-3,4,8-trimetilimidazo 4,8-DiMelQx E T /[ ! :
[4,5-f]-kinokzalin NT " cH,
NH,
N=
HaCu Ny A N 243,3 polar
2-amino-4-hidroksimetil-3,8- 4CHooHs- [ ] ] o P
dimetilimidazo[4,5-f]-kinokzalin MelQx N~ cHOH
NH,
N=
I N.

H,C Nﬁ\/\__ \"GHR 241,3
2-amino-3,4,7,8-tetrametilimidazo TriMelQx | P pKa=6,0 polar
[4,5-f]-kinokzalin HC™ "N T TCH;

oA,
H3C“U‘N\ SN 213,3 polar
s—NH,
2-amino-1,7-dimetilimidazo[4,5-g] 7-MelgQx NN
-kinokzalin N
CH,  CH,
_ o _ H,C. -“\‘\\/L\ _N 227,3 polar
2-§m|no-},7,9-trlmetll|m|dazo[4,5-g] 7,9-DiMelgQx :I S—NH
-kinokzalin NN N



Cizelge 2.1. HAA’larin siniflandirilmalari, bazi 6zellik ve bilgileri (Devami)

Molekiil Agirhg: ve

Kimyasal Ad1 Kisaltmasi Yapis1 Ozelligi

PirolitikHAA’lar:Karboniller
FenilpridinTiirevleri

/ \ /—\ 170,2 non-polar
2-amino-5-fenilpridin Phe-P-1 <—>—\\ oy NH,
— \_

PridoindolTiirevleri: a-Karboniller

.-'?'__\_/::"'-. 183,2 pKa=4,4
2-amino-9H-prido[2,3-b]indol AaC \ [\ )—NH, non-polar
=\, ~ N
N
H
A\ r_-_:{fCHa 197,2 non-polar
2-amino-3-metil-9H-prido[2,3-b] MeAaC \ N P,
indol >y N
H
p-Karboniller
a\k*_'“ 'N 182,3 non-polar
1-metil-9H-prido[3,4-b]indol Harman = N/\'L — ko-mutajenik
H CH,
— = 168,2 pKa=6,8
9H-prido[3,4-b]indol Nor-harman x\ M N non-polar
P ’ =N 7 ko-mutajenik
H
v-Karboniller
" 211,3 pKa=8,6
3-amino-1,4-dimetil-5H-prido[4,3-b]- Trp-P-1 Nl N 7, non-polar
N b,
indol
HsG
S /=N 197,4 pKa =85
3-amino-1-metil-5H-prido[4,3-b]indol Trp-P-2 \;:::i_\N__:ﬁ-__/“"NHz non-polar
H



Cizelge 2.1. HAA’larin siniflandirilmalari, bazi1 6zellik ve bilgileri (Devami)

Molekiil Agirhg
Kimyasal Ad1 Kisaltmasi Yapisi ole u gtr 1grve
Ozelligi
Pridoimidazo Tiirevleri: 8-Karboniller
NH
. L. ) i N—~ 2 184,3pKa=5,9
.2-a}m|nod|pr|do-[l,2-a.30,20-d] Glu-P-2 Vi %N—( -\ non-polar
imidazol _/ \_/
- Ry =
N
N (NHQ
I NN—? o\ 198,3 pKa = 6,0
2-amino-6-metildiprido-[1,2-a:30,20- Glu-P-1 4 N W P )
o \& 7 non-polar
d]imidazol N
H,C
TetraazafluorantheneTiirevleri
HG
7y N 237,3 non-polar
4-amino-6-metil-1H-2,5,10,10b- Oorn-P-1 =L /’J\;- TN, ' P
tetraazafluoranthene N P
\._N'
BenzimidazolTiirevleri
o. CHE
P
4-amino-1,6-dimetil-2-metilamino-1H,6H-  Cre-P-1 HC—N, ,]L /,KN} 244,3 non-polar
pirrolo-[3,4-f]lbenzimidazol-5,7-dion O«;}f h
NH CH,

KarbazolTiirevleri

f

\

S \} Vi 246,3 non-polar
3,4-siklopenten-prido[3,2-a]karbazol Lys-P-1 N | s o

L H



2.2.Heterosiklik Aromatik Aminlerin Olusumu

HAA’lar genellikle protein ve kreatin gibi azotlu bilesikler igeren, hayvansal
kaynakli gidalarin sicakliga maruz kalmasiyla olusurlar [22]. Etler, pisirme esnasinda
serbest aminoasitler ve sekerlerle reaksiyona girebilen kreatin ve kreatinin igerirler,
zamana ve sicakliga bagli olarak HAA’lar1t meydana getirirler [23]. Pisirme sicaklig
150 °C’yi astiginda 1sitilmig et ve baliklarda 6nemli miktarda bulunurlar [24]. Ayrica
HAA’lar daha diisiik sicakliklarda daha uzun siireli pisirmelerde de olusabilirler [25].
Etlerde kaynatma ile HAA’larin ¢ok diisiik miktarlarda olustugu ancak kizartma,
1zgaralama, firinlama gibi islemlerden sonra olusumlarinin biiyiikk oranda arttig
bilinmektedir [24].

Maillard reaksiyonu AIA’larin ve aminokarbolinlerin olusumu i¢in énemlidir.
Mutajenik aktivitenin {iretiminde Maillard reaksiyonunun Onemi bir¢ok calismada
belirtilmistir [26]. Maillard reaksiyonunun, 1sitma islemi sirasinda 1Q tipi mutajenlerin
olusumunda yer aldig1 bilinmektedir [27].

HAA’larin baz1 6nci bilesikleri kreatin/kreatinin, serbest aminoasitler, sekerler,
peptidler, proteinlerdir [18,28]. Gidalarda bulunan serbest aminoasitlerin, proteinlerin
veya peptidlerin serbest amino gruplar ile indirgen sekerler veya lipit oksidasyon
uriinleri arasinda gerceklesen ve enzimatik olmayan kahverengilesme reaksiyonlari
“’Maillard Reaksiyonu’’ olarak bilinir. Maillard reaksiyonu olduk¢a karmasik olmasina
ragmen {i¢ basamakta meydana geldigi bilinmektedir. ilk basamakta indirgen sekerin
karbonil grubu ve aminoasitlerin amino grubu arasindaki kondensasyon reaksiyonu
sonucu yapidan suyun uzaklasmasiyla birlikte kapali halka formundaki Shiff bazi
(glikozilamin) olusur [29,30]. Sekil 2.1.’de Serbest amino grubu ve karbonil grubu

arasindaki kondensansyon reaksiyonu gosterilmektedir.

CH,0H

HO 2
| H »
H—C=0H + NH,—R ———3 H—C—N—R —]——= H-—-T:N —R _— OH v NHR
|
R Rl R HO
) OH

+ H,0

Sekil 2.1. Serbest amino grubu ve karbonil grubu arasindaki kondensasyon reaksiyonu
[29]



Olusan glikozilamin, 1-amino-1-deoksi-2-ketoza doniismektedir. Zay1f asidik kosullarin
katalize ettigi bu reaksiyondan Amadori doniisiimii olarak adlandirilmaktadir.
Baslangicta reaksiyona giren seker ketoz ise aldozda oldugu gibi ayn1 mekanizmayla
glikozilamin olusmaktadir, daha sonra ters Amadori (Heyns) doniisiimiine ugrayarak 2-

amino-2-deoksialdoz olusur.

H ® H H
{‘3_®N R HoL g H—C‘:—H—R
N (JC—N—R ‘
HLC—oH CU—@H ¢=o0

Sekil 2.2. Amadori yeniden diizenlenmesi [29]

Maillard reaksiyonunun ikinci basamagi; renk degisimlerinin de basladigi basamaktir.
Bu basamakta birbirinden farkli baslica ii¢ yol bulunmaktadir. En 6nemli Maillard ara
tirlinlerinin olustugu birinci yolda 1-amino-1-deoksi-2-ketoz bagka bir aldoz molekiili
ile reaksiyona girerek daha az stabil olan diketozamine donisiir. Diketozamin ise
monofruktozamin ve 3-deoksiosuloz gibi birgok bilesige parcalanir. Ikinci basamagin
ikinci yolu Amadori {irlinlerinin enolizasyonu ile gerceklesir. Bu yol pH’nin 7°den
diisik oldugu durumlarda pentoz sekerlerin furfurala; heksoz sekerlerin de
hidroksimetilfurfurala dontismesi ile devam ederken pH’nin 7°’den yiiksek oldugu
durumlarda oldukg¢a reaktif iiriinlere enolize olur. Ikinci basamagin iigiincii yolu
Strecker bozulmasi olarak adlandirilmaktadir. Karbonil gruplariin amino gruplar ile
kondanse oldugu ve CO; olusumu ile karakterize edilebilen bu basamakta aldehitler,
ketonlar, aldehit ve keton tiirevi bilesikler meydana gelmektedir.

Ucgiincii basamak 6nceki basamakta olusan bilesiklerin aminlerle birlesmesi, aldollerin
kondanse olmasi, aldehit ve aminlerin polimerize olmasi ve bdylece melanoidin denilen

heterosiklik yapidaki koyu renkli bilesiklerin olugsmasidir [29,30].
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H c—C R A N R
R——C ——COOH AN NaN e NeN=c(
. '] ( ~ — = COOH
" —_— | '_I' COOH &
2 -H,0 LN / TOH
. ./
+H30 - C—-C\
H,N OH
-CO, R——C——COOH
R—CHO ——~————
0
Sekil 2.3. Strecker bozulmasi [29]
Polimerizasyon / Kondensasyon
Karbonil/ Aldehit + Amin »Melanoidin

Sekil 2.4. Maillard reaksiyonlarinin ii¢iincii basamagi [29]

AlA’larin hepsi 2-aminoimidazo grubuna sahiptir ve bu yapinin kreatin kaynakli
oldugu bilinmektedir [31]. Aminoimidazo kismi, sicaklik yaklasik olarak 100 °C’ye
ulastiginda kreatinden su eliminasyonu ile kreatininin siklizasyonu yoluyla
gerceklesmektedir [27,32]. 2-aminoimidazo kismi mutajenik aktivite i¢in gereklidir,
metil gruplarinin sayisi ve pozisyonu bu bilesiklerin mutajenik potansiyelini belirler
[31]. Eger ortamda kreatin mevcut degilse 1Q ve IQx tipi HAA’arin olusmadigi
belirtilmektedir [24]. AIA’larin 2-aminoimidazo kisimlart ya bir kinolin, ya bir
kinokzalin ya da bir piridine baghdir. 1Q bilesiklerinin bu geri kalan kisimlarinin
(kinolin, kinokzalin, piridin) ise Maillard reaksiyonu sonucu olusan piridinler ve
pirazinler gibi Strecker bozulmasi friinlerinden meydana geldigi ve aldol
kondensasyonu ile bu iki par¢anin bir Strecker aldehiti veya ilgili bir Shiff bazi

araciligryla birbirine baglandig belirtilmektedir [27,31].
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H—C—NR \
Sugar ----- - I — . ?HO (H—C=NR

+amine H—C—OH T R I
\ H,-C—CH
S _ , 2-carbon

—
- (_,./ fragments
_ H—C=NR <
H=C=0 <« v Lo H=G—NR
H—C=0 - H—C=0H
ghyoxal ‘
gyoxal mono-
alkylamine
|
III'| I| ?
\ / Ho_N._M  dialky-
condensation / | | dihydro
A pyrazine
H I‘Il H
R
\ +e|-e
vy
XN AN dialkyt
'\:",,-' [+ /J pyrazine
xﬂ'/ H"A“ﬁ’ H radical
IQ-type IQx-type

Sekil 2.5. 1Q-tipi ve IQx tipi bilesenlerin olusumu i¢in 6nerilen yol [19]

Pearson vd. (1992) alkilpiridin serbest radikalleri ve kreatinin’in 1Q ve MelQ,
dialkilpirazin serbest radikallerinin ve kreatinin’in MelQx ve 4-8-DiMelQx meydana
getirdigini belirtmislerdir. [31].

Mili¢ vd. (1993) bu olusumdaki ilk basamagin Maillard ve Strecker reaksiyonlarinin
kinetigine, piridin ve pirazin serbest radikallerinin olusumuna bagli oldugunu ve pridin
ve pirazin tlirevlerinin kreatinin’le verdigi reaksiyon sonucu bu serbest radikallerin
stabilizasyonunun saglandigini belirtmislerdir. 2,5-dimetil-pirazin ve 2-metil-piridinin,
asetaldehit ve kreatinin varliginda 130 °C’de 3 saat siireyle 1sitilmasinin sonucunda

MelQx ve DiMelQx olusumunun gézlenmesi ile bu yolun dogrulugu kanitlanmigtir
[31].
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|I\|__—_
. |
E 3 |/“~a\j//xx CH,
. > L -
NTTCH o SN
k!
\[ )N, NH,
. N
CH, N= \N
CH3 N,\ CH} /N ,,JJ'\-\ -_“CH3
Ol oo 109
SN CH, SN

Sekil 2.6. Maillard reaksiyonu {iriinlerinden (2-metil-piridin, 2,5-dimetil-pirazin) kreatin
ve asetaldehit varliginda imidazokinolin ve imidazokinokzalinlerin olusumu

[19]

Felton ve Knize (1991) fenilalanin ve kreatinin PhIP’in 6nciil bilesikleri oldugunu
13C atomu isaretli fenilalanin ve kreatini kuru ortamda sitarak ortaya koymuslardir.
Skog (1993) 16sin, izolosin ve tirozin ile 1sitilan kreatinden de PhIP’in olustugunu
gostermistir.

Skog ve Jigerstad (1991) fenilalanin ve kreatin sivi model sisteminden fiiretilen
PhIP’in olusumunda glikozun 6nemli bir etkiye sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Manabe vd. ’ne (1992,1993) gore hem kreatinin, fenilalanin, sekerler ya da aldehit
karisimlart hem de kreatinin, fenilalanin ve niikleik asit karisimlari 1sitildiginda da PhIP

elde edilmistir [31].

'|:H3
N-..CHE f‘h
?—NHZ

MelQx PhIP

Sekil 2.7. Pisirilmis gidalarda en yaygin bulunan iki HAA’ nin yapist [7]
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PhIP ve MelQx pisirilmis gidalarda en yaygin bulunan iki heterosiklik aromatik amindir
[7]. Sekil 2.7.’de Phlp ve MelQx’in yapilar1 gosterilmistir.

Pirolitik HAA’lar olarak adlandirilan aminokarbolinler, 300 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda aminoasitler ve proteinlein pirolitik reaksiyonu yoluyla dretilirler
[16,18,31]. Piroliz ile ¢ok yiiksek sicaliklarda bir¢ok aktif bilesen meydana gelir ve bu
bilesenlerin serbest radikal reaksiyonlariyla heterosiklik yapilar olusturmak {izere
birlesmesi sonucu pirolitik mutajenler olusur [9]. Aminokarbolinler, sigara ve sigara
dumanindan, pirolize edilmis tek aminoasitlerden (triptofan, glutamik asit, lisin,
fenilalanin, ornitin, kreatin) ve kazein, albiimin, gluten veya soya globulini gibi prolize
edilmis proteinlerden izole edilmistir. a-karbolinler ve y-karbolinler ya triptofanin yada
hayvansal /bitkisel kaynakli proteinlerin (albiimin, kazein, soya globulini) pirolizi
yoluyla olustugu bilinmektedir [31].

Aminokarbolinler bir onciil olarak kreatine bagimli degildir ve bu nedenle hem
hayvansal hem de bitkisel kaynakli 1siya maruz kalmis gidalarda bulunabilirler. Ancak
bir model sisteme ek olarak kreatinin eklendiginde harman ve norharman olusumunun
artirdigi  goriilmiistiir. Yine benzer calismalarda sulu ortamda kreatin ve glikoz
varhiginda siradan pisirme kosullarina yakin sicakliklar (100-225 °C) kullanilarak
isitilan (10 ile 120 dakika arasinda) gesitli aminoasitler ve aminoasit karigimlarinin

harman ve norharman irettigi gézlenmistir [31].

2.3. Heterosiklik Aromatik Aminlerin Olusumuna Etki Eden Faktorler

Gidalarin pisirilmesi ile farkli c¢esit ve miktarlarda HAA’lar olusabilmektedir.
HAA’larin olusumlar1 ve konsantrasyonlar1 da birgok faktdre baghidir. Bu faktorler
arasinda pisirme siiresi ve sicakligi, su aktivitesi, pH degeri, olusum i¢in gerekli
oncillerin (kreatin/kreatinin, serbest aminoasitler, sekerler, peptidler, proteinler) etkisi
ve miktari, yaglar, yag oksidasyonu, antioksidanlar, mevcut inhibitér ve aktivator
bilesenlerin miktari, 1s1 ve kiitle aktarimi, 1s1l islem goren gidanin tiirii, pisirme

ekipmani ve metodu yer almaktadir [18,31,28,33,34].

2.3.1.Pisirme yontemi
Et ve iirlinlerinin tiiketilmeden 6nce pisirilmesi, liriiniin tad1 {izerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Lipit oksidasyonu tat degisimi {izerine 6nemli bir rol iistlenmektedir.

Pisirme yontemleri iirline, mevcut ekipmana ve ham maddeye gore degismektedir. Et ve
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tirtinlere uygulanan 1s1 iiriiniin lezzetinde 6nemli olup, ylizey sicakligi yliksek olan
tiriinlerde yilizeyde gerceklesen dehidrasyon nedeniyle aroma maddelerinin ve serbest
aminoasitlerin yogunlugunun artmasina ve lezzetin daha iyi gelismesine neden oldugu
bilinmektedir. Fakat yiiksek kuru 1s1 pisirme kayiplarina ve zararli bilesenlerin

olusmasina da zemin hazirlamaktadir.

2.3.1.1. lzgara yontemi

Komiir kullanilarak yapilan 1zgara tiirii pisirme yonteminde HAA’ larin yani sira
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) olusumu da gergeklesmektedir [35].

Izgara yonteminin genel olarak en yiiksek toplam HAA miktar1 ile sonuclanan
pisirme yontemi oldugu ve bunu tavada kizartma ve kavurma yontemlerinin izledigi
bildirilmektedir [36]. Yine yapilan baska bir ¢alismada 1zgara pisirme yontemi ile
yiiksek 1stya maruz birakilan etlerde ikinci dakikada HAA ve PAH’ larin olusmaya
basladig1 ve siire artigina paralel olarak adi gecen maddelerin miktarinin arttig1 rapor
edilmistir [37].

Ev tipi pisirme yOntemleriyle pisirilen kirmizi ve beyaz etlerde HAA
konsatrasyonlar1 genellikle diisiikk ppb seviyelerinde iken iyi pismis ve 1zgara edilmis

etlerde bu degerin 500 ppb seviyelerine ¢iktig1 goriilmektedir [21].

2.3.1.2. Tavada kizartma yontemi

Et ve iriinlerinin biitiin ya da parca haline getirildikten sonra az miktarda yag
iceren tava igerisinde yapay alev kaynagi kullanilarak pisirilme islemidir [35].

Hwang ve Nagadi (2002) HAA larin yiiksek sicakliklarda pisirilen et {irlinlerinin
cogunlukla ylizey kisimlarinda olusmasi ve tavada pisirme yOntemiyle tavada kalan
kalintilarinda da HAAlarin varligindan bahsetmektedirler [6].

Pisirme yontemleri kiyaslandiginda ise tavada kizartma ve 1zgara/barbekii
yontemlerinin firinda rostolama, derin yagda kizartma, mikrodalga, haslama

yontemlerine gore daha yiiksek HAA olusumuna sebep oldugu belirtilmistir [5].

2.3.1.3. Yagda kizartma yontemi

Kizartma, sicakligr 150-190 °C’ye kadar ¢ikarilmis yag igerisine etin birakilmasi
ve belirli bir siire yag, hava, gida arasindaki etkilesim olarak tanimlanabilir. Sicakliga
bagli olarak yagda meydana gelen degradasyon sonucu HAA’ lar disinda farkli zararl
kimyasallarin (akrilamid, PAH) agiga ¢ikmasi da miimkiindiir [35].
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HAA olusumu {izerinde pisirme yontemlerinin etkilerini belirlemek amaciyla
yapilan bir ¢aligmada, hamburger koftesi ve biftek drnekleri dort farkli seviyede (az,
orta, iyi, ¢ok iyi) ve ii¢ farkli yontemle (1zgara/barbekii, tavada kizartma ve firinda
pisirme) pisirilmistir. Olusan MelQx ve PhIP miktarlar1 karsilastirildiginda c¢ok iyi
derecede pisirilmis hamburger koftelerinde 16,8 ng/g (1zgara/barbekii), 2,3 ng/g (tavada
kizartma), nd (firinda pisirme) seviyelerinde PhIP, 4,6 ng/g (1zgara/barbekii), 4,3 ng/g
(tavada kizartma), 1,6 ng/g (firinda pisirme) seviyelerinde ise MelQx tespit edilmistir.
Tavada kizartma ve 1zgara/barbekii yontemleri kullanilarak pisirilen hamburger
koftelerinde daha fazla PhIP ve MelQx olusmasinin nedeni olarak firinda pisirmeye
kiyasla ayni i¢ sicakliga daha kisa siirede ulasildigi belirtilmistir [38].

Farkli kizartma yaglar1 kullanilarak yapilan bir caligmada tereyagi, zeytinyagi ve
margarinde kizartilan kuzu etlerinden en yiliksek mutajenik aktiviteyi tereyaginda
kizartilan Orneklerin gosterdigi tespit edilmistir. Bu sonucun tereyaginin oleik ve

linoleik asit igeriginden kaynaklandigi belirtilmistir [39].

2.3.1.4. Firinda pisirme yontemi

Bu yontemde et belirli sicakliga sahip sicak hava igerisine birakilir ve pisirme
islemi gerceklestirilir. Firinda pisirme isleminde 1s1 gidaya havadan aktarildigi igin,
kizartma islemindeki gibi direk temas olmadigindan daha az HAA iretilir [7,40].
Firinlanan et iiriinlerinde iirlinlin ¢esidi (parga biiyiikliigli, yag orani) HAA olusumu
tizerine etkilidir. Yapilan bir ¢alismada firinda rostolanan etlerde HAA’larin agirlikli
olarak kabukta olustugu ve porsiyon bagina HAA miktarlarinin da daha disiik oldugu
bildirilmistir [7]. Yine baska bir ¢alismada, tavuk ve sigir eti burgerleri konveksiyonel
firmda pisirilmig, buhar varliginda 1s1 iletimi ve iirlinlerin yiizey sicakliginin diigiik

olmasi ile daha az mutajenik aktivite meydana geldigi vurgulanmistir [7].

2.3.1.5. Haslama yontemi

Etin belirli miktarda (et/su orani dikkate alinarak) soguk su igerisine konularak,
suyun kaynatilmasi ile etin pisirildigi yontem haslama olarak bilinmektedir. insan
sagliginin korunmasi, yeterli ve dengeli beslenmenin gerceklestirilebilmesi i¢in haslama
yontemi onemli olup, pisirme kayiplarmin ve heterosiklik aminler gibi kanserojen

madde olusumunun 6nlenmesinde de etkilidir [41].
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2.3.2.Pisirme sicakhig1 ve siiresi

Pigirme sicaklig1 ve siiresi HAA olusumu tizerine en etkili parametrelerdir. Pigirme
sicakliginin ise HAA olusumunda en 6nemli parametre oldugu belirtilmis ve pisirilen
etlerin dis yiizeylerinin i¢ yiizeylerine gore daha fazla mutajenik aktiviteye sahip oldugu
belirtilmistir. Bu da; gidanin igerigindeki onciil bilesenlerin su ile birlikte gidanin i¢
kismindan yiizeye dogru hareket etmesi ve yiizeyde sicaklikla daha fazla temas ederek
HAA olusumunu artirmasi ile agiklanabilmektedir [32,5].

Yapilan bir ¢alismada, AIA’ larin olusumu {izerine sicakligin siireden daha etkili
oldugu bildirilmistir [42]. Yine baska bir ¢alismada, AIA’ larin konsantrasyonlarinin 1sil
islem sicakligi ile arttig1 tespit edilmis, olusmalarindan once bir lag fazina sahip
olduklart ve bu lag fazinin karisim veya et yiizeyinin 100-150 °C’ ye ulasmasi i¢in
gereken siire ile ilgili olabilecegi rapor edilmistir [42].

Yapilan bir¢cok calismada pisirme sicakligi ve siiresinin artmasi ile olusan HAA
miktariin arttigi belirtilmistir. Yiiksek sicaklik ve uzun pisirme siireleri kullanilarak
yapilan c¢alismalarda olusan PhIP miktarinin MelQx miktarindan yiiksek oldugu tespit
edilmistir [7].

Knize vd. (1994) tarafindan yapilan bir ¢calismada kirmizi etten hazirlanan kofteler
150, 190, 230 °C sicakliklarda, 2 ile 10 dakika araligindaki siirelerde kizartilmis ve
olusan MelQx, PhIP, DiMelQx ve 1Q miktarlarinin pisirme siiresi ve sicaklikla arttig1
tespit edilmistir [39].

Kizartma sicakliklarinin diisiik oldugu durumlarda tava kalintilarindaki HAA
miktari, etten tavaya kiitle ve onciillerin gegisine bagli olarak iirliniin kabugundaki HAA
miktarindan daha yiiksek olmaktadir [7].

Skog ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada 19 farkli et tipi ile
calisilmig farkli sicaklik (150, 175, 200 ve 225 °C) ve siirelerde (2,5 ile 11 dakika
araligindaki) etler kizartilarak olusan MelQx, DiMelQx ve PhIP miktarlar
incelenmistir. HAA olusumunda en etkili parametrenin sicaklik oldugu saptanmigtir
[36].

Jagerstad ve Skog tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada fenilalanin, kreatinin
ve glikoz ile hazirladiklar1 sivi model sisteminde sicakligi 180 °C’den 225 °C’ye
yiikselttiklerinde PhIP olusumunun arttigin1 gostermislerdir [43].

Et ve et ekstraktlar1 {izerinde yapilan calismalarda mutajenligin 100 °C’de

basladig1 ancak bu sicaklikta mutajenligin tanimlanamadigi belirtilmistir. Mutajen
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bilesiklerin 150 °C ve iizerindeki sicakliklarda olugmaya bagladigi ve AIA

konsantrasyonlarinin isleme sicakligi ile arttig1 belirtilmistir [32].

2.3.3.Kreatin icerigi

Kreatin, kreatin fosfat seklinde omurgali hayvanlarda (sigir, koyun, kegi, tavuk,
domuz) kesimden sonra enerji olusturmaktadir. Kreatin fosfat enzimatik olarak
pargalanarak serbest kreatine doniisiir ve kaslar ortalama % 0.4 oraninda kreatin
igerirler. HAA’ larin olusumunda Oncii bilesikler arasinda yer alan kreatin pisirme
boyunca serbest aminoasitler ve sekerler ile reaksiyona girer. Yani, etin mutajenik
aktivitesinin temelinde yer alarak, 1sil islem boyunca AIA’ larin imidazo kismini
olusturup kreatinine doniisiir [23]. Kreatinin HAA olusturabilmesi i¢in, yiiksek sicaklik
ve siire, Uriinlin su igerigi, Urliniin glikojen ve aminoasit miktar1 ve hammadde de
bulunan kreatin miktar1 etkilidir. Sakatatlar, peynir, fasulye vb. bakliyatlar ve karides
gibi su canlilarindaki kreatin miktar1 az oldugundan ya da kreatin i¢cermediklerinden
HAA olusumu ad1 gecen gidalarda sigir, koyun, ke¢i ve tavuk etine gore daha azdir
[44]. Yiiksek sicakligin kreatin miktarinda azaliga, kreatinin miktarinda ise artisa neden
oldugu belirtilmektedir [42]. Yine, kreatininin aminoasitler ve glukoz ile 1sitildigi

zaman kreatinden yaklasik % 50 daha fazla mutajen olusturdugu tespit edilmistir [45].

2.3.4.Etin kimyasal kompozisyonu
Genel olarak ette ortalama % 75 su, % 18,5 protein, % 3 yag, % 1,5 protein
tabiatinda olmayan azotlu bilesikler, % 1 karbonhidrat ve % 1 inorganik madde bulunur.

2.3.5.Yag icerigi

Yaglar et yiizeyinin sicakligimin artmasini ve et igerisine etkili bir sekilde
yayilmasin1 saglamaktadir. Yaglarin oksidasyonu sonucu aldehitler ve ketonlar basta
olmak tizere, alkoller, organik asitler ve N-heterosiklikler olusur. Bu serbest radikallerin
HAA’larin olusumuna katki sagladig: bildirilmistir [33].

Parihar vd. (1981) tarafindan yaglarin mutajen olusumu iizerindeki etkisinin
arastirilmas1 amaciyla yapilan bir caligmada, model sisteme eklenen yagin MelQx
olusumunu yaklasik olarak iki kat artirdigini ve lipidlerin Maillard reaksiyonu ile
tiretilen pirazinler ile diger iiriinlerin olusumunu hizlandirdigini belirtmislerdir [46].

Holtz vd. (1985) yag icerigi %2,8-16,6 arliginda olan etlerin, firinda pisirilmesi

ile en diisiik mutajenik aktivitenin yag orani en yiiksek olan ette oldugunu, yiiksek yag
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icerigi ile daha etkin bir 1s1 transferi saglanarak pisirme siiresinin kisaldigini ve bdylece

diisiik mutajenik aktivite olustugunu belirtmislerdir [47].

2.3.6.Protein icerigi

HAA’ larim olusumunda protein igeriginin 6nemli oldugu bilinmektedir.
Mutajenik aktivite ilk olarak protein agisindan zengin gidalarda tespit edilmistir [48]
ancak model sistemlerde aminoasitler yerine proteinlerin istya maruz birakilmasi
durumunda mutajenik aktivite gozlenmemistir. Model sistemler ilizerinde yapilan bazi
calismalarda AIA’larin olusumu i¢in aminoasit veya kisa zincirli peptidlerin gerekli
oldugu ve ayn1 mutajenik molekiiliin farkli aminoasitler tarafindan olusturulabilecegi de
belirtilmistir [17, 32].

Koehler vd.’de (1969) yaptiklar1 arastirmada aminoasitlerin pirazinlerin
olusumunda azot kaynagi olarak gorev yaparak IQ tipi bilesiklerin onciil maddesi
oldugunu, pirazinlerin verimi ve tilirevlerinin de aminoasitlerle degistigini

bildirmislerdir [49].

2.3.7.Karbonhidrat icerigi

Yapilan caligmalarda glikozun nispi miktarlardaki degisikligi ile daha yiiksek
HAA verimi elde edilmistir. Mono ve disakkaritler, sigir etinde dogal oranlara benzer
oranlarda kreatin ve aminoasitlerin yaklagik yaris1 kadar bir molar miktarda
bulundugunda HAA olusumunda optimum etki gozlenmistir [7].

Manabe vd. (1992) tarafindan yapilan bir calismada seker miktar1 arttikca, HAA
olusumunun azaldig: belirtilmistir [50]. Yapilan baska bir ¢alismada, eti kiyma haline
getirdikten sonra belirli miktarlarda glikoz, laktoz veya siit tozu ilave ederek kizartma
yontemi ile pisirmis ve bu karbonhidratlarin HAA olusumunda 6nemli derecede diisiis

oldugunu rapor etmistir [51].

2.3.8.Su igerigi

Su, gidalarin igerisinde suda ¢6ziiniir Onciillerin taginmasi agisindan 6nemlidir
ve pisirme sirasinda suda ¢oziinebilen onciiller, su ile birlikte gidalarin yiizeyine dogru
goc eder. Etin kiyilmasiyla hiicresel yapinin bozulmasma bagli olarak kiyilmis etten
tepsiye suda ¢Oziliniir onciillerin sizmasi, biitiin ete gore daha kolaydir ve bu da HAA

olusumunu etkilemektedir [7].
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Gidalarin  su iceriklerinin HAA olusumunu azaltabilecegine yonelik bir
calismada yiiksek su igerigine sahip bir sosis tiiriinde diger et tiirlerine oranla daha
diisiik HAA olusumu tespit edilmis ve bu durum {iriiniin sahip oldugu yliksek su igerigi
ile aciklanmistir. Yiiksek su igeriginin daha yavas ve dengeli sicaklik yiikselisi
sagladigi, uygulanan 1s1l islem ile enerjinin Oncelikle yapidan suyu uzaklagtirmak igin
kullanilacagi ve bdylece {iriin sicakliginin yiiksek degerlere daha gec c¢ikacagi

belirtilmektedir [33].

2.3.9.Diger faktorler

Endiistriyel gidalar, iirin giivenliginin saglanmasi amaciyla ¢esitli gida katki
maddelerini igermektedir. Bununla beraber gidalarin bilesiminde indoller, metal iyonlar1
da bulunmaktadir ve bunlarin HAA olusumu {izerinde artirict veya azaltici etkilerinin
oldugunu séylemek miimkiindiir [7].

Antioksidanlar gidalarda oksidasyonun onlemesi amaciyla kullanilmaktadirlar.
Farkli etki mekanizmasina sahip olup, serbest radikal olusumunu 6nleyen grup HAA
olusumu iizerine etkili olabilecegi diistiniilmektedir [7].

Antioksidanlarin kullanimimmin HAA olusumunu 6nledigi veya azalttigi birgcok
aragtirmaci tarafindan rapor edilmistir [52]. Barbes (1983) kiyma haline getirilmis ete
karistirilan Butillenmis Hidroksi Anitol (BHA)nin IQ olusumunu % 40 oraninda
azalttigin1 ve baska bir caligmada Pearson (1992), BHA'nin MelQx miktarin1 % 56
oraninda azalma sagladig1 bildirilmistir [53].

Yapilan c¢alismalarda indirgen Ozellik gostererek oksidasyon olusumunu
engelleyen gida katkilarinin yine HAA olusumunu azathigi bildirilmektedir. Chen vd
(1992) askorbik asit ve E vitaminin kiyilmis etin kizartilmasi sirasinda 1Q, MelQx ve
4,8-DiMelQx olusumunu inhibe ettigi ve indirgeyici ajanlarin, selat olusturucu ajanlara
kiyasla HAA olusumunun engellenmesinde daha etkili oldugunu rapor etmislerdir [7].

Ayrica antioksidan etkiye sahip bilesenlerce zengin baharat ve bitki ekstraktlari
kullanimmin da HAA olusumunu engellendigi bilinmektedir. Oz ve Kaya (2011) %30
yagl koftelerde karabiber kullaniminin HAA olusumunda inhibitdr etkisini inceledikleri
calismalarinda karabiberin %48,8-%65,8 arasinda HAA olusumunu inhibe ettigini rapor
etmislerdir [41]. Oz (2006) pirzola ve kofteye kirmizibiber, karabiber, kekik, defne, tuz
ve sarimsak ilavesinin HAA olusumunu biiyiik oranda engelledigini tespit etmistir [32].

Murkovic vd. (1998) HAA olusumu {izerine baharatlarin etkisini belirlemek amaciyla
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sigir etinden yapilan kofte orneklerine eklenen baharatlarin (biberiye, kekik, sarimsak,
adacay1 vb.) HAA olusumunu %60 azalttigini tespit etmislerdir [54].

Pisirmeden once gidalar1 ekmek kirintilar1 ile kaplamak, kaplamanin yarattig
yalitim etkisinden dolay1t HAA olusumunu azaltabilmektedir [7].

Bazi1 arastirmacilar diyet lifleri, glikozitler ve klorofil antimutagenik etkisi
oldugunu belirtmislerdir [55].

Marinasyonun da HAA konsantrasyonlarini degistirebilen bir yontem oldugu
savunulmus ve bazi c¢alismalarla, 1zgaradan Once marine edilen tavuklarda HAA
seviyelerinin diistigiinii gosterilmistir [7].

Onciillerin tasmmasi tuz, soya proteini, nisasta gibi su baglayic1 bilesenlerin
ilavesiyle siirlandirilabilir [7].

Kizartmadan once sigir eti koftelerine eklenen soya proteini konsantresi ve
nisastanin mutajenik aktivitenin azalmasina katki sagladigi goriilmiistiir [7].

Kreatinin, glisin ve glikozdan olusan bir model sisteme demir (Fe*? ve Fe*)
ilavesinin 1Qx, MelQx ve DiMelQx olusumunu iki kat artirdigi belirtilmistir. Demir
lipid oksidasyonunun diistik sicakliklarda iyi bilinen bir katalizoriidiir. MelQx
oranindaki artisin demir katalizli lipid oksidasyonu yoluyla olusan serbest radikallere
bagli oldugu belirtilmistir. Aksine bakir HAA verimi iizerinde artict etkide

bulunmamustir [56].

2.4.Heterosiklik Aromatik Aminlerin Insan Saghg Uzerine Etkisi

Et ve iirlinleri insan beslenmesinde onemli bir yer tutmaktadir. Ancak et ve
tirtinleri kendi besin igeriginden (doymus yag oraninin yiiksek olmasi) ve bazi isleme
hatalarindan (nitrozamin olusumu, PAH ve HAA) insan saglhiginda ¢ok ciddi tehlikeler
olusturabilir.

Amerikan Saglik ve Insan Kaynaklar1 Departmani tarafindan MelQ, MelQx ve
PhIP olmak {izere tic HAA muhtemel insan karsinojeni olarak listelenmistir [57].
Uluslararas1 Kanser Arastirma Merkezi (IARC) da uzun siireli ¢esitli hayvan
calismalari, in vivo ve in vitro genotoksisite testlerine dayanarak pismis gidalarda
bulunan bazit HAA’larin 2A ve 2B sinifi muhtemel ve miimkiin insan karsinojeni
oldugunu belirtmistir [5].

HAA’larin ¢esitli organ ve dokularda karsinojenik ve mutajenik etkiler
Olusturabilecegi bildirilmistir. HAA’lar tiiketimden sonra, gastrointestinal kanaldan

emilerek, farkli bilesiklere metabolize olurlar (Sekil 2.8.). HAA'larin, sitotoksik,
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mutajenik ve karsinojenik etkilerini gosterebilmeleri icin metabolik aktivasyon gerekir
[15]. HAA’larin metabolik aktivasyonu, insanlarda polimorfik enzimler tarafindan
katalize edilmektedirler. Bu durum kisiler arasi1 metabolizma farkliliklarina yol
a¢cmaktadir [58]. Ve bireyler arasinda kanser riskinin gelismesinde belirgin farkliliklar
meydana gelmektedir. HAA'nrn metabolik aktivasyonu iki basamakta gergeklesir.
HAA’larin metabolik aktivasyonu sitokrom P450 1A2 (CYP1A2) ile katalizlenen
ekzosiklik amino grubunun N-hidroksilasyonu ile baslamaktadir. Bunun sonucunda
olusan metabolit direk DNA ile reaksiyon olusturabilmesine ragmen N-hidroksilasyon
asamasint sirastyla siilfotransferaz 1A1 (SULT1A1l) ve N-asetiltransferaz (NAT)
enzimleri tarafindan katalizlenen siilfasyon ve asetilasyon basamaklar1 da takip
edebilmektedir [15].

Metabolize

olmayan DNA bazlan Atim
N-OH-HAA-
NAT2 N-OH-HAA-G- DNAbazlan DNA katimi
e —

asetoksi ester

e - HAA metaboliti
Karacig. O-asetilsyn DNA bazl DNAK
azlar 1
NATZ/NATL anm
N-OH-HAA-N- ST detoksifik HAA metabolit
asetoksi ester etoksifikasyonu
CYP1A2 veya CYP1AL N-OH-HAA Pirclin, asetik veya Hedef organlarda \ DNA katimi
T
HAA — N-asetilasyon _— Atm
. . . L . I _ Glutatyon ile rediksiyon
M-hidroksilasyon N-hidroksilarilamin sulfirikasitile Silfasyon
aktivasyon N-OH-HAA-N-2- ;
sifatester Atm
DNA bazlan
N-OH-HAA-N-2- S B
siilfonil oksi ester HAAmetaboliti
UDP-glukuronosiltransferaz DNA katimi
N-OH-HAA-N-2-glukuronid —_— Atim
Glukuronidasyon
NATZ/NAT1 DNA bazlan

HAA metaboliti

HAA-N-asetilester

DNA katimi
Hedef organlarda N-asetilasyon

Sekil 2.8. HAA’larin metabolizmasi [15]

Yapilan arastirmalarda yliksek seviyelerde HAA igeren ancak diisiik seviyelerde
polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) igeren etlerin insanlarda CYP1A2 aktivitesini
indiikledigi gosterilmistir. CYP1A2 aktivitesi, yliksek sicaklikta pisirilen etleri
tiikettikten sonra deneklerin cogunda artmistir ve bu da yiiksek sicaklikta olusan bazi
bilesiklerin bu indiiksiyona neden oldugunu diisiindiirmiistiir [59].

HAA'larin  mutasyonlar1 indiikleme olasiligi, kansere olan duyarlilig:

artirmaktadir [15]. Fareler tizerinde yapilan bir ¢calismada PhIP’in farelerde meme, kalin
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bagirsak ve prostat kanserlerine sebep oldugu bildirilmistir [60]. Yine yapilan baska bir
calismada PhIP’in meme kanserine yol actifinin insanlar {zerinde yapilan
epidemiyolojik c¢alismalarda da ortaya c¢iktigi belirtilmistir [61]. Yiiksek miktarlarda
pismis kofte, tiitsiilenmis et ve biftek tiiketen kadinlarin meme kanseri riskinin 4,62 kat
arttig1 tespit edilmistir [33].

Layton vd. (1995) tarafindan yapilan aragtirmada mide kanseri ile et tiiketimi
arasinda bir iligki oldugu ve mide kanseri riskinin haftada dort ya da daha sik sigir eti
tilkketenlerde, daha az tliketenlere oranla iki kat arttig1r tespit edilmistir. Ayrica
HAA’larin kanserojen potensiyellerinin 1Q> DiMelQx> MelQx> PhIP> AaC seklinde
oldugu belirtilmisgtir [62]. Buna karsilik kemiriciler iizerinde yapilan g¢alismalarda
PhIP’in prostat kanserine sebep oldugu belirlenmistir. PhIP’in DiMelQx VE MelQx’e
gore daha yiiksek mutajenik etkiye sahip oldugu belirlenmistir [33].

Metaholizma
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Sekil 2.9. HAA metabolizmasi sonucu kanser olusumunun sematik gosterimi [63]

Sinha vd. (1999) yaptiklar1 bir ¢alismada, iyi pisirilmis kirmizi et tiiketimine bagh
olarak alimnan her 10 gram etin kolon adenomu riskini %29 oraninda artirdigini

saptamistir [64].
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Yapilan bir calismada ¢ok pisirilmis et tiiketiminin kolon kanseri riskini 3,5 kat daha
fazla tetikledigi belirtilirken, farkli bir arastirmada boyle bir tetikleme olmadigi
saptanmustir [36].

HAA’larin hayvanlarda kanser baglangici iizerindeki etkisi iyi tanimlanmasina
karsin insanlarda tiimor olusumda etkisi ¢ok az bilinmektedir [65]. HAA alimi ile insan
kanseri riski arasindaki iligkide etlerin alim miktari, pisirilme seviyeleri ve pisirme
yontemleri 6nem tasimaktadir. Yiyecek hazirlama yontemleri, alinacak HAA'larin
tiirinii ve miktarini belirlemektedir. HAA'larin alinmasi, bireysel beslenme ve pisirme
tercihleri nedeniyle giinden giine biiyiik 6l¢iide degismektedir [15]. Bununla birlikte bu
bilesiklerin gilinliik kabul edilebilir tiikketim miktarmin kisi i¢in 0-15ug/giin araliginda
degistigi belirtilmektedir [66]. Bu bilesiklerle birlikte kanserin etiyolojisine katkida
bulunabilecek yiiksek yag veya tuz alimi, fiziksel aktivite, genetik faktorler ve birgok
farkli faktor bulunmaktadir [15].

Insan kanseri riskinin &zellikle diyetteki HAA tiiketimine bagl oldugu hipotezini
destekleyen yeterli bilimsel kanit bulunmamaktadir. Bu genotoksik bilesiklerin
gercekten insan kanserine neden oldugunu ispatlamak i¢in yeterli bilimsel kanit
bulunmadigindan, pismis gidalardaki varligi i¢cin herhangi bir simir belirlenememistir.
Ancak olusumlarinin ve tiiketimlerinin en aza indirilmesi onerilmektedir. HAA'larin
kanser epidemiyolojisi agisindan insanlar iizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in daha

fazla caligmanin yapilmasi gerekmektedir.
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3.MATERYAL VE METOT

3.1.Materyal
Arastirmada kullanilan sigir eti kofteleri Sivas ilinde bulunan Yarisoglu Et ve Et

Uriinleri’nden temin edilerek soguk zincir kirilmadan laboratuvara getirilmistir.

Analizlerde kullanilan kimyasallar, ekstraksiyon kartujlart ve HAA standartlarinin

marka ve kodlar1 asagida belirtilmistir.

Sodyum Hidroksit; 06203, Sigma-Aldrich.

Extrelut NT Paketleme Materyali; CAS No: 68855-54-9, 115092, Merck.
Ekstraksiyon Kartujlari; Oasis MCX (Water), 3cc (60 mg), Part No:186000254.
Metanol; 34885, Sigma-Aldrich.

Asetonitril; 412372000, Carlo Erba.

Asetik Asit; 27225, Riedel-de Haén.

Amonyum Hidroksit; 05003, Riedel-de Haén.

Hidroklorik Asit, 30721, Riedel-de Haén.

Analizlerde kullanilan biitin kimyasallar ve ¢ozeltiler analitik veya HPLC (High

Performance Liquid Chromatography)-grade Kkalitesinde olup HAA analizinde

kullanilan tiim ¢ozeltiler 0.45p’luk (milipore) filtreden gecirilerek kullanilmistir.

HAA standartlar1 ve CAS numaralari asagida verilmistir:

IQx (CAS No: 108354-47-8, 2-amino-3-metilimidazo[4,5-f ]kinokzalin),

IQ (CAS No: 76180-96-6, 2-amino-3-metilimidazo[4,5- f ]kinolin),

MelQx (CAS No:77500-04-0, 2-amino-3,8-dimetilimidazo[4,5- f Jkinokzalin),
MelQ (CAS No0:77094-11-2, 2-amino-3,4-dimetilimidazo[4,5- f ]kinolin),
4,8-DiMelQx (CAS No: 95896-78-9, 2-amino-3,4,8-trimetilimidazo[4,5-
flkinokzalin),

7,8-DiMelQx (CAS No: 92180-79-5, 2-amino-3,7,8-trimetilimidazo[4,5-
flkinokzalin),

4,7,8-TriMelQx (CAS No: 132898-07-8, 2-amino-3,4,7,8-tetrametilimidazo[4,5-
flkinokzalin)

PhIP (CAS No: 105650-23-5, 2-amino-1-metil-6-fenilimidazo[4,5-b]piridin),
AaC (CAS No: 26148-68-5, 2-amino-9H-pirido[2,3-b]indol),

MeAaC (CAS No: 68006-83-7, 2-amino-3-metil-9H-pirido[2,3-b]indol)
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Stok standart ¢ozeltiler 100 pg/ml metanol konsantrasyonunda hazirlanarak ileri
diliisyonlara seyreltilerek kullanilmistir. Arastirmada 4,7,8-TriMelQXx internal standart

olarak kullanilmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Kofte orneklerinin hazirlanmasi
Deneysel 6rnek olarak, ticari olarak satisa sunulan ve sadece sigir eti ve tuz (%2)

iceren kofteler kullanilmistir (Sivas Kofte, 8 cm ¢ap ve 1 cm kalinlik).

3.2.2. Pisirme sartlari
Pisirme sicaklik dereceleri ve siireleri yapilan ©6n ¢aligmalar sonucunda
belirlenmistir. Pisirme islemi igin 150 °C, 200 °C, 250 °C’lik sicakliklar kullanilmistir.

Pisirme siireleri ise 5 dakika, 7,5 dakika ve 10 dakika olarak belirlenmistir (Cizelge
3.1).

Cizelge 3.1. Deneysel 6rnekler i¢in kullanilan pisirme sicakliklar1 ve stireleri

Pisirme Sicakhgi (°C) Pisirme Siiresi (dakika)

5

150 7,5

10

5

200 7,5

10

5

250 7,5

10
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Sekil 3.1. Kofte 6rneklerinin pigirilmesi

Firinda (Inoksan FKG 042) analiz igin belirlenen sicaklik siire kombinasyonunda
pisirilen koftelerin merkez sicakliklari ve firin i¢i sicakliklari termocouple (Datalog
Termometer, RS-232 ve Extech HD200) ile pisme siiresi boyunca kayit altina alinmistir.
Calismada 9 deneysel grup olup, 3 tekerriirden olusmus ve her bir grup igin 4 adet kofte
ornegi kullanilmistir (9x3x4, toplam 108 adet kofte).

Pisirilen o6rnekler oda sicakliginda sogutulduktan sonra ev tipi mikser ile homojenize

edilerek aliminyum folyo igerisinde -18 °C’de muhafaza edilmistir.
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3.2.3. Ham yag miktarinin belirlenmesi

Homojenize edilmis kofte drneklerinden paralelli ¢alisilarak, 3-5 g bir erlene
tartilarak iizerine HCI ilave edilip 1 saat boyunca kaynatilmistir. Sonra 6rnek iizerine
150 ml sicak su eklenip silizge¢ kagidindan siiziiliip, stizge¢ kagidi rulo yapilarak
ekstraksiyon kartusu igerisine yerlestirilmistir. Erlen ve huni, ¢oziicii ile 1slatilmig
pamuk ile silinip ekstraksiyon kartusu icerisine atilmistir. Bu kartus ekstraksiyon
cithazinda ekstraksiyon basligina yerlestirilerek, ¢oziicii olarak dietileter ile yaklasik 6
saat siireyle, ekstrakte edilmis ve ekstraksiyon kartusu daha sonra etiivde 105+2 °C’ de

1 saat siireyle tutulup, ardindan oda sicakligina sogutulduktan sonra tartilmistir [33].

Sekil 3.2. Yag miktarinin belirlenmesinde kullanilan Soxhelet ekstraksiyon sistemi

3.2.4. Ham protein miktarmmin belirlenmesi

Orneklerin protein icerikleri, proteinlerin icindeki azotu esas alarak tayin islemi
gerceklestiren toplam azot ve ham protein tayin metodu olan Kjeldahl yontemi ile
belirlenmistir. Kjeldahl metodunda bulunan % N miktari, 6rnegin azot/protein faktorii

(100/16=6.25) ile garpilarak % ham protein miktar1 bulunmustur [67].

3.2.5. pH degerinin belirlenmesi
Homojenize edilmis kofte orneklerinden 10’ar g alinarak 100 ml distile saf su
ilave edilerek homojenizasyon saglanmis ve kalibre edilen pH metre ile 6l¢lim yapilarak

degerler kaydedilmistir [67].

28



3.2.6. TBARS degerinin belirlenmesi

Tarladgis (1960)’ in uyguladigi yonteme gore yapilmistir. Bu amagla
homojenize edilmis 6rnekten tam 10 g 6rnek 0,1 mg duyarli hassas terazide tartilarak,
Kjeldahl cihazinin tiiplerine aktarilmis, daha sonra 6rnegin iizerine 97,5 ml distile su ve
2,5ml (1:2)’lik HCI ¢ozeltisi ilave edilerek destilasyon islemine gecilmis ve 200 ml
destilat elde edilinceye kadar kaynatilmaya devam edilmistir. Kaynatma isleminin sona
ermesinin ardindan destilat karigtirilarak, Sml’ si cam kapakli deney tiipiine aktarilmis
ve iizerine de %90’ ik 100 ml glacial asetik asit i¢erisinde 0,2883 g ¢ozdiiriilmiis Sml
TBA reaktifi ilave edilerek tiipiin kapagi kapatilip, bir vorteks kullanilarak
karistirtlmistir. Kor igin ise bir baska deney tiipiine 5Sml TBA reaktifi ve 5 ml distile su
ilave edilerek kapagi kapatilip yine vorteksle karistirildiktan sonra, tiipler kaynayan su
banyosunda 35 dakika tutulup, sogumaya birakilmistir. Daha sonra spektrofotometre
tiiplerine aktarilarak 538 nm dalga boyunda kore karsi, optik dansitesi okunmustur. Elde
edilen dansite degeri ise 7,8 ile carpilarak 1000 g Ornekteki mevcut malonaldehit

miktar1 mg olarak saptanmustir.

3.2.7. HAA miktarmin belirlenmesi

3.2.7.1. HAA ekstraksiyonu

HAA’larin ekstraksiyonu Messner and Murkovic (2004)’in  metodunda, bazi
modifikasyonlar yapilarak Oz (2006)’iin metoduna gore gergeklestirilmistir. Metoda
gore; 1 g et 6rnegi behere tartilarak tizerine 12 ml 1 M NaOH ilave edilmis ve manyetik
karigtiric1 tizerinde 1 h 500 rpm devirde karistirilmistir. Karistirma sonunda 10 g
Extrelut NT paketleme materyali ilave edilerek spatiil yardimi ile iyice karistirilmistir.
Oasis MCX kartujlart vakum manifold sistemine baglanarak 6n sartlandirma iglemine
tabi tutulmustur. Oasis MCX kartujlar iizerine ekstraksiyon kartujlar1 baglanmis ve
rezervuar i¢ine paketleme yapilmistir. Ardindan etil asetat, hidroklorik asit, metanol ile
kartujlar yitkanmis ve 6rneklerdeki HAA’lar, %95 metanol: %5 NHs ¢ozeltisi ile eliie
edilmistir. Ornekler HPLC analizine kadar -18°C’de muhafaza edilmis, analizden 1 giin
once 50°C’lik etiivde kurutulmustur. Vial iizerine 100 pl internal standart igeren

metanol ilave edilerek HPLC analizine baslanmistir.

3.2.7.2. HAA’larin HPLC ile analizi
HAA’ larin miktar tayinleri; Diode Array Dedektor (DAD-3000), auto sampler (WPS-
3000), kolon firmi1 (TCC-3000) ve pompa (LPG-3400SD) i¢eren HPLC (Thermo
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Ultimate 3000, Thermo Scientific, USA) ile yapilmistir. Ayirma islemi 35 °C’ de
Acclaim™ 120 C18 3mm (4.6x150 mm) Tosoh Bioscience GmbH (Stuttgard, Germany)
ters fazli analitik kolonunda; Solvent A (Metanol/Asetonitril/Su/Glasiyel asetik asitin
14/8/76/2 oraninda karistirilmasiyla elde edilen ¢ozeltinin %25°lik NHj ile pH’sinin 5’°e
ayarlanmasi ile elde edilmistir) ve Solvent B (Asetonitril) ¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestirilmistir.

HAA’larin identifikasyonu, UV spektrumlar1 standart olarak bilinen HAA’larin
alikonma siireleri ile Orneklerin alikonma siireleri karsilastirilarak yapilmastir.
Orneklerdeki HAA’larin konsantrasyonlari, farkli konsantrasyonlarda (10 ng/g, 7.5
ng/g, 5 ng/g, 2,5 ng/g, 1 ng/g, 0,5 ng/g) standartlarin yiiriitiilmesi ile hesaplanmistir.
Kantitatif belirleme, harici kalibrasyon egrisi metodu kullanilarak gerceklestirilmistir.
HAA standart egrilerinin regresyon katsayilarinin, analizi yapilan HAA’larin

tamaminda 0.9999’un iizerinde oldugu belirlenmistir.

3.2.8. istatistiksel analiz

Bu arastirmada, verilerin degerlendirilmesinde varyans analizi (ANOVA) testinden
yararlanilmigtir. Ortalamalarin ayristirilmasi, Fisher’in Least Significance Difference
(LSD) metodu kullanilarak yapilmustir. Istatistiki analizlerde 0,05°lik énem diizeyi
(p<0,05) olarak dikkate alinmistir. Biitiin analizler Statistical Analysis System (SAS)
programindan yararlanilarak gergeklestirilmistir (SAS, 1999).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kofte Orneklerinin Isil islem Bilgileri

Ug farkli sicaklik ve siire kombinasyonu ile pisirilen kofte ornekleri {izerinde her
sicaklik-siire kombinasyonu igin ti¢ tekerriir ile ¢alismistir. Her kofte 6rnegi igin verilen
kod numarasi, pisirme sicaklifi, pisirme siiresi ve pisirilen koftelerin son ulastig i¢

sicaklik asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.1. Kofte orneklerinin kod numarasi, uygulanan sicaklik-siire ve merkezi

sicaklik degerleri

Ornek Kodu Pisirme Sicakhg i¢ Sicakhk (°C) Pisirme Siiresi(dk)
(°C)
A 150 78,2 5
B 150 85,1 7,5
C 150 92,5 10
K 200 88,8 5
L 200 97 7,5
M 200 97,5 10
X 250 96,8 5
Y 250 98,5 7,5
VA 250 100,3 10
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Sekil 4.1. 150°C’de 5 dakika pisirilen 6rnegin merkez sicakligi ve firin sicakliginin

stireyle degisimi

4.2. Yag Miktar1 Sonugclari

Is1 islemi uygulanmamis orneklerdeki yag miktar1 ortalama %15.8 olarak tespit
edilmistir. Deneysel Orneklerde sicaklik siire artigina bagli olarak orneklerdeki yag
miktarinda degisiklik istatistiki olarak farkli bulunmamstir (p>0.05). 150 °C 1s1 islemi
uygulanan deneysel drneklerde ortalama %15.1, 200 °C 1s1 islemi uygulanan gruplarda
ortalama % 14.9 ve 250 °C 1s1 islemi uygulanan gruplarda ortalama % 15.2 olarak tespit

edilmistir. Deneysel drneklere ait yag miktar1 sonuglar1 Cizelge 4.2.”de verilmistir.

4.3. Protein Miktar: Sonuglari

Is1 igslemi uygulanmamis orneklerde ham protein miktar1 % 32.13 olarak tespit
edilmis ve farkli siire ve sicakliklarda pisirilen 6rneklerin protein miktarlart Cizelge
4.2.de verilmigtir. Siire ve sicaklik artis1 dikkate alindiginda 250 °C’ de 10 dakika
pisirilen kofte orneklerinde su kaybina bagli olarak protein konsantrasyonu %36.19
degerine ulastig1 tespit edilmistir. 150 °C ve 200 °C sicaklikta pisirilen Srneklerde

istatistiki fark onemli bulunmamistir (p>0.05).
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4.4. pH Degeri Sonuglar:
Is1 islemi uygulanmamis orneklerde pH degeri 5.3 olarak tespit edilmistir.
Uygulanan 1s1 islemine ve siiresine bagl olarak pH degerinde degisme goriilmemistir

(Cizelge 4.2.).

4.5. Tiyobarbitiirik Asit Miktar1 Sonuclari
Is1 islemi uygulanmamis orneklerde 0.13 mg MDA/kg olarak tespit edilmistir.
Deneysel orneklerde tiyobarbitiirik asit miktarinda degisme goriilmemis ve orneklere ait

TBARs degerleri Cizelge 4.2.’de verilmistir (p>0.05).

Cizelge 4.2. Orneklere ait yag, protein, pH ve TBARS degeri sonuglart

Analizler
Gruplar | Yag (%) | Protein (%) pH TBARs (MDA mg/kg)
O+S O+S O+S O+S
A 14+1.13* | 33.51+0.71% | 5.28+0.96° 0.1240.02°
B 14.3+1.56% | 32.19+1.03°% | 5.29+0.87% 0.1440.05°
C 15.1£0.98% | 34.15+0.86% | 5.33+0.35° 0.16+0.02°
K 14.4+2.01% | 35.17+0.98% | 5.31+046° 0.19+0.06°
L 14.9£1.16% | 36.11x1.11°% | 5.26+0.63° 0.15+0.05°
M 14.7+0.83% | 35.41+0.96% | 5.33+£0.29? 0.14+0.02°
X 15.2+42.26% | 36.10+0.76% | 5.21+0.33% 0.24+0.03°
Y 14.9+1.93%| 35.93+0.98°% | 5.37+0.51% 0.18+0.02°
Z 15.2+1.43%| 36.19+1.14% | 5.30+0.69°% 0.19+0.05°

a,b: Aym satirda, farkli harfleri tasiyan ortalamalar arasinda fark istatistik olarak

onemlidir (p<0,05). O: ortalama, S: Standart sapma
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4.6. HAA I¢erigi Sonuclari
Farkl1 konsantrasyonlarda (10 ng/g, 7,5 ng/g, 5 ng/g, 2,5 ng/g, 1 ng/g, 0,5 ng/g)
hazirlanan HAA mix stok soliisyonlarmin piklerinin gelis zamanlar1 Cizelge 4.2.’deki

gibi belirlenmis ve HPLC kromatogrami Sekil 4.1.’de verilmistir.

AU WVLZEd rer]

2004 7-8-DiMelQx

4-8-DiMelQx
Internal Standart
1509 1Q MelQ
125 AC MeAC
MelQx Phip

Sekil 4.2. Mix stok soliisyonlarinin HPLC kromatogrami

Cizelge 4.3. HPLC’de HAA mix stok soliisyonu piklerinin gelis zamanlari

HAA Siire (dk)

1Qx 4,33
IQ 5

MelQx 5,93
MelQ 6,77
7,8-DiMelQx 8,53
4,8-DiMelQx 9,39
IS (4,7,8-TriMelQx) 12,69
PhIP 15,70
AaC 17,78
MeaAC 21,07
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Belirli konsantrasyonlardaki HAA stok soliisyanlarindan belirlenen Sinyal/Giiriiltii
(S/N) oranlarina goére hesaplanan LOD (Limit of detection=3) ve LOQ (Limit of

quantification=10) degerleri asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.4. Analiz edilen HAA’larin S/N oranlarina gére LOD ve LOQ degerleri(ng/g)

HAA LOD LOQ
1Qx 0.004 0.013
1Q 0.009 0.029
MelQx 0.024 0.081
MelQ 0.014 0.047
7,8-DiMelQx 0.005 0.018
4,8- DiMelQx 0.008 0.025
PhIP 0.025 0.085
AoC 0.012 0.039
MeAaC 0.001 0.035

Arastirmada 9 grup igin yapilan ii¢ tekerriirlin ortalama sonuglar1 alinmis, farkli sicaklik
ve farkli siirelerde firinda pisirilen kofte Orneklerinin HAA miktarlart asagidaki
cizelgede ayrintili olarak verilmistir.

Sonuglara gore; 7,8-DiMelQx, 4,8-DiMelQx, AaC ve MeAaC bilesikleri igin higbir
sicaklik ve siirede sayisal deger olarak tespit edilememistir. Diger HAA’lar pisirme

sicaklig1 ve siiresine bagli olarak degisen miktarlarda tespit edilmistir.

nd: tespit edilemedi (<LOD), ng: miktari belirlenemedi (LOD<...<LOQ).
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Cizelge 4.5. Deneysel kofte rneklerinin farkl sicaklik ve siirelerde pisirilmesi sonucu

olusan HAA miktarlar1 (ng/g)

Sicakhik
(°C) 150 200 250
Siire (dk) 5 7,5 10 5 7,5 10 5 7,5 10
1Qx 0,05 0,06 0,03 nd nd nd nd nd nd
1Q nd nd nd nd nd nd nd 015 | 011
MelQx nq 0,08 nq 0,17 nd nd nd nd nd
MelQ ng nq nd nd nd nd ng 0,05 nd
7,8- ng ng nq ng nq ng nqg nqg nq
DiMelQx
4,8- nd nq nd nd nd nd nd ng nd
DiMelQx
PhIP nd nd 0,18 nd nd nd nd 022 | 017
AoC nd nd nd nd nd nd nd nd ng
MeoAC | nd nd nd nd nd nd nd nd nq
- - - 0,42 0,28

Toplam | 0,05 | 0,14 | 0,21 | 0,17
HAA

36




SVVAS HAA #40 [modified by Fetih Gz 1

W_VE 1

o,

18,04

.0

14,04

120

10,04

80+

40

0.0+

WVL25% ]

[
T
&

o

z

&

i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 1.0 20 30 40 50 &0 70 80 20 100 10 120 120 14,0 150 18,0 170 180 180 200

Sekil 4.3. Firinda 250 °C’de 7,5 dk pisirilen 6rnege ait HPLC kromotogrami

4.6.1. 1Qx igerikleri

Analizi yapilan orneklerde nd-0,06 ng/g arasinda IQx bilesigi tespit edilmistir. En
yiiksek 1Qx igerigi; 0,06 ng/g degeri ile konveksiyonel firmnda 150 °C’de 7,5 dk siire ile
pisirilen kofte 6rneklerinde belirlenmistir.

Kizil (2012) yaptig1 calismada farkli sicakliklarda firinda pisirilen kofte 6rneklerinin
IQx igeriklerinin nd-0,60 ng/g arasinda degistigini ve en yiiksek IQx iceriginin 150
°C’de 90 dk pisen kofte drneginde oldugunu saptamistir [5].

Oz vd. (2010) firmnda pisirme yontemi ile 200 °C’de, 3-12 dakikalik siirelerde
pisirdikleri sigir eti 6rneklerinde 1Qx belirleyememislerdir [68].

Zikirov (2014) farkli yontemlerde pisirdigi sigir eti 6rneklerinde nd-0,156 ng/g arasinda
1Qx bilesigi belirlemistir [69].

Turesky vd. (2005) barbekiide pisirdikleri ve tavada kizarttiklar1 sigir eti bifteklerinde
sirasiyla 0,2 ng/g ve 0,03 ng/g seviyelerinde 1Qx tespit etmislerdir [70].

Tespit edilen IQx miktarlarimin literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda uyum

igerisinde oldugu gozlenmistir.

4.6.2. 1Q icerikleri
Bu c¢alismada, konveksiyonel firin ile pisirilen kofte orneklerinin nd-0,15 ng/g

araliginda IQ bilesigi icerdigi belirlenmistir. Saptanan en yiiksek IQ igerigi; 250 °C’de
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7,5 dakika pisirilen kofte drneklerinde (0,15 ng/g) tespit edilmistir. Kofte 6rneklerinin
IQ igerikleri incelendiginde 150 °C’de ve 200 °C’de hi¢ IQ bilesigi olusmadigt 250
°C’de 7,5 ve 10 dk pisirilen koftelerde sirasiyla 0,15 ng/g ve 0,11 ng/g miktarlarinda 1Q
bilesigi tespit edildigi goriilmektedir.

Kizil (2012) firinda farkli sicakliklarda pisirdigi kofte orneklerinde nd-1,26 ng/g
arasinda IQ tespit etmistir. En yiiksek I1Q degerini firinda 150 °C’de 20 dk pisen koftede
tespit etmistir [5].

Zikirov (2014) calismasinda sous-vide pisirme yontemi ile 75 °C ve 85 °C’de pisirdigi
orneklerde ve tavada kizartma (75 °C i¢ sicaklik) ile pisirdigi orneklerde 1Q bilesigi
tespit edememistir. Ancak tavada 95 °C i¢ sicakliga kadar pisirdigi 6rneklerde ise 0,037
ng/g IQ bilesigi tespit etmistir [69].

Balogh vd (2000) yaptiklar1 ¢calismada, 175 °C ve 200 °C’de (12 ve 20 dk) pisirdikleri
kofte Orneklerinde sirasiyla 0,7 ng/g, 1,3 ng/g, 1,7ng/g ve 4,4 ng/g olarak
belirlemislerdir [71].

Abdulkarim ve Smith (1998) 200-240 °C de 7-12 dk barbekiide pisirdikleri sigir eti
orneklerinde 4,11 ng/g degerine kadar IQ tespit etmislerdir [5].

Sinha (1998) firinda farkl sicakliklarda pisirdigi sigir eti 6rneklerinde IQ bilesigi tespit
edememistir [38].

0z (2006) calismasinda 225 °C kizartilan pirzola érneklerinde 0,86 ng/g IQ tespit etmis,
175 °C ve 200 °C’ de pisirme sicakliklarindaki drneklerde tespit edememistir [32].

4.6.3. MelQx icerikleri

Analiz edilen 6rneklerin MelQx igeriginin nd-0,17 ng/g arasinda oldugu belirlenmistir.
En yiiksek MelQx igerigi (0,17) konveksiyonel firinda 200 °C sicaklikta 5 dk pisirilen
kofte orneklerinde tespit edilmistir. 150 °C’de 7,5 dk pisirilen 6rneklerde ise 0,08 ng/g
MelQx bilesigi tespit edilmistir. Diger Orneklerin higbirinde MelQx bilesigi tespit
edilememistir.

Kizil (2012) farkl sicaklik ve siirelerde firinda pisirilmis kofte drneklerinde 0,14-0,22
ng/g arasinda MelQx tespit etmistir. En yiiksek MelQx iceriginin 150 °C’de 90 dk pisen
kofte orneklerinde oldugunu belirtmistir. Analiz sonuclar1 karsilastirildiginda ayni
sicaklikta firinda pisen koftelerin MelQx igeriklerindeki farkliligin pisirme siiresinden

kaynaklandigi, pisirme siiresi uzadik¢a MelQx miktarinin da artacagi sdylenebilir [5].
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Baska bir arastirmada tavada ve firinda pisirilen domuz eti O6rneklerinin MelQx
miktarlart kizartma ile pisirilen 6rneklerde 0,4-4,3 ng/g firinda pisirilen 6rneklerde ise
0-4 ng/g arasinda tespit edilmistir [22].

Oz ve ark. (2010) firinda 200 °C’de 3-12 dk pisirdikleri sigir eti drneklerinde MelQx
bilesigini tespit edemediklerini belirtmislerdir [68].

Firinda pisirme icin HAA miktarlar1 genellikle diisiik seviyelerde olsa da Ricling vd
(1998) yaptiklar1 bir ¢alisma da firinda pisirdikleri domuz eti orneklerinin MelQx
miktarini 3,2 ng/g olarak tespit etmislerdir. Bu degerlerin firinda pisirme islemi i¢in
bildirilen en yiiksek degerler oldugu belirtilmektedir [34].

Turesky vd (1988) yaptiklar1 calismada 275 °C’de 5, 10 ve 15 dk kizartilan koftelerde
2,7 ng/g, 4,2 ng/g ve 12,3 ng/g MelQx bilesigi tespit etmislerdir [72].

Hargraves ve Priza (1983) 191 °C’de 4 dk pisirilen sigir etinde 0,45 ng/g, Gross vd.
(1989) 10 dk kizartilan sigit etinde 1,1-1,4 ng/g arasinda MelQx bilesigi tespit ettikleri
belirtmislerdir [32].

Balogh vd. (2000) 175 °C ve 200 °C’de (12 ve 20 dk) pisirdikleri kofte drneklerinde
175 °C’de sirasiyla 0,5 ng/g ve 0,8 ng/g, 200 °C’de ise sirastyla 1,5 ng/g ve 4,2 ng/g
MelQx bilesigi tespit etmislerdir. Sicakligin ve siirenin artmasi1 MelQx bilesiginin
miktarmin artmasina sebep olmustur [71]. Analiz edilen kofte orneklerinin MelQx

sonuglari literatiir sonuglari ile karsilastirildiginda uyum sagladig: goriilmektedir.

4.6.4. MelQ icerikleri

Yapilan caligmada kofte orneklerinde nd-0,05 ng/g arasinda MelQ bilesigi tespit
edilmistir.

En yiiksek MelQ miktar1 0,05 ng/g degeri ile firinda 250 °C’de 7,5 dk pisirilen kofte
orneklerinde tespit edilmistir.

Kizil (2012) calismasinda farkli sicaklik ve siirelerde firinda pisirdigi kofte 6rneklerinde
nd-4,65 ng/g arasinda MelQ bilesigi tespit etmistir. En yiiksek MelQ degerini ise 150
°C’de 90 dk pisen kofte orneklerinde tespit etmistir. Yine 1zgara pisirme yontemi
uygulanan kofte 6rneklerinde ise nd-0,82 ng/g MelQ bilesigi tespit edildigi belirtilmistir
[5].

Zikirov (2014) arastirmasinda tavada kizartilan sigir eti 6rneklerinde nd-0,068 ng/g
arasinda MelQ bilesigi tespit etmistir [69].

Klassen vd. (2002) hamburger koftesi 6rneklerinde MelQ igeriginin 0,1 ng/g’ dan az
oldugunu tespit etmislerdir [73].

39



Oz (2006) ¢alismasinda 175 °C’de pisirilen pirzola &rneklerinde 1,34 ng/g MelQ
bilesigi tespit etmistir. Yine % 30 yag iceren koftelerin 175, 200 ve 250 °C sicakliklarda
pisirilen 6rneklerinde 175 °C’de MelQ tespit edilemezken 200 °C’de 0,24 ng/g ve 250
°C’de 2,66 ng/g MelQ bilesigi tespit edilmistir [32].

Balogh vd. (2000) 175-225 °C’de 12-20 dk tavada kizarttiklar1 6rneklerde 0,1-3,5 ng/g
arasinda MelQ bilesigi tespit etmislerdir [71].

Abdulkarim ve Smith (1998) 200 ve 240 °C’de 1zgara edilen etlerde 0,38 ng/g MelQ
bilesigi tespit etmislerdir [74]. Felton vd. (1994) yaptiklari ¢alismada 200 °C’de 12
dakika pisirilen kofte 6rneklerinde MelQ bilesigi tespit edememislerdir [23].

4.6.5. 7,8-DiMelQx icerikleri

Analizi yapilan biitiin kofte 6rneklerinde 7,8-DiMelQx bulunmus ancak higbir 6rnekte
miktar1 belirlenememistir (LOD<...LOQ).

Kizil (2012) calismasinda firinda pisirilen (farkli sicaklik ve siirelerde) kofte
orneklerinde nd-0,26 ng/g 7,8-DiMelQx bilesigi tespit etmistir. Izgara edilen 6rneklerde
ise nd-0,13 ng/ seviyelerinde 7,8-DiMelQx bilesigi tespit edilmistir [5].

Oz vd. (2010) sigir eti 6rneklerinin firmda ve 1sitici plaka iizerinde 200 °C sicaklikta 2-8
dk pisirilmesi sonucu 7,8-DiMelQx bilesigini tespit edemediklerini belirtmislerdir [68].
Zikirov (2014) yaptigi calismada sous-vide, haslama, 180 °C’lik ylizey sicakligina
1sitilan teflon tavada 75 °C i¢ sicakliga kadar pisirilen sigir pirzola eti dérneklerinde 7,8-
DiMelQx bilesigi tespit edememistir. Tavada 95 °C i¢ sicaklifa kadar pisirilen
orneklerde ise 0,039 ng/g 7,8-DiMelQx bilesigi tespit etmistir [69].

Fay vd. (1997) 1zgara yapilan et o6rneklerinde 0,2 ng/g 7,8-DiMelQx bilesigi tespit
etmiglerdir [75].

Busget vd. (2004) 180-210 °C’de 1zgara edilen bifteklerde 7,8-DiMelQx bilesigini tespit
edememislerdir [76].

4.6.6. 4,8-DiMelQx icerikleri

Analiz edilen 6rneklerin higbirinde 4,8-DiMelQx tespit edilememistir. Baz1 6rneklerde
bulunmus ancak tespit edilebilir degerin altinda oldugundan miktar1 belirlenememistir.
Kizil (2012) farkl sicaklik ve siirelerde firinda pisirilen kofte drnekleri iizerinde yaptigi
analizlerde 30 kofte ornegi arasindan sadece bir 6rnekte 0,15 ng/g 4,8-DiMelQx tespit
etmistir [5].
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Oz (2006) 175, 200 °C sicakliklarda kizartilan (15 dk) pirzola orneklerinde 4,8-
DiMelQx tespit edemezken ve 225 °C sicaklikta kizartilan (15 dk) pirzola 6rneklerinde
1,77 ng/g 4,8-DiMelQx tespit etmistir [32].

Oz vd. (2010) yaptiklar1 calismada firmda 200 °C’de 3-12 dk pisirdikleri sigir etinde
4,8-DiMelQx bilesigini tespit edemediklerini belirtmislerdir [68].

Gross vd. (1993) 1zgarada pisirilen sigir eti koftelerinde tespit edilebilir degerin (0,5
ppb) altinda oldugundan 4,8-DiMelQx miktarin1 belirleyememislerdir [77]. Yine
yaptiklar1 baska bir ¢alismada 250 °C’de 10 dk kizartilan sigir etlerinde 4,8-DiMelQx
tespit edilememistir. Ancak 190 °C’de 6 dk tavada kizartilan biftekte 1,3 ng/g 4,8-
DiMelQx tespit etmislerdir [32].

Zikirov (2014) sous-vide yontemiyle pisirilen sigir etlerinde nd-0,044 ng/g arasinda 4,8-
DiMelQx tespit ettigini, Orneklerin neredeyse tamamina bu bilesigin olustugunu,
sicaklik ve siiredeki artisa paralel olarak miktarinin arttigini belirtmistir [69].

Balogh vd. (2000) 175 °C’de 12-20 dk pisirdigi kofte 6rneklerinde sirasiyla 0,8 ng/g ve
0,9 ng/g 4,8-DiMelQx tespit etmis, ayni sekilde 200 °C’de 12-20 dk pisirilen koftelerde
ise sirastyla 0,9 ng/g ve 4,5 ng/g 4,8-DiMelQx olusumu tespit etmislerdir. Olusum
miktarmin sicaklik ve siireyle arttigi gozlemlenmistir [71]. Analiz sonuglar literatiir

verileri ile uyum igerisindedir.

4.6.7. PhIP icerikleri

Yapilan analizlerde kofte orneklerinde nd-0,22 arasinda PhIP bilesigi tespit edilmistir.
En yiiksek PhIP igerigi 250 °C’de 7,5 dk pisirilen 6rneklerde tespit edilmistir. PhIP 0,22
ng/g degeri ile bu ¢alismada analizi yapilan HAA’lar arasinda en yiiksek miktarda tespit
edilebilen HAA dur.

Yapilan bir ¢alismada hamburger kofteleri 1zgara/barbekii, tavada kizartma, firinda
pisirme yontemleri kullanilarak pisirilmis ve 16,8 ng/g (1zgara/barbekii), 2,3 ng/g
(tavada kizartma), nd (firinda pisirme) seviyelerinde PhIP tespit edilmistir. Tavada
kizartma ve 1zgara/barbekii yontemleri kullanilarak pisirilen hamburger koftelerinde
daha fazla PhIP olugmasinin nedeni olarak firinda pisirmeye kiyasla ayni i¢ sicakliga
daha kisa siirede ulasildigi belirtilmistir [38].

Kizil (2012) firinda pisirme yontemi uygulanan kofte 6rneklerinin PhIP igeriklerinin nd-
2,07 ng/g arasinda degistigini belirlemistir. [5].

Zikirov (2014) onceden 180 °C’ye 1sitilan tavada 75 °C, 85 °C ve 95 °C i¢ sicakliklara
gelene kadar pisirilen sigir pirzola etlerinde sirasiyla 0,130 ng/g, 0,507 ng/g ve 0535
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ng/g seviyelerinde PhIP bilesigi tespit etmistir. I¢ sicakligin artist PhIP miktarinin da
artmasina sebep oldugunu bildirmislerdir [69].

Abdulkarim ve Scot (1998) 190 °C’de 10 dk kizartilan kofte 6rneklerinin 0,85 ng/g
PhIP igerdigini, sicakligin 230 °C’ye siirenin de 15 dk’ya yiikseltilmesi ile PhIP miktar1
1,09 ng/g olarak tespit etmislerdir [74].

Oz vd. (2010) firinda 200 °C’de 3-12 dk pisirdikleri sigir eti 6rneklerinde ve ayni
sicaklikta 2-8 dk 1zgara yaptiklar1 sigir etinde PhIP tespit edememislerdir [68].

Klassen vd. (2002) tavada 160-220 °C sicaklikta 14 dk kizartilan 6rneklerde 0,2-1,1
ng/g arasinda PhIP tespit etmistir [73].

PhIP’olusumunun biiylik 6l¢iide pisirme sicakligina bagl oldugu, yiiksek sicakliklarda
fazla miktarda olustugu belirtilmektedir [32].

Literatiir verileri PhIP’in gidalarda en yaygin bulunan heterosiklik aromatik amin
oldugunu gostermektedir [7]. Yine yapilan bu arastirma da en yiiksek konsantrasyonda

belirlenen HAA nin PhIP olmasi literatiir verilerini desteklemektedir.

4.6.8. AaC icerikleri

Analizi yapilan hicbir 6rnekte AaC igerigi tespit edilememistir. Calisilan en yiiksek
sicaklikta AaC bulunmus ancak miktari belirlenememistir.

Kizil (2012) firinda farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen koftelerde nd-1,31 ng/g AaC
tespit etmistir. Saptanan AaC diizeyinin diger caligmalarla kiyaslandiginda ytiksek bir
degerde oldugunu belirtmistir. Firinda pisirilen kofteler arasinda en yiiksek AaC miktari
150 °C’de 90 dk pisirilen koftelerde belirlenmistir. Pisirme siiresinin uzun olmasi AaC
olusumunun sebebi olabilecegi belirtilmistir [5].

Oz vd. (2010) 200 °C’de firinda pisirdikleri (3-12 dk), 1zgara yaptiklar1 (2-8 dk) ve
kizarttiklart (1,5-6 dk) sigir eti orneklerinde AaC bilesiginin tespit edilemedigini
belirtmislerdir [68].

Toribo vd (2007) 1zgarada 180-210 °C’de 4 dk pisirdikleri etlerde 0,33 ng/g’a kadar
AoC tespit ettiklerini belirtmislerdir [78].

Gross vd. (1993) 1zgara edilen sigir eti koftelerinde AaC degerinin tespit edilebilir
degerin altinda oldugunu belirtmislerdir [79].
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4.6.9. MeAoC icerikleri

Farkli sicaklik ve siirelerde konveksiyonel firin kullanilarin pisirilen higbir drnekte
MeAaC bilesigi tespit edilememistir. Calisilan en yiiksek sicaklikta MeAoaC bulunmus
ancak miktar1 belirlenememistir.

Zikirov (2014) farkli yontemlerle farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen sigir eti
orneklerinde MeAaC bilesigin tespit edilemedigini belirtmistir [69].

Kizil (2012) farkl sicaklik ve siirelerde firinda ve 1zgarada pisirilen kofte 6rneklerinde
MeAoaC bilesigini tespit edememistir [5].

Oz vd. (2010) 200 °C’de firinda ve 1zgarada pisirilen sigir eti 6rneklerinde MeAoC
bilesigini tespit edememislerdir [68].

Fay vd. (1997) yaptiklari c¢alismada MeAaC bilesigini tespit edemediklerini
belirtmislerdir [75].

Turesky vd. (2005) tavada 150-300 °C’de 12-24 dk pisirdikleri sigir etinde 0,03-0,14
ng/g arasinda ve mangalda 130-300 °C’de 20 dk pisirdikleri sigir etinde 0,09-0,29 ng/g
arasinda MeAaC bilesigini tespit edildigini belirtmislerdir [70]. Arastirma sonuglari

literatiir verileriyle benzerlik gostermistir.

4.6.10. Orneklerin toplam HAA icerikleri

Farkli sicaklik ve siireler kullanilarak konveksiyonel firinda pisirilen drneklerin toplam
HAA miktarlarinin 0-0,42 ng/g arasinda oldugu goriilmiistiir. 200 °C’de 7,5 dk, 200
°C’de 10 dk ve 250 °C’de 5 dk pisirilen kofte drnekleri i¢in higbir sicaklik ve siirede
HAA tespit edilememistir. Kofte 6rneklerinin pisirildigi sicaklik ve siirelere gore toplam

HAA miktarlar1 asagidaki ¢izelgede ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge 4.6. Farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen koftelerin toplam HAA miktarlar

Sicakhik Siire Toplam HAA (ng/g)
Q) (dk)
5 0,05
150 7,5 0,14
10 0,21
5 0,17
200 7,5 -
10 -
5 -
250 7,5 0,42
10 0,28

HAA’larin belirlenen en yiiksek miktarlari; IQx 0,06 ng/g, 1Q 0,15 ng/g, MelQx 0,08
ng/g, MelQ 0,05 ng/g, PhIP 0,22 ng/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Her HAA i¢in tespit edilen en yiiksek deger

Oz vd. (2008) kuzu etinin mikrodalga, firm, 1sitic1 plaka, tavada yagsiz ve mangalda
pisirme metotlarint kullanarak pisirilmesi sonucu sirastyla 4,47 ng/g, 0,62 ng/g, 1,43

ng/g, 1,98 ng/g ve 3,31 ng/g olarak belirlemislerdir [77].
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Kizil (2012) farkli sicaklik ve siirelerde firin pisirme yontemi uygulanmis kofte
orneklerinin toplam HAA igeriklerini 0-6,34 ng/g olarak tespit etmistir [43].

Skog vd. (1997) yaptiklar1 arastirmada sigir eti, domuz eti, balik vb. gida 6rneklerinde
150 °C’de olusan toplam HAA miktarinin < 2ng/g, 175 °C’de olusan toplam HAA
miktarinin < 1 ng/g oldugunu ve sicakliklarin 200 °C ve 225 °C’ye ¢ikmasi durumunda
toplam HAA miktarinin arttigini belirtmistir [80].

Oz (2006) kizartilan sig1r eti pirzolalarinda toplam HAA miktarin1 175 °C’de 2,88 ng/g,
200 °C’de 9,47 ng/g ve 225 °C’de 2,63 ng/g olarak belirlemistir [32].

Oz vd. (2010) yaptiklar1 galismada farkli pisirme yontemi kullanarak tavuk ve balik
orneklerinde toplam HAA degerleri belirlemislerdir. Tavuk eti 6rneklerinin en yiiksek
toplam HAA miktarlar sirasiyla mikrodalga, tavada kizartma, mangalda pisirme, 1sitici
plaka ve firinda pisirilen O6rneklerde oldugunu belirtmislerdir. Firinda pisirme igin
toplam HAA diizeyininl ng/g’dan kiigiik oldugu belirtilmistir. Bagka bir ¢caligmada 175-
245 °C’de 25-40 dk firinda rostolama isleminden sonra MelQx, 4,8-DiMelQx, PhIP,
harman ve norharman HAA’larinin toplaminin bes Ornegin birinde 3,3 ng/g, diger

dordiinde ise 0,1 ng/g’dan daha kiigiik oldugu bildirilmistir [81].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

10.

11.

Is1 islemi uygulanmamis 6rneklerdeki yag miktar: ortalama %15,8 olarak tespit
edilmistir. Deneysel O6rneklerde sicaklik siire artisina bagl olarak orneklerdeki
yag miktarinda degisiklik istatistiki olarak farkli bulunmamstir (p>0,05). 150 °C
1s1 islemi uygulanan deneysel orneklerde ortalama %15,1, 200 °C 1s1 islemi
uygulanan gruplarda ortalama % 14,9 ve 250 °C 1s1 islemi uygulanan gruplarda
ortalama % 15,2 olarak tespit edilmistir.

Is1 islemi uygulanmamis orneklerde ham protein miktar1 % 32,13 olarak tespit
edilmistir. Siire ve sicaklik artis1 dikkate alindiginda 250 °C’ de 10 dakika
pisirilen kofte orneklerinde su kaybma bagli olarak protein konsantrasyonu
%36,19 degerine ulasti1 tespit edilmistir. 150 °C ve 200 °C sicaklikta pisirilen
orneklerde istatistiki fark 6nemli bulunmamistir (p>0,05).

Is1 islemi uygulanmamis 6rneklerde pH degeri 5,3 olarak belirlenmis, 1s1l isleme
ve siireye bagli olarak pH degerinde degisme gozlenmemistir.

Is1 islemi uygulanmamis orneklerde 0,13 mg MDA/kg olarak tespit edilmistir.
Deneysel oOrneklerde tiyobarbitiirik asit miktarinda degisme goriillmemistir
(p>0,05).

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin IQx igeriklerinin nd-0,033 ng/g arasinda oldugu tespit edilmistir.
Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin IQ igeriklerinin nd-0,07 ng/g arasinda oldugu tespit edilmistir.
Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin MelQx igeriklerinin nd-0,056 ng/g arasinda oldugu tespit edilmistir.
Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin MelQ igeriklerinin nd-0,016 ng/g arasinda oldugu tespit edilmistir.
Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin hi¢birinde 7,8-DiMelQx tespit edilememistir.

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin higbirinde 4,8-DiMelQx tespit edilememistir.

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte

orneklerinin PhIP iceriklerinin nd-0,12 ng/g arasinda oldugu tespit edilmistir.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin higbirinde AaC tespit edilememistir.

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin hi¢gbirinde MeAaC tespit edilememistir.

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte
orneklerinin HAA igeriklerinin belirlenebilen en yiiksek degerleri; IQx igin
0,033 ng/g, 1Q i¢in 0,07 ng/g, MelQx i¢in 0,056 ng/g, MelQ 0,016 i¢in ng/g,
PhIP i¢in 0,12 ng/g olarak belirlenmistir.

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte drnekleri
i¢in ii¢ sicaklik-siire kombinasyonunda (200 °C’de 7,5 dk, 200 °C’de 10 dk ve
250 °C’de 5 dk) hi¢ HAA tespit edilememistir.

Firinda pisirme yontemi ile farkli sicaklik ve siirelerde pisirilen kofte drnekleri
igcin en yiiksek toplam HAA miktar1 0,206 ng/g degeri ile 250 °C’de 7,5 dk
pisirilen 6rneklerde tespit edilmistir.

Firinda pisirme yontemi ile pisirilen kofte 6rneklerinin toplam HAA miktarlar
analiz edilen tiim ornekler i¢in 1 ng/g’n altindadir.

Bu aragtirmanin sonuclar1 esas alindiginda MelQx bilesigi olusumunun artan
pisirme sicakligr ile arttign tespit edilmistir. Diger HAA’larin  olusum

miktarlarinda dalgalanmalar oldugu goriilmiistiir.
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