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Gidalarin Genel Kimyasal Bilesimi ve Degiskenligi
1. GIDANIN TANIMI VE FONKSIYONU

GIDA denildigi zaman, insanlar tarafindan yenilerek icilerek ve cignenerek
tiketilen (ilag ve tatln harig) ve organizmada belirli fizyolojik iglevleri olan
madde grubu anlasiimaktadir. Insanlarin en temel ihtiyaci olan beslenme, gida
tuketimi ile kargilanmaktadir.

» Kimyasal agidan gida, degisik bilesiklerin farkli konsantrasyonlarda ve bir
arada bulundugu karmasik bir sistemdir. Degisik gidalarin birbirinden farki,
icerdikleri bilesiklerin ve bunlarin konsantrasyonlarinin farkl olmasidir.
Bunlarin bir kismi gidada dogal olarak bulunur, bir kismi igsleme ve
depolama sirasinda olusur, bir kismi katilir veya kontamine olur.
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2. GIDALARIN KIMYASAL ACIDAN BILINME GEREGI

« Gidalarin kimyasal bilesiminin bilinmesi bir cok acidan gereklidir. Birincisi,
gidanin beslenme fizyolojisi agcisindan dneminin ortaya konulmasidir.

« Onemli olan guinlik diyetin bu bilesikleri yeteri kadar icermesidir ve bu da ancak
degisik gidalarin tiketilmesi ile saglanmaktadir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU



Baz1 Gida Bllesenlerlnln e T
D K D D 40

Farklh Etmenlere Karsi A VITAMIN °
C ViTAMINi K D D D D 100
Duyarllllklal‘l BIYOTIN K K K K D 60
(D: Duyarli K: Kararl1) KAROTEN D K D D D 30
KOLIN K K D K K 5
B12 VITAMINI K K D D K 10
D VITAMINI K D D D D 40
FOLIK ASIT D K D D D 100
INOZITOL K K K K D 95
K VITAMINI D D K D K 5
NiYASIN K K K K K 75
PANTOTENIK ASIT D D K K D 50
P-AMINOBENZ. A. K K D K K 5
B6 VITAMINI K K K D D 40
B1 VITAMINI K D D K D 80
K D K D D 75
E VITAMINI K K D D D 55
K K K K K 10
LOSIN K K K K K 10
LiSiN K K K K D 40
METiIYONIN K K K K K 10
FENILALANIN K K K K K 5
TREONIN D D K K D 20
VALIN K K K K K 10
LINOLEIK ASIT K D D D K 10
MiNERAL K K K K K 5




3. GIDALARDA KiMYASAL BILESIMIN DEGISKENLIGI

Gerek hammaddenin ve gerekse islenmis gidalarin bilesimi igcerdigi komponentlere
ve gevre kosullarina bagli olarak yavag veya hizl bir degisme igerisindedir. Bu
nedenle gidalarin kimyasal bilesiminin dinamik bir yaklagimla degerlendiriimesi ve
yorumlanmasi zorunludur.

Bu degismeler, degismeye yol acan etkene gore biyotik ve abiyotik olmak Uzere
ikiye ayrilmaktadir.

Biyotik degismeler mikroorganizma, enzim ve bocek vb.’nden kaynaklanmaktadir.

Abiyotik olanlar ise besin 6gesi kaybi, duyusal o6zelliklerin degismesi (renk, tat,
koku) ve fonksiyonel 6zelliklerin kaybi gibi basliklar altinda toplanmaktadir.




» Proses kosullari; sicaklik, oksijen, 1sik ve etki suresi gibi faktorlerle iligkilidir ve
bu etkenler gidadaki komponent dagilimina bagl olarak degismeye yol
acmaktadir.

« Islenmis gidanin bilesimi (1) hammadde, (2) proses kosullari, (3)
ambalajlama teknigi ve (4) depolama kosullarina bagl olarak farklilik
gOstermektedir.
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- Ambalajlama teknigi; materyalin inertligi, gegirgenlik 6zellikleri ve gaz karigimi
acisindan onemli bulunmaktadir. Inertlik ambalaj materyalinden gidaya baska
bilesiklerin kontaminasyon (bulasma) duzeyi ile iligkilidir.

» Depolama kosullar acisindan nem ve sicaklik en onemli 2 etkendir. Nem
ozellikle kuru gidalarin, uygun olmayan ambalajlardaki raf mrunu kisaltmaktadir.
Sicaklik 10 °C arttiginda gidalarda kimyasal degismelerin hizi genellikle 2-4 misli
artmakta yani raf 6mru buna bagl olarak kisalmaktadir.
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SU

* YeryuUzunde su kati, sivi ve gaz olarak her tGi¢c formda da bulunur.

* Toplam suyun % 96,5’i okyanuslardaki tuzlu sudur. Tuzsuz suyun %
68.7’si buzdaglarinda yer alir, %30’u ise yeralti suyudur. Kalan kisim ise
gollerde, nehirlerde, toprakta ve atmosferde bulunur.

* Global isinma ve nifus artisi suyu giderek daha degerli bir hale
getirmektedir.

* Genel olarak gidalarin en buyuk bileseni sudur ve giinltk aldigimiz
suyun %35’inin gidalardan geldigi tahmin edilmektedir.

* Gidalarin su icerigi cok degiskendir ve %0 (bitkisel yaglar) ile %95
(kuskonmaz, bazi lahana cesitleri) arasinda genis bir aralikta
degismektedir.

* Yaklasik 8.500 adet gidanin su icerigine asagidaki adresten ulasilabilir.
http://ndb.nal.usda.gov/ndb/nutrients/index
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Su, kalorisi ve besleyici degeri olmamasina karsin bir gida bileseni olarak
dusunuldr. Gidalar su icerigine gore de siniflandiriimaktadir.

Su, gida prosesleri agisindan da ¢gok onemli bir bilesendir. Pek gok proseste su
kullanilir veya isleme girer. Ornegin yikama, kurutma, dondurma, evaporasyon,
emulsifikasyon, ¢ozundurme, nisastada cirislendirme vs.

Polar maddelerin ekstraksiyonunda yuksek basingli subkritik su kullanimi organik
sivilara alternatif, gevre dostu bir teknik olarak degerlendiriimektedir.

Gidalarin raf omrunun uzatilmasinda su aktivitesinin kontrol altinda tutulmasi
onemlidir. Su aktivitesi fiziksel, mikrobiyolojik ve kimyasal degisimlerde onemli role
sahiptir.




» Mikroorganizmalar raf dmrunu sinirlayan en énemli ve en tehlikeli 6gedir. Pek ¢ok
gida muhafaza tekniginde su uzaklastirilir veya mikroorganizmalarca
kullanilabilirligi sinirlandirilir.

» Su, gidalarin teksturu Uzerinde de etkilidir ve su kaybi 6zellikle meyve ve
sebzelerde duyusal kalitenin dugmesine neden olur. Dusuk nem ayrica vitamin ve
renk bilesenlerinin daha hizli okside olmasina yol acar.

« Su molekulinde hidrojen ve oksijenin pozitif ve negatif olmak tzere iki kutup
olusturmasi mikrodalga 1sitmayr mumkun kilar.

AWATERIMOLECULES! T

(+) Pole

105°

« Suyun hangi formda (kati-sivi-gaz) olacagini basing ve sicaklik belirler. Bu
durum suyun faz diyagraminda gorulebilir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Gidalardaki Su Tipleri

« Gidalardaki su uc farkli tipte olabilir:

-Serbest (free) su:

- Yakalanmis-kapanlanmis (entrapped) su:
-Bagh (bound) su:

Su Aktivitesi ve Sorpsiyon Izotermleri

 Bir gidanin depolanabilme niteligi gidanin su iceriginden ¢ok su aktivitesine
baghdir. Ayni nem igerigindeki gidalarin farkli stabilite gostermeleri su aktivitesi
kavramini gindeme getirmistir (1952 yili). Bu kavram gidadaki suyun yapiya ne
sekilde baglandigini ve kimyasal, enzimatik ve mikrobiyel degisimlerde ne
derece kullanilabilirligini gosteren 6nemli bir parametredir.

« Su aktivitesi (a,,), T sicakligindaki bir gidadaki suyun kismi‘btih&t Basthcinin
ayni sicakliktaki saf suyun doyma buhar basincina oranidir.

 Bir baska tanimla gida ve cevresindeki atmosferin neminin dengelendigi bagil
nem duzeyinin yuzde oranidir. Tum gidalarda bu deger 1.0'den azdir.

a,,= P/P,= Denge bagil nemi/100
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« Bir gida belirli diuzeyde nem igeren bir ortamda tutulursa kendi nemi ve gevre nemi

ile baglantili olarak nem kazanir veya kaybeder. Bu nem belli bir siire sonra
dengeye ulasir. Bu nem diizeyine denge nemi denir. Denge nemi ortam

sicakligi ve nem duzeyine gore degisim gosterir.

Denge nem miktari -veya su aktivitesi- ortamin bagil nemine karsi grafige
islenirse olusan bu grafiklere sorpsiyon izotermi denir. Bu izotermlerin
bilinmesi ozellikle kurutma ve rehidre etme proseslerinin anlasiimasinda onem
tasir. Gidalara gore sorpsiyon izotermleri farklilik gosterir. Gidalara iligkin
karakteristik bir sorpsiyon izotermi asagidadir. Bir gidanin kurutulmasi sirasinda
uzaklastirilan nemi rehidrasyonda tamamen geri almasi mumkun degildir. Bu
nedenle desorpsiyon (nem kaybetme) ve adsorpsiyon egrileri cakismaz. Bu

duruma histeresis denir.




AMINO ASITLER, PEPTIDLER
VE PROTEINLER

Amino asitler, peptidler ve proteinler gidanin dnemli bilegenleridir.
Protein sentezinde amino asitler yapi tasidir.
Gidanin flavoruna etki ederler.

Gidalarin uretimi, islenmesi ve depolanmasi sirasinda olusan termal ve enzimatik
reaksiyonlarin prekursorudurlar.

Gidanin fiziksel 6zelliklerine etki ederler. Ornegdin képiik, emilsiyon veya ipliksi
yapilari olugtururlar veya bunlari stabilize ederler.

Proteinlerin ana kaynagi tahillar, yagh tohumlar ve baklagillerdir. Bunu et ve sut
izler.

Ayrica, bazi algler (Chlorella, Spirulina), mayalar ve bakteriler de protein Uretir.
Orne@in Candida mayalari parafinde Urer ve 1 ton karbonhidrattan 0.75 ton protein
uretir.

Bazi gidalarin (6rn. yag, nisasta) uretiminde yan trun olarak ortaya cikar.



Amino Asitler

* Protein hidrolizatinda 20 kadar amino asit bulunur . Birkag istisna disinda
formulleri:

R

H,N

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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« En basit amino asit R grubu H olan glisin’dir. Diger amino asitlerde R grubu alifatik,
aromatik veya heterosiklik yapida olabilir. Dogada 200 kadar amino asit vardir,
ancak dogal protein yapisinda olan 20 (21 ve 22. selenosistein* ve pirollisin*)
tanedir. Digerleri genelde bitkilerde serbest formda bulunur.

* SINIFLANDIRMA

Amino asitlerin yapilarindaki farkliik R grubundan kaynaklanir.
Siniflandirma polarite ve yuk durumuna gore yapilabilir.

» Non-polar ve yuksiz yan zincirli olanlar: _Glisin, alanin, valin, 10sin, izoldsin, prolin,
fenil alanin, triptofan, metionin

 Polar ve yuksuz yan zincirli olanlar: Serin, treonin, sistein, tirozin, asparajin,
glutamin

 YUklU yan zincirli olanlar: Aspartik asit, glutamik asit, histidin, lisin, arjinin

*Nadir amino asitler olarak adlandirilir. Selenosistein: bakteri, archea veya eucarota’da; pirollisin
ise yalnizca archea’da bulur.
Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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* Diger bir siniflama besleyici o0zelligine gore yapilabilir.

Esansiyel: Val, Leu, lle, Phe, Trp, Met, Thr, Lys

His (cocuklarda esansiyel)
Arg (kismen esansiyel)

Toplam: 9+1=10

Esansiyel Olmayan: Gly, Ala, Pro, Ser, Cys, Tyr, Asn, GIn, Asp, Glu,
Toplam: 10

Veya:
alifatik, aromatik, bazik, asidik, amid, hidroksi, kukurtlt gibi 6zelliklerine gore
siniflama da yapilabilir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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*Fiziksel Ozellikler:

(1) Dissosiye olma:

Zwitter iyon noktada anyon ve katyon ayni molekdilde yer alir. iyon gibi
davranmaz, elektrik olarak notrdur.

Bazi amino asitlerin izoelektrik noktalari:
Ala 6.0 Lis 9.74

Arg 10.7 Met 5.74
Asp 2.77 Ser 5.68
Gly 5.98 Val 5.98

(2) Cozunurluk:

Amino asitlerin ¢ozunurlGgu ¢ok degiskendir. Prolin cok ytksek ¢ozunurluge
sahipken hidroksiprolin, Gly, Ala de iyi cozunur. Digerleri bunlara gore daha az
¢cozundr. Cys, Tyr son derece az ¢ozunur.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Bazi Aminoasitlerin 25 °C’deki Cozunurlugi (g/100g su)
Pro: 162 His: 4.29

Cys: 0.011 Hpr: 36

Ala 16 Tyr: 0.045

Asp: 0.5 Val: 8.85

Gly: 25

Cozeltiye asit veya baz eklenmesi tuz olusumunu ve dolayisiyla ¢ozunurlugu arttirir.
Cozeltide bagka amino asit varligi genelde ¢ozunurlugu arttirir. Dolayisiyla protein

hidrolizatlarinin ¢gozuanarlugu farklidir. Amino asitlerin organik solventlerdeki

¢cozunurlikleri de iyi degildir. Ornegin hig biri eterde ¢dziinmez. Sistein ve prolin

etanolde kismen (1.5g/100g) ¢ozunur.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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(3) UV Absorbsiyonu:

« Aromatik amino asitler (6rn. Phe, Tyr, Trp) UV’de 200-230 nm’de ve 250-290
nm’de maksimum verirler. Fenolik OH grubunun disosiye olmasi abs. max.'u 10
nm ileri alir. 280nm’deki Abs okumalari protein ve peptidlerin tanimlanmasinda
kullanilr.

(4) Optik Aktivite:

Karbon atomuna bagl 4 farkl grubun olmasi, yani C atomunun asimetrik olusu
(glisin hari¢) amino asitlerin optikce aktifligini belirler. Bu nedenle amino asitlerin
izomerleri bulunur. 2" sayida izomer s6z konusudur (n: asimetrik C atomu sayisi).

Bu izomerlere D ve L izomeri denir. Birbirlerinin ayna goruntusuduarler. Dogal
proteinler genelde L- amino asitlerden olusur.

L-alanine D-olonine

L-amino asitte

NH, solda

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Polarize 1191 saga veya sola ¢evirmelerine gore (+) veya (-) isaretiyle gosterilirler.
Saga + dextrorotary dexter: sag (Latince)
Sola - levorotary laevus: sol (Latince)

Dogadaki amino asitler genellikle (L) ve (+)'dir.

Sulu ¢ozeltilerdeki rotasyon ortam pH’sindan etkilenir. Notr pH’da dusuk, asit veya
baz eklenirse 15191 ¢evirme duzeyi degisir.

L-alanin L-l0sin

1M HCI +150 6M HCI +150

Su +30 Su -110
3M NaOH +30 3M NaOH +7.69

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Kimyasal Ozellikler

* Amino asitler karboksilik asitlerin ve aminlerin her ikisinin de genel
reaksiyonlarini gosterirler. Reaksiyonlari bu iki grup etkilemekle birlikte
nadiren diger gruplar da (sulfidril, fenol, hidroksil, imidazol, guanil)
etkilidir. 100-220 °C gibi sicakliklarda olusan (pisirme-kizartma)
reaksiyonlar da protein kimyasi acisindan 6nem tasir.

(1) Karboksil gruplarinin esterifikasyonu:

* Asitlerin katalizledigi reaksiyonlar ile esterlesirler. HCl varliginda
alkollerle ile esterleserek esterhidroklorid olusur. Arg etil ester

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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(2) o-fitaldialdehit (OPA) ile reaksiyon

 Amino asitlerin OPA ile 2-merkaptoetanol varligindaki reaksiyonu

yiksek floresans veren bir bilesik olusumuna neden olur. Bu bilesik 380

nm’de max absorbsiyon ve 450 nm’de max floresans emisyonuna

sahiptir.

SHCHZCHZOH

(Mercaptoethanol)

system

(CPA)- (sample)

Qe s 00
CHO Alkaline

SCHZCH20H

N-R

(Fluorescent
compound)

L2
etector A 340 nm Em:418nm

teanin

/

Ll

T T T T T
0 50 100 150 200 250

A
efector &340 nm Em:4T8nm

teanin

/

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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(3) Amino grubunun alkolle inaktivasyonu:

 Sulu ¢ozeltilerde amino grubu H baglayarak pozitif yukla NH;'e donusebilir. Ancak
ortamda alkol varsa bu donusum olmaz. Sonugta amino asitler alkollu ¢ozeltilerde
zwitter iyon degil, asittir. Dolayisiyla amino asit ¢ozeltisine farkli dizeylerde alkol
eklenip, diger asitler gibi titre edilebilir.

(4) Sorensen (formol) titrasyonu:

« Amino asitler normal ya da hafif alkali ¢cozeltilerde formaldehit ile reaksiyona
girdiginde formol grubu serbest NH, gruplari ile birlesir

ve amino asitlerin mono veya dimetil turevleri, ya da
Schiff bazi olusur. _R' NH,

I?'=CH2 (methylene group)

l
)L [R—CH-—-COOH + H.CHO R-—~CH—COOH + H,0

H a.a formaldehyde complex.

R

Olugsan COOH grubu standart bir alkali ile titre edilebilir. Titrasyonda kullanilan alkali
miktari, amino asitte bulunan COOH miktarini gosterir. Bu reaksiyon meyve
sularinda safsizligin belirlenmesi amaciyla kullanilir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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(5) Ninhidrin reaksiyonu:

 Strecker degradasyonu da denir. Amino asitten karboksil grubunun
uzaklastiriimasina dekarboksilasyon denir. Bu olay termal, oksidatif veya
enzimatik olarak gergeklesir. Dekarboksilasyon sonucu putresin, histamin,
serotonin, kadaverin gibi biyolojik aminler olusur.

Oksidatif dekarboksilasyona en iyi 6rnek ninhidrin reaksiyonudur. Bu reaksiyon
¢ok az miktardaki aminoasitlerin bile belirlenebilmesini saglar. Ninhidrin amino
asitle 1sitilinca mavi renkli bir bilesik olusur, bu bilesik 570 nm’deki mavi rengi

absorblar.

0 E
I
O I'TH:CHC OOH

OH HO

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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(6) Floreskamin ile reaksiyon:

« Amino asitler, peptidler ve temel aminleri igeren proteinler floreskamin ile
reaksiyona girince kuvvetli floresans olusturan bir bilesik ortaya ¢ikar. Bu bilesik
390 nm ve 475 nm’de max. floresans verir. Bu reaksiyon ile amino asitlerin yani
sira peptid ve proteinler de belirlenebilmektedir.

—— e
My i

o T, e = -\".-..
o

T TR0

Fluorescamine Fluorophor

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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(7) Nitroz asit reaksiyonu:

« Amino asitler HNO, ile karigtirinca amino gruplari reaksiyona girer ve her bir NH,,
icin 1 molekul azot gazi aciga c¢ikar. Olusan azot miktari (22.4 litre=1 mol)
Olculerek amino asit miktari hesaplanir.

H,N* = CH, - COO™+ HONO ——HO - CH, - COOH+N, T +H,0

Gleine Nibous acid Gleelic aci8

H4C—CH—COO +HONO —— H4C—CH—COOH +N, T+H,0

+
NH 5 OH

MNitrous acid Lactic acid

Aniline

(8) Tuz olusturma:

« Amino asitlerin amino gruplari, karboksil gruplari ve, varsa, SH gruplari; Cu, Co,
Mn, Fe gibi bir cok agir metal iyonlari ile tuz olustururlar (kompleks kelat olusumu).
Bu teknikten saf amino asit elde edilmesinde yararlanilir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Protein Kalitesi

« Amino asitler birleserek proteinleri olusturur (dersin ilerleyen béliimlerinde
anlatilacaktir). Olusan proteinin kalitesi iki faktorle dogrudan ilgilidir.

(1) Esansiyel amino asitleri icermesi
(2) Sindirilebilirlik

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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» Toplam protein miktarinin ve amino asit dagiliminin yani sira sindirilebilirlik de protein kalitesi

acisindan onemlidir. Sa¢ proteini olan keratin 18 amino asit ve %91 oraninda protein icerdigi

halde sindirilemediginden hi¢ bir biyolojik 6Gnemi yoktur.

* Bazi Proteinlerin Sindirilebilirligi (%)

PROTEIN SINDIRILEBILIRLIK PROTEIN | SINDIRILEBILIRLIK

Yumurta 97 Bezelye 88
Siit, peynir 95 Fasiilye 78

94 70

GUnumuzde protein kalitesinin belirlenmesinde PDCAAS (protein digestibility corrected
amino acid score, %) kullaniimaktadir. (Onceleri PER-protein efficiency ratio kullaniimaktaydi).
Burada 100 demek, o proteinin insanlara gerekli tim amino asitleri kapsadigi anlamina
gelmektedir. Gercekte, ornegin yumurtanin PDCAA degeri 119°dur, ancak tumu 100’e

duzeltilmistir. Bu deger hesaplanirken dnce amino asit dengesi dikkate alinmakta, sonra

bulunan deger sindirilebilirlige gore duzeltilmektedir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU




Bazi proteinlerin PDCAAS degerleri soyledir:

Yumurta aki

Kiyma (sigir)

Sit proteini (kazein)
Yagsiz siittozu
Salam (sigir)

Ton bahig

Soya proteini

PDCAAS

(%)

100
100
100
100
100
100

94

Kuru fasiilye tiirleri
Bezelye

Yulaf ekmegi

Yerfistigi piiresi
Tam bugday

Bugday proteini (gluten)

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU

PDCAAS
(%)

53-68

67

57

52

52
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AMINO ASITLERIN DUYUSAL OZELLIKLERI

« Hidrolitik proses s6z konusu olan yuksek proteinli gidalarda (et, balik, peynir)
serbest amino asitler flavor Uzerine etki eder. Tath amino asitler genellikle D-
amino asitlerdir, acilar ise L-'dir. Acihgin veya tathligin duzeyi ise yan zincirin
hidrofoblugu ile ilgilidir. Bazi amino asitlerin tadi goyledir:

Tath: Ala, Gly, Lys,Ser, Thr

Aci: Arg, His, lle, Leu, Phe, Trp, Tyr
Notr: Asn, Asp, Cys, GIn

Et suyu tadi: Glu

Kiikiirtsid:. Met

Tatlh/Aci: Pro

Amino asitler arasinda glutamik asit 0zel bir yere sahiptir. Yuksek dozlarda et suyu
flavorundadir. Duguk dozlarda ise mevcut tadi arttirir (flavor enhancer). Bunun tuzu

olan monosodyum glutamat (MSG) hazir ¢corbalarda katki maddesi olarak
kullaniimaktadir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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PEPTIDLER

* Amino asitlerin peptid bagi ile baglanmasi sonucu olusur.

Peptide Bond

Dehydration |
Reaction

.0

= l:i R G- c
l ™ OH

Armino H R

iea Catioxy
SEITHITS

Peptide group tRmmines

* Yapida yer alan amino asit sayisina gore di, tri, tetra peptid vb. isimler alir.
Yapida 10 veya daha az amino asit kalintisi varsa oligopeptid, daha yuksek
molekil agirhgindakilere polipeptid denir. Polipeptid-protein
gecisimindeki kriter kesin degildir, ancak genel olarak 10 KDa veya 100
amino asitten fazla ise protein denir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Ornegin:
Ala, Ser, Gly birlesiminden olusmus tripeptide alanil-seril-glisin denir.

Peptidlerin tatlari genellikle aci veya notraldir. Ve bu olgu yapi ile ilgilidir. Tadin
yogunlugu ise yan zincirin hidrofobikligine baglidir. Aci peptidler gidalarin
proteolitik bozunmasi sonucu olusur.

Aspartik asitin dipeptid esterinin tatli oldugu 1969 yilinda tesadufen kesfedilmigtir.
a-L-aspartil-L-fenilalanin metil ester (aspartame=NutraSweet®) ticari olarak
kullaniimaktadir.

Bazi peptidler tuzlu tada sahiptir. Ornegin ornitil-B-alanin hidroklorid’in NaCl yerine
kullanilmasi mumkunddr.
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Bazi Peptidler

Peptidler dogada yaygindir. Siklikla biyolojik aktivitelerde (peptid toksin, peptid
hormon, peptid antibiyotik) yer alirlar. Bazi dnemli peptidler sunlardir:

Glutatiyon: y -L-glutamil-L-sisteinil-glisin. Hayvan, bitki ve
mikroorganizmalarda bulunur. Sigir eti (200 mg/kg), brokoli, 1Ispanak,
maydanoz, tavuk eti, karnabahar, domates ve portakal (40mg/kg) glutatyonca
zengindir. Gliokzalaz enziminin koenzimidir. Amino asit transferinde, redoks
reaksiyonlarinda yer alir. Unun reolojik 6zelliklerini etkiler.

Karnozin, anserin, balenin: Karnozin sigir etinde, anserin tavuk etinde,
balenin balina kasinda bulunur. Bunlar et ekstraktinin tanimlanmasinda
kullanilir. Fonksiyonlari tam bilinmiyor. pH 6-8 arasi bufferlama ozelligi vardir.
Kasin kasilma 6zelligi Uzerinde etkili olabilir. Karnozin koku duygusunun
algilanmasinda norotransmitter olabilir.




PROTEINLER

* Peptidler gibi amino asitlerin amid bagi ile baglanmasiyla olusurlar.
Yeryiiziindeki her canli hiicrede yer alir. insan viicudunda yaklasik
100.000 farkli protein oldugu sanilmaktadir. Bitkilerde 13.000’den fazla
protein siniflandirilmis durumdadir. Canlilardaki tim kompleks kimyasal
reaksiyonlarda yer alan protein esasli katalizorler, yani enzimler,
hormonlar, sinyaller ve materyal tasiyicilar protein yapisindadir.
Enzimler bir bagi yapar veya kirarlar. Proteinler biyuk molekdillerdir.
Bazi proteinlerin yapilarindaki amino asit sayilari soyledir:

* Insiilin: 51
* Glukagon: 29

e Buyime hormonu: 191

* Tiroid uyarici hormon: 201
* Oksitosin: 9

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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* Proteinler aclik aninda en son tuketilir. Amino asitlerin dizilimini genler
belirler. Yapisi ilk ¢cozllen proteinler insilin ve myoglobindir.

* insiilin (1958 Nobel, Banting ve McLeod)

Frederick G. Banting John J. R. McLeod

* Myoglobin (1962 Nobel)

John Kendrew Max Perutz Myoglobin Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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* Proteinlerin yapisi amino asit dizilisine baghdir. Bazilari tek bir polipeptid
zincirinden (6rn. myoglobin), bazilari birbirinin ayni veya farkli polipeptidlerden
(hemoglobin= 4 polipeptid) olusur.

» Her proteinin karakteristik bir U¢ boyutlu yapisi vardir. Denature olunca bu U¢
boyutlu yapi bozulur, biyolojik etkinlik kaybolur.

* Proteinlerin karakteristik 3 boyutlu yapisindan primer, sekonder, tersiyer ve
kuaterner olarak adlandirilan yapilar sorumludur.

* Primer yapi her proteinde yer alir, buna karsin bazilari sekonder yapida, bazilari
tersiyer, bazilari kuaterner yapida kendilerine 6zgu t¢ boyutlu yapi kazanir.




Primer (birincil) Yapi: Proteini olusturan polipeptid zinciri veya zincirlerdeki
amino asit siralanisi birincil yapiy! olusturur. Zincirdeki amino asitlerin hepsi L
yapidadir. Peptid bagi sayisi n-1'dir. Primer yapi ile protein karakteristik 3 boyutlu

seklini almaz.

« Insulin 2 polipeptid zinciri igerir, A zincirinde 21, B zincirinde 30 amino asit vardir.
Bu iki zincir birbirine iki adet disulfit capraz bagi ile baglanmigtir. Zincir uzunlugu
ve amino asitlerin siralanigi proteinin ozelliklerini belirler. Primer yapi proteinin
omurgasidir, buradaki siralanig sekonder ve tersiyer yapinin olusumu igin altyapiyi
olusturur.

Primary  Secondary Tertiary
Structure  Structure Structure

Loeal folding Addilional folding
sequence mainfained by mainfained by
ol amino short distance more distani

acids interaclions interactons Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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primary

secondary tertiary quaternary

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Sekonder_(ikincil) Yapi: Primer yapidaki bazi bolgelerde zincir i¢i veya
zincirler arasi baglarin olusmasiyla ortaya ¢ikar. Bu sayede polipeptid zincirde kendi
ekseni boyunca kivrimlar olugur. Polipeptid zincirinin heliks seklinde kivrilmasini
genelde O ve N arasinda kurulan H baglari saglar.

g \Secondary structure
SECONDARY STRUCTURE regular sub-structures

Arg An alpha-helix Beta Sheet Structure
hydrophilic ™ Hydrophilic side

)

edge view

! His Ribbon Representation
hydrophobic \

Ribbon Diagram of an alpha-helix
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Tersiyer (Ucuncul) Yapi: Polipeptid zincirlerinde H baglari, iyonik baglar, polar
olmayan baglar, polar baglar, sulfidril baglari gibi baglarin olusumu sonucu ortaya

¢lkar. Yapida katlanmalar olugsmustur. Bu yapi genelde globuler proteinlerde gorulur.
Ucuncul yapidaki farkliliga gore globuler (ktresel)/fibroz (lifli)/ zar (membran)

proteinleri olusur.

Tertiary structure
three-dimensional structure

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Kuarterner (dorduncul )Yapi: Birden fazla polipeptid zinciri iceren proteinlerde
polipeptid zincirleri tersiyer yapiyi olusturan ayni bag tipleri ile birbirleri ile birlegirler
ve dorduncul yapiyi olustururlar. Dordincul yapi esasen protein birden fazla zincir

icerdiginde uzaydaki duzenlemesini ifade eder.

Quaternary structure
complex of protein molecules

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Proteinlerde Bag Tipleri

* Proteinlerde farkli tiplerde baglar soz konusudur. Ornegin:

» Kovalent Baglar (-S-S-) (disulfit bagi)
* Elektrostatik Baglar: (-COO-H;N-)

* Hidrojen Baglari: (-O-H---0C)

. (N-H---0=C)

* Hidrofobik Baglar

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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* PROTEINLERIN SINIFLANDIRILMASI

 Proteinler basit ve bilegik proteinler olmak Uzere iki gruba ayrilabilir.

- BASIT PROTEINLER
 (a) Cozunen (globuler p.) Uzunluk/genislik <10

* (b) CozUnmeyen (fibroz p.)  Uzunluk/genislik >10

- BILESIK PROTEINLER
 (a) Fosfoprotein

 (b) Lipoprotein

* (c) Proteolipid

 (d) Glikoprotein ve mukoprotein

* (e) NUkleoprotein

* (f) Kromoprotein

* (g) Metalloprotein Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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BASIT PROTEINLER

(1) Albiiminler: Suda ¢ozinurler. Genellikle globulinlerle birlikte bulunur.
Farkli olarak suyun yani sira seyreltik asitlerle de ¢ozundr. Yiksek

sicaklikta koagule olur. Bazi bitki albiminleri toksiktir (6rn. risin,
krotin, fasin)

(2) Globulinler: Saf suda ¢o6ziinmezler. Seyreltik amonyum silfatta ve
notral tuz ¢ozeltisinde cozundrler. Seyreltik notral tuz ¢ézeltisine su
eklenince veya ¢ozelti asitlendirilince ¢cokerler. Zayif asit yapidadirlar.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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(3) Glutelinler: Bitkisel proteinlerdir. Gliadinlerle birlikte tahillarda
bulunur. Su ve tuz ¢ozeltisinde ¢oziinmez. Yuksek sicaklikta koagule olur.
Seyreltik asit ve bazlarla ekstrakte edilebilir.

Gliadinlerin aksine lisin ve triptofan icerirler. Dolayisiyla gliadinlerin
kalitesini arttirirlar.

(4) Prolaminler (Gliadinler): Genellikle tohumlarda bulunur. Saf alkolde
ve suda ¢ozunmezler. Unlardan %50-90’lik alkolle ekstrakte edilebilir. Bol
prolin icerir (prolamin adinin nedeni !). GIn de boldur. Lys yok, Arg ve His
cok azdir. Degeri duslik bir proteindir. Colyak hastalig! gliadin
intoleransindan kaynaklanir. Tahillardan yalniz pirincte yoktur.

Glutenin + Gliadin= bugday gluteni

(5) Protaminler: Basit proteinlerdir (blyUk peptidler!). 14-20 kadar
peptid bagi vardir. Bazik yapidadir. Hidrolize olunca bazik amino asitleri
(His, Arg, Ornitin) verir. Kikartlid amino asit icermez.

(6) Histonlar: Bazik yapidadir. Arg ve His coktur. Trp yok. Kukurtltler cok
az. Zor koagule olur.

Timusta, lenfositlerde ve karacigerde boldur. Prof. Dr. Sedat VELIOGLU




Fibroz (¢6ziinmez) Proteinler

Skleroproteinler, skeletal proteinler, cozinmez proteinler de denir.

(1) Kolajenler: Jelatin yapimi icin 6nemlidir. Suda ¢6ziinmez,
sindirim enzimlerinden etkilenmez. Cok hidroksiprolin icerir.
Bag doku, kemik, kikirdak vb. bulunur.

Jelatin: Gly, Pro, Hpro, Arg vardir. Trp, Tyr yoktur.

Kolajen

(2) Keratin, Fibrin, Myosin , Elastin, Epidermin: Suda ¢6zinmez veya ¢ok az
¢cozunur. Cok fazla Cys (>%17) icerir (yanik sag kokusu 1). Ozellikleri kolajenlere
benzer. Sag, tirnak, yin, boynuzun yapi tasidir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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* BILESIK PROTEINLER

« Konjuge protein, hetero protein ve proteid de denir.

 Basit protein ve buna bagli protein olmayan maddeden olusur. Protein olmayan
gruba prostetik grup denir.

Fosfoproteinler: Prostetik grubu fosforik asittir. (H;PO,). Bu grup proteine asit
karakter verir. Asitlestirme sonucu koagule olur. En bilinen 6rnek Kazein (sut
pr.)’dir. Yumurtadaki ovovitellin de bu gruptadir.

Lipoprotein: Kovalent olmayan bagli lipid-protein kompleksidir.
¢ozunurluk ozelliklerine sahiptir. Hucre zarinda, yumurta sarisinda (lipovitellin) ve
kanda bulunur.

Proteolipidler: Kovalent olmayan baglarla bagl lipid-protein kompleksleridir.
¢ozunurluk ozelliklerine sahiptir. Myelin (sinir hucreleri) ve lipovitelenin
(yumurta sarisi)

Prof, Dr. Sedat VELIOGLU
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Glikoproteinler ve Mukoproteinler (mukoidler): Basit protein + karbonhidrat
kompleksleridir.Prostetik gruplari genellikle n-asetil glukozamin, galaktoz amin gibi
aminosekerler olabilir.

Glikoproteinlerde amino seker miktari < %4
Mukoproteinlerde amino seker miktar1 > %4

Glikoproteinler: deri/kikirdak/kemik/bag doku/ yumurta aki/serum/idrar/tukurak/mide
sivisi/gbzyasi

Mukoproteidler: Mukoz (yapiskan) yapidadirlar. Agiz/burun/nefes borusu/mide

Nikleoproteinler: Nukleik asitlerle (DNA, RNA) basit bazik proteinlerin (protaminler,
histonlar) yaptiklar tuzlardir. Prostetik grup nikleik asit olan birlesik proteinlerdir.
Onemli dizeyde fosfor icerir. Asit yapidadir ve hucre ¢ekirdeginin temel elemanidir.




« Kromoproteinler: Prostetik grub
benzeri yapilardir. Prostetik grup
porfirin yapidadir (hem, klorofil gi

Ornegin:

hemoglobinde: prostetik grup heme, metal demirdir.
kloroplastinde: klorofil ve magnezyumdur.
sitokromda: heme ve demir

dusuk molekul agirlikli pigment veya pigment
_?nglikle bir meta?igerir. pP?gmentleryge%glIikIe
|

u
3

Metaloproteinler: Prostetik grup metaldir.

Ornegin:
tirozinazda: bakir
ksantinoksidazda: molibdendir.




Protein Denaturasyonu

» Bazi etkenler nedeniyle proteinlerin (veya nukleik asitlerin) dorduncul ve ikincil
yapilarinin bozulmasidir. Bu etkenler:

Sicaklik,
Asit veya alkaliler,

Organik solventler (alkol, kloroform)
Bazi klcuk molekullerdir [Ure, deterjanlar, bazi tuzlar (sulfat, fosfat, florid vb.)]

Cok yuksek basing

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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* Denaturasyon sonucunda:

Cozunarluk azalir

Su baglama kapasitesi degisir

Biyolojik aktivite kaybi olugur

Toksinler tahrip olur

Sindirilebilirlik artar

Viskozite artar

Kristalize olabilirlik kaybolur Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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* insan Beslenmesinde Proteinlerin Fonksiyonlari

Proteinler enzim, hormon ve bagisiklik sisteminin pargasidir (antibodyler).
Vucudun sivi, asit-baz dengesini saglar.
Oksijen, vitamin ve mineralleri vicutta gereken yerlere tasir.

Kolajen, keratin gibi yapi proteinleri; kemik, dis, sacg, derinin dis kisminin

olusumunda yer alir.
Kan damarlari vd. yapilarin korunmasinda yer alir.
Enzimler proteinlerdir. Proseste degismeksizin kimyasal reaksiyonlara katilirlar.

Hormonlar da (kimyasal mesaj ileticiler) protein yapisindadir. Bir ya da birden ¢ok
hedef doku ve organda gérev yapar. Onemli diizenleyici rolleri vardir. Ornegin

insulin 51 amino asitten olusmus bir proteindir ve kan sekerini ayarlar.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Vicut antibodiler (dev protein molekdlleri) Gretir. Bunlar bakteri ve virslerle
savasir. Immunoproteinler (immunoglobulinler, antibodyler) antijenlere baglanip
onlari inaktive eder.

Proteinler vicudun sivi ve elektrolit dengesini korumaya yardimci olur. Vacudun
u¢ onemli sivi bolgesinde (hucre igi, hucre digi ve damar igi) yeterince sivi ve
mineral bulunmasini saglar.

Proteinler viicut sivilarinin asit ve baz dengesini saglar. Ornegin kan pH'sInin 7.4
olmasi gerekir. Kan akimina madde tagimada proteinlerin rolt vardir. Ornegin

lipoproteinler kanin yag ve kolesterol akisinda yer alirlar.

Proteinler eneriji igin kullanilabilecek karbonhidrat ve yag yoksa enerji kaynagi
olarak kullanilabilir, ancak iyi bir enerji kaynagi olarak dusunutlmez ve son
onceliklidir.

Ozetlenirse, proteinler:

Hticre onarimi /Hormon-enzim Uretimi /Sivi dengesi/ Enerji saglama
fonksiyonlarini gorar.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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KARBONHIDRATLAR

Karbonhidratlar (KH) bitkilerde kuru maddenin %90’dan fazlasini olusturur.
Dogada boldur, gidalarin en yaygin bilesenidir.

Cok farkli molekul yapisinda boyutta ve sekildedir.
Kimyasal yaplilari ve fiziksel 6zellikleri de ¢cok farkhdir.

Kimyasal ve biyokimyasal modifikasyona yatkindir ve dolayisiyla 6zellikleri ve
kullanim alanlari genisletilebilir.

Nisasta, laktoz, glukoz, friktoz ve sukroz insanlarca sindirilebilir ve alinan
toplam kalorinin %70-80’i bu bilegiklerden kaynaklanir.




« Karbonhidrat terimi genel bir elementer kompozisyonu ifade eder. Bu
kompozisyon C,(H,0), formulundedir ve H:O orani suda oldugu gibidir.
(KARBONLU SU-Karbonhidrat)

« Karbonhidrat olmadigi halde formule uyan bilesikler vardir: CH,O: Formaldehit,
C,H,0,: asetik asit.

« Bazilari bir tir seker olduklari halde yapiya uymaz: Amino sekerler. (6rn. glukoz

« Canli organizmalarin yapisindaki bazi dogal karbonhidratlar bu formule uymaz.
(orn. DNA'nin yapisinda yer alan deoksiriboz- C;H,,0,)

« Cogu KH’lar basit veya modifiye sekerlerin olusturdugu oligomer veya polisakkarit
formdadir.

« DUsUk molekdl agirhkh KH’lar genellikle polimerlerin dekompozisyonu sonucu
olusurlar.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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KARBONHIDRATLARIN SINIFLANDIRILMASI

* Monosakkaritler — Yapilarinda birden fazla OH iceren basit yapilardir. Karbon
atomu sayisina (3, 4, 5, 6) gore trioz, tetroz, pentoz veya heksoz olarak
adlandirilir.

¢ Disakkaritler - 2 monosakkarit kovalent bagla baglanmistir.

¢+ Oligosakkaritler — birkag monosakkarit kovalent bagla baglanmigtir.

+ Polisakkaritler — Monosakkarit veya disakkarit zinciri iceren polimerlerdir.
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Monosakkaritler

« Daha basit KH’lara parcalanamayan KH’lardir ve Basit Sekerler olarak da
adlandirihr. Monomerik Uniteler birlegerek daha buyulk yapilari olugtururlar.

» Yapilarinda asimetrik (kiral) karbon atomu igerirler.

» D-glukoz kombine formlari (basta seluloz) da goz onune alindiginda dodada en
bol bulunan organik bilesiktir. D-glukoz hem aldehit hem polyoldur. 1. karbonda
aldehit yapi igerir.

« Monosakkaritler yapilarinda aldehit veya keton grubu icermelerine gore aldoz
veya ketoz olarak adlandirilir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Monosakkaritlerin Siniflandirilmasi

KARBONIL GRUP CESiDi

Trioz Triuluz

Tetroz Tetruloz
Pentoz Pentuloz
— Heksoz Heksuloz
Heptoz Heptuloz
— .
— Nonoz Nonuloz

* Bir bilesigin adinda ose eki varsa oldugunu gosterir.

» Glukoz acik olarak yazildiginda aldehit grubu 1. karbondur ve en Usttedir.

« Birincil OH grubu 6. karbondur ve en alttadir. Diger ikincil hidroksil gruplari
2, 3, 4 ve 5. C atomuna baglidir ve tumunde farkh gruplar baghdir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU



Sekerlerin Adlandirilmasi

O H O H

. — A Y4 N\ 7
Birden fazla asimetrik C C
karbon atomu (ACA) | |
iceren sekerlerde aldehit H-C-0OH HO-C-H
veya keton grubuna en | |
uzak ACA'na bagli OH HO — C|3 - H H - (|3 — OH
grubunun yonu D veya L
olma durumunu belirler. H - (|: - OH HO - (|: - H
Dogal sekerlerin ¢cogu D H - (|: —OH HO — (|: —H
formdadir, CH,OH CH,OH

D-glukoz L-glukoz



D ve L Formlari

D veya L formda olma durumu
asimetrik karbon atomuna bagl
OH grubunun bulundugu taraf
ile ilgilidir. (Gliseraldehit: Ug
karbonlu en basit aldoz)

HO

ll[@)

Hm—C—=OH
CH,OH
D-glyceraldehyde

CHO

|
H—clz—OH

CH,OH
D-glyceraldehyde

I
O

|

I
]
M@l

CH,OH

L-glyceraldehyde

CHO
HO—&—
CH,OH
L-glyceraldehyde
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* Dogal olarak bulunan glukoz D formdadir. Bunun ayna goruntistne L-
glukoz denir.

* Her kiral atomun ayna gorlinttsu olacagindan 2" sayida diizenleme soz
konusudur. Boylece 6 karbonlu bir aldozun (6rn. glukoz) 4 kiral atomu
oldugundan 24=16 farkl seker olusturma olasihgi bulunur.

* Bunlarin sekizi D- serisi, diger sekizi ise bunun ayna goruntusu yani L-
serisidir.

* OH grubu iceren en buyuk sayili (bu durumda 5. KARBON) C atomunun
OH grubu SAG’da ise D-seker, solda ise L- sekerdir.




D-Aldose Tree gyceraidehyde

CHO
H=C=0H /
H=C=0H
CH:OH
erythrose
10 N
H-g-OH 0
H= =OH i ol
i H=C=0H
H= = OH H=C=0H
CH2OH L oH

ribose arabinose
\ PN
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H-C-OH HO-C-H H-O-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H

H-C-OH H= C-OH HO—C—H HO-C-H H—C OH H—C-OH HO-C-H HO = C-H
H=( =OH H=CmOH Hem OmOH HeC mOH HO=mCmH HO=C=H  HO=C=H HO =CemH

HeC=OH H=C=OH H=0=OH H-t-OH H=L=OH H=C-0H H=t-0H H=-C=0H
¢H,OoH ¢H.0H o CGH,oH cHoH SHon EHpoH ¢H0H

allose altrose mannose . galactose
glucose gulose idose talose
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Six carbons
(|3H20H

?=O
| | ol i
H—C—OH HO—C—H HO—C—H

| | |
H—?—OH H—?—OH H—?—OH
CH,0H CH,0H CH,0H

D-Psicose D-Fructose D-Sorbose D-Tagatose

D-Ketoses

(b)

Friktoz= Leviloz= D-arabino-hexulose Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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D-glukoz ve 6 C iceren tum sekerler heksozlar olarak adlandirilir. Aldo sekerler, 6zellikle
de aldoheksozlar dogada ¢ok yaygindir.

3 C atomu iceren 2 aldoz bulunur. Bunlar:
D-gliseraldehit (D-gliseroz)
L-gliseraldehit (L-gliseroz)’dur ve sadece kiral atom icerirler.

4 C atomu iceren tetrozlar (ALDO SEKER) 2 adet kiral C atomu igerir ve toplam 4
izomeri vardir. (D- ve L-eritroz ve D- ve L- treoz)

4C atomu iceren tetrulozlar (KETO SEKER) ise kiral C atomu igerir ve toplam
s6z konusudur (D ve L eritriloz)

5 C atomu iceren aldo pentozlar 3 kiral C atomu igerir. 2" formulline gore sekiz izomeri
vardir. Bunlar

4 adet D ve 4 adet de L formunda olmak Uzere arabinoz, likoz, riboz ve ksiloz’dur.

5 C atomu iceren keto pentozlar 2 kiral atom igerir ve toplam 4 seker bulunur. Bunlar
ribuloz ve ksililoz’un D ve L formlaridir.

6 C’lu aldo heksozlarin 4 kiral atomu 16 izomeri (Bkz. yukaridaki sekil)

6C’lu keto heksozlarin 3 kiral atomu vardir ve 8 izomeri vardir. (Bkz. yukaridaki sekil)
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Hemiasetal ve hemiketal olusturma

Bir aldehit bir alkolle
reaksiyona girer ve
hemiasetal olusturur.

Bir keton bir alkolle
reaksiyona girer ve
hemiketal olusturur.

| |

|

C=0 + R—OH —» R—O—C—OH

| |

R R
aldehyde alcohol hemiacetal

R R

| |
C=0 + "R—OH — "R—O—C—OH

| |
R' R'
ketone alcohol hemiketal
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Pentozlar ve heksozlar
halka form olusturabilir.

Glukozda C1’deki aldehit
grubu ve C5’teki OH grubu
birleserek 6 karbonlu bir
piranoz halkasi olusturur.

Sekerlerin bu halka yapida
gosterilislerine Haworth
projeksiyonu adi verilir.

lCllHO

H—C—OH
2
HOE?_H D-glukoz
-

H_4C|:_OH (linear form)

H—C—OH
|
- CH20H
6 CH,OH / \__, 6 CH,0H
H H H 2T O oH

H

H OH H OH
o-D-glucose -D-glucose
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|
2(|3:O
HO—3C—H
|
H—C—OH
y
H—C—OH
| e
.CH,OH

D-fructose (linear)  a-D-fructofuranose

Fruktozda ise :

* 6-Uyeli piranoz halkasi (C2'deki keto grubu ile C6’daki OH birlesir) VEYA
+ 5-Uyeli furanoz halkasi (C2’deki keto grubu ile C5’deki OH birlesir).

SuUcrose
P

maltose
\\ ;-/

xylose \ / lactose

maltotriose

glucose

P LW
Time
Kirilma indeksi (RI) detektorle elde edilmis bir HPLC kromatogrami

6.0+

554

5.0

454

404

35

304

25

204

(x100000)

e

T T T
00 5.0 100 150 200 250 300 350 400 450

T
§00 min

Kozan ¢esidi portakalda sekerler (1) Sukroz, (2) Glukoz, (3) Friiktoz.
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H OH H OH
o-D-glucose B-D-glucose

Glukozdaki halka olusumu C1’de yeni bir asimetrik merkez olusumuna yol acgar.
Bu iki stereoizomerlere anomerler denir (a ve 3 anomerleri)

Haworth projeksiyonundaki halka yapili sekerler esas olarak uydusal halkalardir
ve anomerik C1’deki OH'in yerine gore:

a (OH halkanin altinda) ve B (OH halkanin (istiinde) olarak adlandirilir.
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a-D-glucopyranose 3-D-glucopyranose

Karbon baglarinin tetrahedral yapisi nedeniyle piranoz sekerler aslinda sekere bagli
olarak "sandalye" veya "botu" andirir.

Yukaridaki sekil glukopiranoz halkanin sandalye gorunumudur ve Haworth
projeksiyonundan daha gercgekcidir.




Seker turevleri

COOH CHO
CH,OH | |
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH | |
HO—C—H HO—C—H
H—C—O0H H—C—OH H—C—Ok
H—C—OH H—(|3—OH H—(|:—OH
CH,OH CH,OH COOH
D-ribitol D-gluconic acid D-glucuronic acid

+ Seker alkoller - aldehit veya keton grubu yoktur (6rn. ribitol).

* Seker asitler - C1’deki aldehit veya C6’daki OH grubu karboksilik asite
oksitlenmistir. Orn. glukonik asit, glukuronik asit.




Seker turevleri (devam)

CH,OH

|}| —C— CH3
H
o.-D-glucosamine o.-D-N-acetylglucosamine

amino seker : yapidaki bir OH grubunun yerini amino grubu
almistir. Orn. glukozamin.

Amino grubunun asetillenmesi de s6z konusu olabilir. Orn. N-
asetil glukoz-amin.




Disakkaritler

Maltoz, nisastayi1 olusturan
bilesiklerdendir (6rn.
amiloz). Yapida iki glukoz
molekiilii arasinda C1-C4
arasinda o(1— 4) glikozit
bag1 bulunur. indirgen
sekerdir. Arpanin malta
doniisiimii sirasinda olusur.

Maltoz indirgenerek maltitol
elde edilir (diyet ¢ikolata vs.
kullanilir)

H OH . H OH
sellobiyoz

Sellobiyoz, ise selilozun pargalanma Grtnddur. Buradaki bag ((1— 4) bagidir.
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Diger disakkaritler:

¢+ Sukroz (sakaroz, cay sekeri): Glukoz ve fruktoz birbirine a(1—2) bagi ile baglanmistir.
Sukrozun tam adi a-D-glucopiranozil-(1—2)-b-D-fruktopiranoz’dur. Tuketimin dnemli kismi
dogrudan degil, diger gidalarla olusur. Enzimlerle veya asitle hidrolize edilirse invert seker
olusur. Indirgen degildir.

H OH
\940 H-C-H
H-C-OH =0
HO-C~H HO-G~H
H-C—OH H-C—OH
H—C—OH H-C~COH
H-¢-H H-¢-H
OH OH

glucose fructose

oH OH
H=G-H Glucose + Fructose

Q@»O;‘is Sucrose

sucrose

Galactose

Sukroz Laktoz

Laktoz (sut sekeri): Galaktoz ve glukoz birbirine b(1—4) bagi ile baglanmigtir. Tam adi b-D-
galaktopiranozil-(1— 4)-a-D-glukopiranoz’dur. (inek siitii %4.5, anne s. %7, kalorinin %40’1). Fermente
sut dranlerinde miktari azalir. B-galaktozidaz enzimi eksikse «laktoz intoleransi» gorulur. Laktoz
ince barsakta enzimle pargalanacagina kalin barsakta anaerobik pargalanir, laktik asit ve kisa
zincirli asitler olusur, gaz olusur, kramplar ortaya cikar. Onlem olarak sunlar yapilabilir: Laktoz
fermente edilir, sute laktaz katilir, sutle birlikte 3-galaktozidaz alinir.
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Polisakkaritler:

Monosakkaritlerin polimeridirler. 10-20 Unite ise oligosakkarit, daha fazla ise polisakkarit denir.

Cogu polisakkaritte monomer sayisi 200-3000 kadardir. Seltlozda 7 bin -15 bin, amilopektinde
60 bin. Dogadaki KH'larin kutlesel olarak >%90"1 polisakkaritlerdir. (Polisakkaritler icin genel
olarak GLIKANLAR denir).

Glikozit tnitelerinin hepsi ayni monomerden olusmussa homoglikan denir (Orn. nisasta,
sellloz).

Farkli ise heteroglikan denir. Bunlarda farkl sekerler pes pese dizilebilir (6rn. algin) veya biri
digerine dal yapar (guar, LBG).

Glikanlardaki her bir seker Unitesi su baglama yetenegindedir ve ¢cogu ortamda su oldugunda
hidrate olur, su alir, siser ve genellikle kismen veya tamamen ¢ozundr.

Polisakkaritler diger dusuk molekul agirlikhi kh'lar gibi gida sistemindeki suyun hareketliligini
kontrol ve modifiye eder.

Su ve polisakkaritler gidanin basta tekstur olmak Uzere pek ¢ok fiziksel 6zelligini kontrol eder.
Dondurulmus gidalarda teksturin korunmasina yardim eder. Polisakkaritlerde hidrojen bagi ile
bagli ile bagl su, dondurulamayan su olarak adlandirilir. PS’ler cozundukleri sivilarin
osmolaritesini ve dolayisiyla donma noktasini fazla etkilemezler.
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Polisakkaritlerin gogu heliks yapidadir. Seluloz gibi bazi duz yapili homoglikanlar diz-
kurdelemsi yapidadir.

Pek cok PS jel olusturmak, akigkanlik ozelliklerini ve teksturt modifiye ve kontrol etmek
amaciyla kullanilir.

Kullanim orani genelde %0.25-0.5 kadardir.

PS cozeltileri iki tip Non-Newtonian akis olusturur:

1- Pseudoplastik: Kuvvet arttikca viskozite azalir-genelde yuksek molekdul
agirhgindakiler bu tip akis olusturur.

2- Tiksotropik :Viskozite azalmasi hemen ortaya ¢ikmaz.

Pek ¢cok gum’da sicaklik artisi viskoziteyi azaltir. Soguyunca tekrar ytkselir. Gida
proseslerinde bu durum dikkate alinmalidir (ksantan harig).

Polisakkaritler hidrolize olabilir. Bu, proseste veya depolamada olusabilir. Glikozit
baglar asit veya enzimlerle de parcalanabilir. NBS Uretimi boyle yapilir. Ozellikle asidik
gidalarin termal prosesinde istenmeyen viskozite azalmalari olusabilir. Daha fazla
polimer kullaniimalidir.




NISASTA

Tam KH’lar arasinda en 6nemli yere sahiptir. Bitkilerde ana gida depolama formudur ve insanlarin
tukettigi kalorinin %70-80’i nisastadan kaynaklanir. Ticari nisasta misir, patates, piring ve bugdaydan
Uretilebilir. Nisasta ve modifiye nisastanin gida endustrisinde ¢ok genis bir kullanim alani vardir.

Nisasta granul yapidadir, suda ¢ok az hidrate olur, suda disperse edilerek diislik viskoziteli bir karisim
olusturur. %35 oraninda nisasta igerse bile kolayca karistirilabilir, pompalanabilir. Isitilma ile viskozite

—
L. ¢

olusturur.

S

Nisasta iki ana polimerin karisimindan olusur.

(1) AMILOZ: Amilozda glukoz molekiilleri a(1—>4) bagi ile birbirine baglanmistir. Diiz zincirlidir.
Ortalama molekil agirhigi 109dir. Cogu nisastada amiloz orani %25 civaridir.
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(2) AMILOPEKTIN: yapisinda asil olarak o.(1—4) bagi ile bagli zincir ve bunun yani sira o(1—6) seklinde
dallanmis yapilar icerir.

Dallar genelde asagida gosterildiginden ¢cok daha uzundur. Cok biyik ve dalli bir molekildir. Molekl
agirhg 107-5x108, polimerizasyon derecesi ise (DP): 60.000-3.000.000 arasinda degisir. Muhtemelen
dogadaki en buyik molekildir. Genelde nisastanin %75’ini olusturur. Tamamen amilopektinden olusan

nisastalar da vardir. Bunlara mumsu (waxy) nisasta denir.

Dallanmalar kompakt bir yapi olusturur ve ¢oklu zincirler olusturur. Bu zincirler ucglarindan itibaren
enzimatik parcalanmaya ugrayabilir.
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Granuller ayni kaynaktan bile gelseler farkli boyut sekillerde olabilir (Pirin¢c 1-9, ortalama 2
mikron; patates 100 mikrona kadar). Kok ve yumru nisastalari tohum nisastalarindan daha
iridir, az yogundur, kolay piser. Tim ticari nisastalar kiil, lipid ve protein icerir. Patates
nisastasi fosfor (600-1000 ppm) icerir. Tahil nisastalari hi¢ fosfor icermez veya cok azdir.

Zedelenmemis nisasta granulleri soguk suda ¢ozliinmez, ancak suyu emebilir ve hafifce siser.
Kurutulunca eski haline doner. Suda isitilinca grandller siser, sicaklik arttikca jelatinizasyon
artar (misir n. 62 (baslama) - 80 (bitis), patates n. 58-85 ve bugday n. 52-85 °C’de jelatinize olur.
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NiSASTANIN HIDROLIzI

* Nisasta asitlerle veya enzimlerle hidrolize edilebilir. Asit hidrolizinde genelde
HCI, enzimatik hidrolizde ise Bacillus ve Aspergillus kokenli bakteriyal ve fungal
amilazlar kullanilr.

* Asit hidrolizinde iyice karistirilan nisastaya HCI piskurtilir. istenen diizeyde
depolimerizasyon olusana kadar isitilir. Sonra asit notrlenir, yikanir, kurutulur. Bu
madde halen granil yapidadir. Tam olmayan depolimerizasyon sonucunda
maltodekstrinler olusur. Maltodekstrin diizeyi DE (dextrose equivalent)
birimiyle tanimlanir. DE=Nisastanin dekstroza donusim duzeyidir.

DE degeri

Nisastada: O
Dekstrozda: 100

DE= 20-60 arasinda olanlara
kati misir surubu denir.
Cabuk ¢oziiniir, hafif tathdir.

(6rn. kahve beyazlaticisi)




 Hidrolize devam edilirse D-glukoz, maltoz vd. maltooligosakkaritler
olusur. Enyaygin surup DE=42’dir. Bunun kuru maddesi yaklasik
%70'dir.

DP (degree of polymerization) ise makromolekdil icerisindeki
monomerik Unitenin sayisini gosterir.

Ornedin
Molekiil agirligi 107 olan amiloz tamamen hidrolize olsa DP= 10.000.000/180=55555

Hidroliz yoluyla elde olunan surup genelde gida endustrisinde veya
biyoetanol Uretiminde kullanilir. Gida endustrisinde kullanilacaksa,
cogunlukla hidroliz sonucu olusan glukoz , glukoz izomeraz enzimi ile
fruktoza donustardalur.




GLIKOJEN

Glikojen, hayvansal dokulardaki glukoz depo polimeridir ve yapisi
amilopektine benzer. Farkli olarak o.(1—6) baglarinin sayisi daha fazladur.

Cok dalli yapi sayesinde kasin calismasi sirasinda glukoza dontisim hizla
gerceklesir. Hizl donusim hayvanlarda bitkilere gore cok daha fazla 6nem
tasir.

CH,OH CH,OH TP
2 2 glikojen
H OL_H H O H
H H
OH H OH H 1
OH ©
O
H OH



SELULOZ

hidcre duvarinin ana bilesigidir 3(1-4) bagi ile bagh duz glukoz molekulleri igerir.

Bu bag sayesinde glukozlar birbirleri Gzerine katlanir ve ipliksi yapilari olusturur. Suda

cozunmez, ancak turevlendirme yapilarak gam maddesine donusturulebilir.
Bunlar. CMC, MC, hidroksipropil MC.

Seluloz ve bunun modifiye formlar diyet fiber olarak etkilidir, cinku sindirilemez, kalori

vermeZz.

seliiloz



GUAR VE LOCUST BEAN (LBG) GAM

« Tohum depo PS’dir.
« Guar: Guar fasulyesinden
« LBG: Kegiboynuzu tohumundan elde edilir.

P
.
® S

« Guar, en yuksek viskozite verebilen dogal gam’dir. Her ikisinde de ana bilesen
galaktomannan’dir.

LBG'nin yapisinda daha az dallanma vardir. Her ikisinin fiziksel 6zellikleri farkhdir.

Guar gam daha ¢ok diger gamlarla (LBG, karragenan, CMC ile) kombinasyon
halinde kullanilir. Dinyada uretilen LBG’nin % 85’i dondurma ve dondurulmus tatl
endustrisinde tek bagina veya kombinasyon halinde kullanilir.
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KSANTAN GAM

- Xanthomonas campestris adli bakteri Gretir.Uretim fermantasyon tanklarinda yapilr.
Molekulun ana yapisi selilozun aynisidir. Bu ana iskelete O-3 pozisyonunda asetilli bir

trisakkarit Unitesi baghdir. T e e

CH,COOCH,

0,
H/n

HO

i
00C  0—CH, coor HGH
1

Py * o /
anc B N, H/n
SA\on wot S Now o
0 Bl : "

H H H OH

» Guar gamla sinerjetik etki gosterir, viskozite artar. Gida endustrisinde ¢ok yaygin
kullanilir, cinku hem sicak, hem soguk suda jel olusturur.

« Duslk konsantrasyonda bile yiksek viskozite verir. 0-100 °C sicaklik araligindaki
viskozitesi onemli fark olusturmaz. Asit sistemlerde stabildir, dondurma ve
¢ozundurme islemleri jeli etkilemez.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU

85



KARRAGENANLAR, AGAR, FURCELLERAN

« Karragenanlar terimi kirmizi denizyosunlarindan elde edilen sulfatli
galaktanlar icin kullantlir.

« Ekstraksiyonunda seyreltik alkaliler kullanilir ve karragenanin sodyum
tuzu olusur. Karragenanlar farkli stlfatlanmig galaktanlarin karigimindan
olusur (iota, kappa ve lambda formlar).

 Yuksek viskozite olustururlar. Genig bir pH araliginda etkilidir. Diger iki
gam da kirmizi deniz yosunlarindan elde edilir. Bu ¢ gam da esas
olarak firincilik Urtnlerinde nemin yapi1 (doku) icerisinde tutulmasi
amaciyla kullanilir.




ALJINLER

* Ticari aljin, aljinik asitin sodyum tuzudur. Kahverengi denizyosunundan
elde edilir.

* iki monomerik tiniteden olusur. B-D-mannopiranoziliironik asit ve a-L-
gulopiranoziliironik asit). iki monomerin orani her zaman esit degildir.
Sadece birini de icerebilir (M bloklari veya G bloklar1)) MW: 10.000-
600.000. Dusuk konsantrasyonda yuksek viskozite olustururlar

[ HOOC

H 0

OH

— e y

* Aljinatlarin kalsiyum tuzlari c6ziinmez 6zellik tasir.
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PEKTINLER

* En yaygin kullanilan gam maddesidir. Bitkisel hlicre duvarinin yapi
maddesidir. EIma ve turuncgil kabuklarindan uretilir. Seker ve asit
varliginda suarulebilir jel olusturur. Bilesimi kullanilan hammadde, tGretim
teknigi ve sonraki islemlere gore farklilik gosterir. Dolayisiyla pektin
kelimesi bir bilesigi degil bir grubu ifade eder.

* Galakturonoglikanlardir. Yapisindaki bazi galakturonik asitler
esterlesmistir. Uretim kosullarina bagli olarak kalan serbest karboksilik

asit kismen ya da tamamen noétrlenmistir (Genelde sodyum ile, ayrica
potasyum, amonyum vs. olabilir).

COOCH, COOCH, COOCH,
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Karboksil gruplarinin yaridan fazlasi metil grubu ile esterlesmisse bunlara yuksek
metoksilli (HM) pektin (high methoxyl) denir. Kalan karboksil gruplari serbest asit
(COOH) ve tuz (6rn. COONa) formundadir.

Karboksillerin yaridan azi metillenmigse duguk metoksilli (LM) pektin denir.

Metilenmenin duzeyini, esterlesme derecesi (DE) veya metillenme derecesi (DM)
gOsterir.

Pektin amonyakla islem gorurse bazi metil ester gruplari (%15-25) karboksamid
grubuna donusur. Bu da bir tir LM pektindir ve amidlenmis LM pektin olarak
adlandirilir.

HM pektinler ortamda yeterli asit ve seker yoksa jel olusturmaz (ideal pH 2.8-3.5).
LM pektinler ise jellesme icin sekere gereksinim duymazlar ve bu nedenle dusuk
sekerli recel-marmelat tGretiminde kullanilir.
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GUM ARABIK (AKASYA GAMI)

« Bitki govdesinin yaralanmasi ile olusur. Karaya gam ve ghatti gam da boyledir.
Gum arabik heterojen bir maddedir. Iki fraksiyondan olusur:

1- Polisakkarit zincirinden olugur, toplamin %70’i

2- Yapinin esasi proteindir, daha buyuk molekul agirligindadir.

« Tum yapinin yaklasik bilesimi sdyledir:
D-galaktoz %44; L-arabinoz %24; D-glukuronik asit %14.5;
L-ramnoz %13; 4-o0-metil D-glukuronik asit %1.5

« Suda kolay ¢ozunur ve bu nedenle gamlar arasinda 6zel bir yeri vardir. %50’'ye

kadar ¢ozunur. Cok iyi bir emulsiyon stabilizeridir. (6zellikle flavor oil in water
emulsiyonlarda). Ugucu yag+gum arabikten olusan karisim sprey kurutucuda

kurutulabilir ve boylece depolama stabilitesi saglanir.

« Sekerlemelerde sekerin kristalizasyonunun engellenmesi, yagl bilegiklerin

emulsifiye edilmesi ve dagilimi igin yaygin olarak kullanilir.




INULIN
» Pek ¢ok bitkide depo karbonhidrati olarak bulunur (sogan, sarmisak, kuskonmaz,

muz, pirasa). Ana kaynak hindiba kokleri ve yer elmasidir.

* %50’ye varan oranlarda ¢ozeltisi hazirlanabilir. Kremsi-yagsi bir tekstur olusturur.

Mide ve incebarsaktaki enzimlerle sindirilemez, dolayisiyla diyet lifin bir pargasidir.

Glisemik indeksi sifirdir ve kan sekerini yukseltmez.

« 2-1 bagi ile bagl R-D- fruktofuranozil Unitelerinden olusur.

Prof. Dr. Sedat VELIOGL
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LIPIDLER

Lipid kavrami genel olarak organik solventlerde ¢6zinen, ancak suda ¢ok az
¢ozunen genis bir grup olusturan bilesikleri kapsar.

Protein ve karbonhidratlarla birlikte yag dokusunu (adip6z doku) olustururlar ve tum
canli hucrelerin ana yapi bilesenlerindendir.

Yag asitlerinin gliserol esterleri bitkisel ve hayvansal dokularin yag igeriginin
%99’unu olusturur.

Bunlar Ingilizce’'de fats (oda sicakliginda kati) ve oils (oda sicakliginda sivi) olarak
adlandirilir. Turkge’'de bu sekilde bir ayirim yoktur ve timiune YAG (kati-sivi) denir.
Ozetle, yaglar degisik zincir uzunlugundaki yag asitleri (R-COOH) ile ti¢ degerlikli
bir alkol olan gliserinin [C3H5(OH),] olusturdugu esterlerdir.

Bir trigliseridde molekul agirhiginin ¢ok az bir kismini gliseril (C;H:) koku (419)
olustururken yag asidine iligkin radikallerin (R-COOQO)- agirhgi 650-970g arasinda
degisir. Dolayisiyla lipidin karakteri esas olarak yapidaki yag asidi (molekaltn
yaklasik %94-96’s1) tarafindan belirlenir.




Lipidlerin Siniflandiriimasi

A- Basit Lipidler (sabunlastirilamaz)

Serbest yag asitleri -
izoprenoid lipidler Steroidler, karotenoidler,
monoterpenler

Acil* Kalintisina

Tokoferoller

Gore B- Acil Lipidleri (sabunlastirilabilir)
Mono-, di-, triagilgliseroller Yag asitleri, gliserol
Fosfolipidler (fosfatidler) Yag asitleri, gliserol, sfingosin, fosforik
asit, organik bazlar
Glikolipidler Yag asitleri, gliserol veya sfingosin,
mono-, di-, veya oligosakkarit
= Diol lipidleri Yag asitleri, etan, propan veya butan
*Agil: Organik asidin diol
karboksilik hidroksilinin - - -
uzaklastirilmasu ile olugan Vakslar (mum) Yag asitleri, yag alkolleri
organik radikal. Sterol esterleri Yag asitleri, sterol
- ]
A- Notral Lipidler B- Polar (amphiphilik) Lipidler
NOtraI-pOIE_‘_r Yag asitleri (C>12) Gliserofosfolipidler
Oluslarina Gore Mono-, di-, veya triacilgliseroller Gliseroglikolipidler
Steroller, sterol esterleri Sfingofosfolipidler
Karotenoidler, vakslar (mum), Sfingoglikolipidler

tokoferoller



Lipidleri protein ve karbonhidratlardan ayiran en onemli 6zelligi suda
cozunmemeleridir.

Bazi lipidler yuzey aktif bilesiklerdir ve hem hidrofilik, hem hidrofobik uca sahiptir ve
bu nedenle notral lipitlerden farklidirlar.

Lipidlerin buyuk ¢ogunlugu yag asitleri turevidir (*acil lipidleri). Bunlarda yag asitleri
ester formdadir (bazi nadir durumlarda amid formda).

Acil* kalintisi acil lipidlerinin hidrofobikligini ve reaktivitesini etkiler.

Baz! lipidler biyolojik membranlarin yapi bilesenidir. Hucreleri veya hlcre ici
organelleri gevreler. Bu tip lipidler hemen tim gidalarda bulunur, ancak dizeyi
genelde %2’'den azdir.

Miktarlarinin azligina karsin reaktivitelerinin yuksek olusu nedeniyle gidanin
duyusal ozelliklerini etkileyebilirler.

Triacilglikozitleri (trigliseridler) bazi hayvansal dokularda ve bazi bitki organellerinde
biriktirilebilir.
*Ac¢il: Organik asidin karboksilik hidroksilinin uzaklastiriimast ile olusan organik radikal.




Lipidlerin besleyici/fizyolojik dnemleri; ENERJI (9 kcallg), ESANSIYEL YAG ASITI ve
YAGDA COZUNEN VITAMINLERin kaynagi olmalarindan kaynaklanir.

Yaglar gidalarda ayrica;
Gidanin agizda begenilen giden yagsi-kremamsi algisini olusturur,

Pek cok tat ve aroma bilesiginin ¢ozunurligunu saglar ve boylece
gidanin istenilen teksturde, tatta ve aromada olmasina katki yapar,

Kizartma iglemlerinde ortam olusturur,

Yag esasli bilesikler arasinda aroma bilesenleri olabilir veya bu bilesenler bozunarak
aroma bilesenlerini olusturur,

Bazi lipid bilesikleri gidalarda emulsifiyer olarak kullanilabilir,

Yagda ¢ozunen pigmentler-gida boyalari icin ¢dzlcu olarak fonksiyon gordr.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU

95



Gliseridler

 Yaglarin cok onemli bir bolumunu gliseridler olusturur. Gliserinin yapisindaki OH
grubunun 1, 2 veya 3 tanesinin yag asidi ile esterlesmesine gore sirasiyla mono-,

di-, ve tri- gliserid olarak adlandirilir. . Bunlara naétral gliseridler denir. Yenebilir
yaglarin tamamina yakini trigliseriddir.

Monoglyceride

Diglyceride

Triglyceride

CH,-OH

1
CH,-0-C(CH,),CH=CH(CH,),CH;

I
CH,-0-C(CH,)14CH;

o}

i
0-C(CH,)14CH3

o]
1l

CH-OH CH-OH H

0
1l
CH,-0-C(CH,);4CH5

H,-0-C(CH,)14CH;

1
CH,-0-C(CH,);4CH;

Di ve trigliseridde; yapidaki yag asitleri ayni ise bunlara basit gliserid,

farkli ise karisik gliserid denir.

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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Adlandirma

 Gliserol molekulunde yer alan karbonlar sirasiyla;
1., 2. ve 3. olarak (veya a, 3 ve a’) olarak adlandirilir.

Gliserol (gliserin)

« Ornegin her lic karbon atomu oleik asitle esterlesmisse buna tri olein denir.
Yalnizca 1. karbon oleik asitle esterlesmisse buna 1-mono olein denir.

- Karigik gliseridlerde ise ilk bir (digliserid) (veya 2-trigliserid) yag asidinin adindaki ik
eki yerine o eki konur, sonuncunun adinin sonuna in eki konur. Ornegin 1-miristo, 2-
palmito 3-stearin gibi..

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
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En uzun zincirli yag asidinin adi en son soylenir. En uzun zincirli yag asidi son karbona bagli
degilse, ornegin 2. karbona bagli ise kisa zincirli yag asidi, uzun zincirliden énce soylenir.

Orn.: 1-miristo, 3-palmito 2-stearin (veya a-miristo-B-palmito-a-stearin)
Asitlerin zincir uzunluklari ayni ise en doymamis olan en sonda sdylenir
iki stearik ve bir palmitik asitten olusmus gliserit: Palmitodistearin (distearopalmitin degil)

Doymus ve doymamis yag asitleri ayni zincir uzunluguna sahip ise dnce doymus yag asitleri
soylenir.  Orn. Palmitostearo-olein

Doymamis yag asitleri ayni zincir uzunluguna sahip, ancak doymamislik dereceleri farkl ise,
once daha doymus olan soylenir.  Orn.: oleolinoleolinolenin

Cis izomerler trans izomerlerden once soylenir.

Optikce aktif L-seklindeki asitler once soylenir.

. . - . . } Prof. Dr. Sedat V6LIOGLU
Substitue asitler ve siklik asitler en son soylenir.
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Yaglarin Fiziksel Ozellikleri

Kristalizasyon: Yag endustrisinde triagilgliseridlerin eldesinde kullanilan bir teknikle
yaglar kristalize edilebilir. Asamalari, sipersogutma, ¢ekirdeklendirme, kristal
buyumesi ve kristal olgunlagsmasidir.

Ergime noktasi: Kati halden sivi hale gegmesidir (Tablo).Yaglara gore degisir.
Interesterifikasyonla ergime noktasi degistirilebilir.

Polimorfizm: Yaglar farkh kristal yapilar olusturarak kati forma gecebilir.

Yogunluk: Yaglarin yag asidi dagilimina ve yapilarindaki minor bilesenlere gore
degisebilir. Ozellikle ticarette yogunluk onem tasir.

Viskozite: Yaglarin kimyasal 6zelliklerine (iyot sayisi, sabunlagsma sayisi) gore
degisir. Sicaklikla akigkanlik artar.

Kirilma indeksi: Yaglarin karakterize edilmelerinde onemlidir.




Yaglarin Kimyasal Ozellikleri

« Sabunlastirma: Yaglar alkalilerle hidrolize edilebilir. Buna sabunlastirma denir.

CH,— OH R,— COO Na*
o |
V s
CH —O —c\ + 3NaOH ——> CH —OH + R,— COO Na
R |

CH,— OH R;— COO Na™

/O
CHi—@—=1C
= R,
triglyceride +  sodium —>  glycerol + 3 soap molecules
(fat or oil) hydroxide

 Hidroliz: Enzimatik veya asidik hidroliz yoluyla yaglar kendisini olusturan yag asitleri
ve gliserine ayrilabilir.

» Metillestirme: Trigliseridlerdeki yag asitlerinin GC ile belirlenmesinde onemlidir.

Analiz icin yag asidinin metillenmis olmasi (metil esteri formu) gerekir. Bu amacla
esas olarak Na-metilat (Na-metoksit) kullanilir.

0 i O-CH,
R—4 + HO-CH, -2l 4 o+ R—
OH ; 0
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- Interesterifikasyon: Yaglarin fiziksel 6zellikleri, yag asitlerinin kimyasal yapilari sabit
kalarak degistirilebilir. Islemde yuksek sicaklikta alkali veya dusuk sicaklikta Na-
metilat kullanihir. Trigliseridin yapisinda yer alan acil gruplarinin yerinin molekul igi

veya molekuller arasi degisimidir.

(8]
CH,—O0—C—R,
0
~ i
Intérestérification > CH—0—C —R,

(8]

|
CH, —0—C—R,

Triglycéride 1 Triglycéride 2

Figure 15 ; Réaction d'intérestérification

» Hidrojenasyon: Uygun bir katalizor (orn. nikel) varlhiginda doymamis yag asidindeki
cift baga hidrojen eklenerek doymus yag olusturulabilir. Bu reaksiyon margarin

uretiminin esasini olusturur.

H

C

H H

| |
C——C — +Hn,

H
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» Halojenasyon: Doymamis bir yagin yapisindaki ¢ift baglara iyot, brom veya klor gibi
bir halojen eklenebilir. Bir yagin yapisindaki ¢ift baglarin sayisi iyot sayisi ile
belirlenebilir. Yagdaki c¢ift bag sayisi arttikga iyot sayisi da artar. lyot sayisi
tayininde tiyosulfat ¢ozeltisi kullanilir. Kullanilan ¢ozeltinin artigi ¢ift bag sayisi artisi
ile ilgilidir.

The degree of unsaturation of a fat or oil can be
measured in terms of the Iodine Number which is the
number of grams of iodine that will be consumed in a

reaction with 100 g of fat or oil.

bl
I 1
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Yag Asitleri
Acil lipidlerinin hidrolizi alifatik karboksilik asitleri olugturur.
Bunlar;
Zincir uzunluguna,
Cift baglarin yer, sayi ve konfiglirasyonuna,
Bagli diger fonksiyonel gruba gore gruplandirilabilir.
Genellikle cift sayida C atomu igerirler.

Dunya Uzerinde uretilen yaglarda en sik rastlanan yag asitleri, doymamis yag
asitleri olan OLEIK, LINOLEIK asitlerdir. Bunlari sirasiyla palmitik, linolenik ve
stearik asit izler (Tablo).

Yag asitlerinin isimlendiriimesinde genelde kisaltiimig sistem kullanilir.

Omegin  18:2 (9, 12) ifadesi:

Yag asidinin 18 karbonlu oldugunu, 2 cift baginin bulundugunu bu baglarin 9-10 ve
12-13. karbonlar arasinda oldugunu gosterir. (Bu bilesik LINOLEIK ASIT “dir).

* Numaralandirma COOH grubundan itibaren yapilir ve herhangi bir ek ifade
yoksa o yag CIS formunda demektir. Trans formda ise bu durumda kisaltmanin
yanina «t» ibaresi eklenir.

« Karbon iskeleti yapisi genel olarak zigzag seklinde gosterilir.




Doymus Yag Asitleri

Cift sayida karbon atomu iceren dallanmamis yapidaki yag asitleri dogada daha
yaygindir.

Kisa zincirli (<14:0) ve dusuk molekul agirligindaki yag asitleri kati yaglarda, sut
yaginda, hindistancevizi yaginda ve palm ¢ekirdegi yaginda bulunur. Bu yag asitleri
serbest haldeyken veya dusuk molekul agirhgindaki alkollerle ester halinde dogada
cok az bulunurlar (bitkisel ve fermentasyonla iretilen gidalarda). Bunlar aroma
bilesenleridir. Aci-sabunsu tattadirlar. Algilama alt esik degerleri artan pH ile artar.

Yuksek molekul agirhgindaki yag asitleri (C>18) baklagillerde bulunur.

Tek sayida C iceren doymus yag asitleri gidalarda iz miktarda bulunur bazilari
aroma bilesenleridir.

Dallanmig zincirli doymus yag asitlerine (pristanik asit, fitanik asit) gidalarda (stit yagi)
nadiren rastlanir.




Doymamis Yag Asitleri

* Doymamis yag asitleri lipidlerin blylk grubunu olusturur. Yapilarinda acil grubuna bagh 1, 2
veya 3 allil grubu bulunur. )OL

R \
allil grubu :/_ acil grubu R X

* Daha basit bir deyisle doymus yag asitlerinde zincirde -CH,-CH,- grubu varken, doymamis yag
asitlerinde en az bir tane —CH=CH- grubu bulunur.

 Cift bagin iki tarafindaki C atomlarina bagh H atomlarinin yoni yag asidinin trans veya cis
formda olmasini saglar.

trans-Oleic acid

HO HAAAAN

cis-Oleic acid

Saturated Fat Unsaturated Fat Trans fat




Bir yag asidi zincirinde molekdlun;

asit (COOH) ucuna alfa (G) diger (metil-CH;) ucuna OMega ((U)
adi verilir. Bir yag asidinin omega sayisi (3, 6, 7 veya 9), omega taraftan hangi karbonda ilk cift
bagin oldugunu gosterir. Yani omega 3 ise ilk ¢ift bag 3.- 4. C atomu arasindadir. Tum
doymamis yag asitlerinin omega numaralari ve molekul yapilari ilerleyen bolumlerdeki sekiller

uzerinde bulunmaktadir ve burada tek tek sayilmamigtir.

Ancak baslicalari:

omegqga 3 yaq asitleri: alfa linolenik (18:3), eicosapentanoik (20:5) ve docosahexaenoik (22:6),
omega 6 yagqg asitleri: Linoleik (18:2) ve arachidonik (20:4) asitlerdir.

omega 7 yaq asiti: Palmitoleik asit (16:1)(son yillarda saglik tizerindeki olumlu etkileri ortaya
konulmustur). Makademia yagi ve yalanci igde —¢igirgan-sea buckthorn) tohumunda bol bulunur.

Omega-3 Polyunsaturailed Fatty Acids
' adindenic acid (ALA 18:30.3)

Excosapentaoenaic acxd (EPA; 205n-3)

Omega-6 Polyunsaturated Fatty Acids

' Lmolo;:auﬂiam )

Arndm.caadmms).
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Omega 3 yag asitlerinden alfa linolenik (ALA) ve omega 6 yag asitlerinden linoleik asit
insanlar i¢in esansiyeldir. ALA'nin kalp hastaliklari, hiicre membranlarinin yapimi, kanama
durdurucu, kanseri 6nleyici etkileri bulunur.

ALA; soya, keten ve ceviz yagl basta olmak Uzere bitkisel sivi yaglarda ve brokoli,
Ispanak, marul, lahana basta olmak Uzere pek ¢ok yesil yaprakl sebzede bulunur. EPA
(eikosapentanoik a.) ve DHA (dokosahexanoik a.)’nin kaynagi ise yaglh baliklardir. Vucut
ALAy1 kismen EPA ve DHA'ya donusturebilir.

Omega 6 ise kandaki kolesterol duzeyini etkiler. Ana kaynak bitkisel yaglar, yagh tohum
ve kuruyemislerdir.

Diyetteki linoleik asit(w6): ALA(w3) oraninin 5:1 ile 10:1 araliginda
olmasi onerilmektedir.

Omega 3 ve 6’nin 6zellikle beyin yaslanmasi ve Tip 2 diyabet Uzerinde olumlu etkileri
oldugu anlasiimaktadir.

Bazi gidalarin omega 3 ve omega 6 igerigine iliskin ornek tablo verilmigtir.

Yiizlerce gidadaki - gdvenilir- icerige
http://ndb.nal.usda.qgov/ndb/nutrients/index
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Yaglarda Bazi Analitik Kriterler

« Sabunlasma sayisi: Yagin molekul agirhginin gostergesidir. Yagin molekual agirhgi
arttikca gereken KOH miktari azalir. 1 g yagi sabunlastirmak icin gereken KOH'’in
mg miktari olarak tanimlanir.

Bir gram stearinin sabunlagsmasi icin 189 mg KOH’e ve 1 g butirinin sabunlagsmasi icin
557 mg KOH’e ihtiyac vardir. Buna gore sabunlagsma sayilari sirasiyla 189 ve 557°dir.

Bazi yaglarin sabunlasma sayilari soyledir:

Tereyagr  21-230 Misir yagi 187-195 Kolza yagi 168-179
Zeytinyagi 190-195 Hindistan cevizi yagi 253

- lyot sayisi: Yagin yapisindaki yag asidinin doymamislik diizeyinin gdstergesidir.
Doymamiglik arttikca iyot sayisi artar. 100 g yag tarafindan baglanan iyodun gram
olarak miktaridir.

« Asit sayisi: Yagin yapisindaki serbest yag asidi miktarinin (hidrolizle yag asiti
yapidan ayrilir) gostergesidir. 1 g yagdaki serbest yag asidini notrlemek icin
gereken mg KOH miktaridir. Bu sayi yagda bulunan serbest yag asitlerinden ileri
gelen acilagsmanin tayininde kullanilir.




Peroksit sayisi: Yagin oksidasyon dizeyinin gostergesidir. 1 kg yagin bagladigi
hidrojen peroksit oksijeni miktaridir (meq olarak).

TBA sayisi: Oksidasyon sonucu olusan aldehit, keton, alkol vb. karbonilli bilesik
duzeyini gosterir. Spektrofotometre ile belirlenir.

Polenske sayisi: 5 gram yagdan elde edilen su buhari ile suruklenemeyen kalici
yag asitlerini notralize etmek icin gereken 0.1 N KOH miktarinin mL duzeyidir.

Reichert-Meissl -ucucu yag asidi- sayisi: 5 gram yagdan sabunlastirma, asitlestirme
ve buharla damitma yontemleri ile elde edilen ugucu yag asidini notralize etmek igin
gereken 0.1 N KOH’in mL duzeyidir.

Asetil sayisi: 1 g asetillesmis yagin sabunlastiriimasi ile olusan asetik asidin
baglanmasi icin gereken KOH'in mg cinsinden miktarina “asetil sayisi” denir.




Yaglarda Oksidasyon

« Oksidasyon: Doymamis yaglarda degradasyonun baslica nedenidir. Yagin
oksidasyon duzeyi gida endustrisinde buyuk énem tasir. Oksidasyon acilasmaya,
besin kalitesinin azalmasina ve gidada zararli bilesiklerin olugsmasina yol acar.
Dulzeyinin belirlenmesinde en onemli kriter peroksit sayisidir.

Oksidasyon farkli sekillerde olusabilir.

« 1- Otooksidasyon: Acilasma ile sonuclanan 3 asamali otokatalitik bir islemdir.
Karmasik bir reaksiyondur. Asagida basit¢ce ozetlenmigtir.

Ik asamada (baslangic) molekilden (RH) H ayrilir ve alkil (R*) radikali olusur.
Genelde ortamda metaller, 1siK, 1s1, radyasyon gibi katalizorler bulunur. Bu
asamanin suresi yagin tipine, doyma derecesine ve dogal antioksidanlarin varhigi ile
ilgilidir.

Ikinci asamada (gelisme) yeterli oksijen varliginda alkil radikalinden (R*) hizli bir
sekilde peroksi radikali (ROO*) olusur. Bu, baska bir yag asidi molekuluyle
reaksiyona girer ve hidroperoksitler (ROOH) ve yeni serbest radikaller olusarak
zincir reaksiyonu baglatir.
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Diger oksidasyon yollari sunlardir:

« 2- Isigin katalizledigi oksidasyon (Fotooksidasyon): Isigin aktive etmesi ile
olugan reaktif oksijen molekilu (singlet oksijen) doymamis yag asitleri ile
reaksiyona girer ve hidroperoksitler olusur. Otooksidasyondan farkli olarak zincir
reaksiyonu deqildir, olusan Urtnler otooksidasyonda olusanlara benzemekle birlikte
ayni degildir ve daha hizli bir reaksiyondur.

3- Metallerin katalizledigi oksidasyon: Kobalt, demir, magnezyum ve bakir gibi
bazi metal iyonlari yag asitlerinin oksijenle reaksiyonunu baslatir. Sonucta peroksi
radikali olusur, bu da zincir reaksiyonu baslatir.

4- Enzimlerin katalizledigi oksidasyon: Baslica enzim lipoksijenazdir. Reaksiyon
otooksidasyondakine benzer. En tercih edilen substrat linoleik asittir ve sonucta
hidroperoksitler olusur.

5- Hidroperoksitlerin Bozunmasi: Yukarida belirtilen yollarla olusan
hidroperoksitlerin dekompoze olmasi sonucu olusan kisa zincirli bilegikler 6zellikle
yapisinda yag igeren gidalarin tadinin bozulmasinin baslica nedenidir. Burada
olusan baglica bilegikler hidrokarbonlar, alkoller, furanlar, aldehitler, ketonlar ve Urik
asittir. Istenmeyen tat ve kokunun baslica sorumlusu alifatik aldehitlerdir.
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Diger Lipidler
e FOSFOLIPIDLER (FL)

* Fosfolipidler-veya fosfogliseridler- yapilarinda (tipik olarak 3. karbonda) fosfat
grubu ve azot iceren trigliseridlerdir. Hidroliz edilmeleriyle yag asidi ve azotlu bir
baz (kolin, etanolamin, serin) olusmaktadir. En basit FL, yapida azot icermeyen
fosfatidik asittir.

» Baglanan gruba gore fosfolipidler farklilik gosterir. (Sekil). Gidalarda en yaygin
bulunan FL fosfatidil etanolamin (Sefalin), fosfatidilkolin (Lesitin) ve
fosfatidilserin’dir.

 FOSFATIDIL KOLIN (Lesitin)

R 0
~c H““QHE

[

e Ol et O CHj
H F_ Hz e —CH
Hzcx"mo,/ .II'|I:\\ [_]"f #\H\“lﬁ"f

Hs CHj

e FOSFATIDILSERIN
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 Yapilarinda yuksek polariteye sahip fosfat icerdiginden yuzey aktif bilesiklerdir. Bu
nedenle biyolojik membranlarin ¢oklu tabakaya sahip olmasini saglarlar ve
membranin ana bilesenleridir. Molekulin kuyruk kismi hidrofobik, bas kismi
hidrofiliktir.

» Yuzey aktiviteleri nedeniyle gida endustrisinde emulgator olarak kullaniimakta
(6zellikle soya lesitini) ve su-yag fazini bir arada tutmaktadirlar. En bol olduklari
gidalar soya, yumurta, hardal, aygicegi, sut ve havyardir.

MUMLAR

Uzun zincirli alkol ve asitlerin olusturduklari esterlerdir. Hayvansal (balmumu,
lanolin), bitkisel (karnauba) veya mineral (petrol mumu) olarak gruplandirilabilir.
Hayvanlarda ve bitkilerde dis yuzeyde koruyucu olarak rol oynarlar. Gida
endustrisinde, depolanan meyvelerde ve yumurtalarda solunumu yavaslatmak
amacilyla kaplama maddesi olarak yuzlerce yildir kullaniimaktadirlar.




* STEROLLER

« Steroid turevleridir. Polar olmayan lipidlerdir. Yapilarinda 3 tane 6 karbonlu halka
bulunur. Bitki (fitosteroller) ve hayvanlarda (zoosteroller) bulunur. Hayvansal dokulardaki
en yaygin sterol kolesterolddur.

Bitkilerde ise en yaygin olan beta sitosterol ve stigmasteroldir. Kolesterol hucre
membraninda yogunlasir ve yapiyi stabilize eder. Kolesterol ayrica safra asitlerinin
uretiminde prekursordur, 7-dehidrokolesterol ise gines 15191 yardimiyla D vitamini
sentezinde prekursordur. YUksek kolesterol duzeyi ile kalp-damar hastaliklari arasinda
baglanti oldugundan aliminin azaltilmasi onerilmektedir.

Kolesterolun en bol oldugu gidalar (mg/100g) olarak sunlardir: Beyin 3100, yumurta
sarisi 1085, havyar 588, yumurta 372, tereyag 250.

Bitkisel steroller ise kolesterolin barsaktan emilimini azaltir. Bu nedenle bazi gidalara
eklenmektedir. Ana kaynaklari yagh kuruyemigler ve igslenmemis yaglardir.

Beta sitosterol
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e SFINGOLIPIDLER

Sfingosin bazi igeren lipidlerdir. Yag asidi ile esterlesen gliserin degil, bir aminodiyol
olan sfingosindir. En yaygin sfingolipidler sfingomyelin, serebrosidler ve
gangliositlerdir. Daha ¢ok sinir hacrelerinin membranlarinda bulunurlar. Hucre
iletisiminde rolleri bulunur. Gida lipidleri olarak 6nemleri azdr.

Sfingosin OH

HOW\/\N\/W\
NH,

e GLIKOLIPIDLER

Polipeptid yan zincirine oligosakkarit bagl lipidlerdir. Enerji kaynagi olarak ve
hicrelerarasi haberlesmede gorev alirlar. Galaktoz en yaygin sekerdir.

Glycolipids Glycero- Sphingo-
Glycolipids Glycolipids

OH

OH
HO © H HO 9 H
HO OH HO OH

Y
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GIDALARDA ESMERLESME REAKSIYONLARI

Esmerlesme reaksiyonlari gidalarin iglenmesi ve depolanmasi sirasinda ortaya
cikan ve sik rastlanan reaksiyonlardir.

Gidanin gorunumunu, flavorunu ve besleyici kalitesini onemli duzeylerde
degistirirler. Dolayisiyla tuketici begenisi Uzerinde onemli duzeyde olumsuz etkiye
sahiptir.

Bu reaksiyonlar bazi 6zel durumlar diginda istenmez. Ornegin meyve-sebzelerde,
dondurulmus veya kurutulmus gidalarda esmerlesmeden 6zellikle kacinilir.

Istisna olarak, kahve, cay, cerez gidalar, bazi bira tipleri ve kizartiimis ekmekte
esmerlesme istenir.

Esmerlesme iki ana grupta ele alinabilir:
* (1) ENZIMATIK esmerlesme

* (2) ENZIMATIK OLMAYAN esmerlesme (Maillard reaksiyonu, karamelizasyon ve
askorbik asit oksidasyonu).

Esmerlesme reaksiyonlari konusunda detayl bilgi icin: Friedman, M.(1996). Food Browning
and Its Prevention: An overview. J. Agr. Fd. Chem 44: 631-653.




ENZIMATIK ESMERLESME

Meyve ve sebzelerin hasat sonrasi depolanmasinda veya islenmesi sirasinda
olugsabilen mekanik veya fizyolojik zararlanmalar kalite kaybinin en onemli
nedenlerindendir.

Ozellikle tropik ve subtropik meyve ve sebzelerde olusabilen kayiplarin dnemli
bolumu enzimatik kokenlidir.

Enzimatik esmerlesmenin (EE) 6nemli sorun olusturdugu meyve ve sebzeler
arasinda: Muz, elma, seftali, armut, avokado, Uzum, zeytin, marul (kivircik, aysberg
danhil), patates ve mantar gelir. Ayrica kabuklu deniz Urunlerinde de EE sorun
olusturur.

EE'nin proses sonucu karsimiza ¢iktigi en onemli drunler: Dilim meyve konserveleri
ve meyve sularidir.




EE’de rol oynayan enzimlerin baslicasi Polifenoloksidaz’dir -PPO (EC 1.10.3.1).

Bu enzimin etkisiyle fenolik bilesiklerin oksijen varliginda olusan oksidasyon sonucu
kinonlara donusumu ile EE ortaya cikar.

Bu kinonlar ¢ok reaktif bilesiklerdir ve diger kinonlarla, amino asitlerle veya
proteinlerle reaksiyona girer ve yuksek molekul agirligina sahip koyu renkli
pigmentleri olusturur. Bu pigmentlere Melaninler ve Melanoproteinler adi verilir.

EE’de rolu olan diger enzim PPO kadar 6nemli olmamakla birlikte Peroksidazdir-
POX (EC 1.11.1.7). POX solunumda veya dokunun zedelenmesi sonucu olugan
H,O, etkisiyle fenollerin oksidasyonunu katalizler. Ancak EE’de POX'in etkisi
tartigmalidir, zira dokuda bulunan (veya olusan) H,O, duzeyi ¢ok azdir.
Muhtemelen PPO, H,O, ve kinin uretmekte ve bunlar POX tarafindan substrat
olarak kullaniimaktadir. Dogrudan POX’un tek basina oksidatif aktivitesi yoktur.




Polifenol oksidaz- PPO

PPO enzimleri yapisinda bakir iceren enzimler olup hayvanlarda, bitkilerde kuflerde
ve bakterilerde ¢ok yaygindir.

Muhtemelen bunlarda tek ve genel bir PPO yoktur, farkli dizilim, sayi, glikozillenme
ve aktivasyon duzeylerinde PPO’lar vardir.

PPQ’lar ayrica; tirozinaz, katesol oksidaz, katesolaz, fenolaz, monofenoloksidaz ve
kresolaz ilk olarak 1856’da mantarda kesfedilmistir.

PPO dogada cok yaygindir. Bitkilerde plastidlerde ve kloroplastlarda bulunur. Olgun
meyvelerde serbest olarak da bulunur. PPO etkisiyle sonugta olusan bilesikler
enfeksiyon ve curimeye karsi antimikrobiyel bariyer olusturur.

iklim degisikligine dayanikh bitkilerin PPO diizeylerinin yiiksek oldugu belirlenmistir.

PPO bdcek ve kabuklu deniz hayvanlarinda zimojen veya
pro-PPO formunda bulunur ve bu canlilarda hastaliklara karsi diren¢ saglar.

Substrat spesifikligine gore oksidazlara
EC tarafindan farkli numaralar verilmistir.

TUm enzimlerin sistematik adlandirmasina

su kaynaktan ulasilabilir: www.chem.gmul.ac.uk/iubmb/enzyme
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* Bu derste PPO enzimi olarak esasen monofenol ve o-difenol oksidaz ele
alinmaktadir. (Lakkaz degil= p-difenoloksidaz).

« Bitkilerden farkli substrat spesifikliginde farkli PPO’lar izole edilmistir. Genel olarak
genc bitkilerde PPO aktivitesi cok azdir.

 Monofenol oksidaz enzimi mono-hidroksi-fenolleri o-di-hidroksi-fenollere okside
eder. Bu enzime hayvanlarda tirozinaz, bitkilerde bazen kresolaz denir.
OH OH

Maonophenol Diphenaol Qluinone

- Difenol oksidaz enzimi ise difenolleri kinonlara donusturir. Ornek olarak katesolin
benzokinona donusumu verilebilir.

H

0
CIH Catechol J—l A

R a—:—r‘
| \/J & i , Dm-:lase L + H,0
=

Catechol Banzoguinone
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« EE’'de Ozellikle hayvansal dokularda ana substrat tirozin’dir. Bitkisel dokularda ise
fenolik asitler ve flavonoidler (toplam 8000 adet kadar olduklari hesaplaniyor)
fenolik yapidaki bilesikler olduklari halde bunlarin timunun EE’deki rolt ayni
deqildir. Fenolik asitlerden EE acgisindan en onemlisi klorojenik asittir.

» Flavonoidler genelde o-DPO’lar igin iyi substrat olusturmazlar, ancak DPQO’lar ile
farkli reaksiyonlarla okside edilebilirler. Ornegin antosiyaninler ve prosiyanidinler
(Gida Kim. Il dersinin konusudur) iyi bir substrat olmadiklari halde klorojenik asit
varliginda pargalanarak pigment kaybina yol acabilirler.

« EE’de en flavonoidler arasinda en 6nemli substrat flavan 3-ol’lerdir (katesinler).
Siyah cay uretiminde bunlar PPQO’lar ile 6zellikle okside edilerek teaflavin ve
tearubijin adli polimerler olusturulur. Yesil cay Uretiminde ise tersine bu reaksiyon
PPQO’lar inhibe edilerek onlenir (Bkz. sekil: yesil ve siyah gayin farki).

* Flavonoidlerden flavonollar da (kamferol, kuersetin, mirisetin) dogada ¢ok yaygindir
ve EE’reaksiyonlarinda rol oynarlar.




Bazi gidalardaki baslica PPO substratlari sunlardir:

Elma: Klorojenik a., kafeik a., p-kumarik a., flavonol glikozitleri

Kayisi: izoklorojenik a., kafeik a., katesin, epikatesin

Kakao: Katesinler, Iokoantosiyanidinler, antosiyaninler, kompleks fenoller

Kahve: Klorojenik a., kafeik a. -
Marul: Tirozin, kafeik a., klorojenik asit ve turevleri
Mantar: Tirozin, katesol, dopamin, adrenalin, noradrenalin 0

H " . . H2N
Istakoz, karides: Tirozin OH

Patates: Klorojenik a., kafeik a., katesol, p- kresol Tirozin
Cay: Flavanoller, katesinler, tanenler, sinnamik asit tlrevleri

/\.4‘:

\ ‘,4 f("
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ENZIMATIK OLMAYAN
ESMERLESMELER

« Enzimatik olmayan esmerlesme (EOE) reaksiyonlari gidalarin termal proseslerinde
veya depolama asamalarinda ortaya cikar. Bu reaksiyonlar istenilen veya
istenilmeyen degisimlere yol acgar.

Olusan en onemli dedgisimler:

Kahverengi renk olugsumu
Yeni aromalarin veya off-flavorlarin olugsumu

Askorbik asit, amino asit ve invert seker kayiplariyla ortaya cikan besin ogesi
kayiplari

Bazi toksik veya mutajenik bilesiklerin (imidazoller, HMF, akrilamid, pentosidin,
melanoidinler) olusumudur.

EOE’de pek ¢ok farkl substratlar ve yollar s6z konusudur. Turuncgillerde askorbik
asit kaybi vitamin kaybina ve takiben kararmaya yol acar.




Evaporasyon sirasinda yuksek 1s1 uygulanirsa meyve sularindaki sekerler

karamelize olabilir.

COzunar toz urdnlerde azalan ¢ozulme sonucu kararma olusabilir.

EOE reaksiyonlari, ortamda indirgen sekerler ile amino asitler varsa ve nem

uygun araliktaysa olusur.

EOE reaksiyonlari genel olarak istenmez. Ancak asadida belirtilen bazi

ozel durumlarda olumlu etkisi gorulur:

-Antioksidan bilesiklerin olusumu (bkz. sekil)

-Istenen aromalarin olusumu (6rn. kahvenin kavrulmasi, bazi kuruyemisler)

-Istenen renk olusumu (ekmek, kek vb.’de kabuk rengi)

« EOE reaksiyonlari 3 ana

baslikta toplanabilir.

(1) Maillard tepkimesi
(2) Karamelizasyon

(3) Askorbik asit oksidasyonu

(Bazi yazarlar lipid esmerlesmesini de

bu reaksiyonlarin arasinda kabul ederler).

Antioxidant activity
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MAILLARD REAKSIYONU (Tepkimesi)

» Reaksiyon ilk olarak Fransiz kimyaci Louis Camille Maillard (1878-1936) tarafindan
1912 yilinda tanimlanmigtir. Aradan gecen suire igerisinde bagka calismalarin da
katkisiyla reaksiyon semada verilen son haliyle gosteriimektedir.

| ET YY)

Tamn
LSRR

» Maillard Reaksiyonu (MR) 3 ana baslik altinda 7 asamali olarak agiklanmaktadir.
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Maillard Tepkimesi Basamaklari

I. Baglangi¢ agsamasi (renksiz, yakin UV’'de absorpsiyon yok)
A. Seker-amin kondenzasyonu
B. Amadori dizenlemesi

Il. Gelisme asamasi (renksiz veya sari, yakin UV'de guclu absorpsiyon)

C. Seker dehidrasyonu
D. Seker fragmentasyonu
E. Amino asit degradasyonu

lll. Bitis agsamasi (guclu renk)

F. Aldol kondenzasyonu

G. Aldehit-amin polimerizasyonu: heterosiklik azotlu bilesiklerin (melanoidinler)
olusumu.
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» Reaksiyonda

- Ilk asamada aldozlarin karbonil grubu ile amino asitin serbest amino grubu
reaksiyona girer ve N- substitie aldozil amin ve bundan zayif asit varliginda Schiff
bazi olusur.

H |
A4 . s A

H = — N-<protein

M

|
!

HCOH HCOH C=0Q
f I
HOCH + HyN-protein o= HOCH g = HOC

<
.l. 5 | Amadon ..
HCOH HCOH e — HCOH
| ' L) '
HCOH HCOH HUOH
l
CH.OH CH,OH CH,OH

. i Akhmine 25t
Clucose sy opse Ketocamine
{SChiff base)

« ikinci asama: Amadori diizenlemesidir. N- substitiie aldozil amin, N-substitiie 1-
amino-1-deoksi 2-ketoza donusdur.
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« Uclincli asama seker dehidrasyonu asamasidir. Bu pH’ya bagh olarak iki farkli tipte
gelisebilir.

* (1) Asit kosullarda: pH< 7.0, ise amadori bilegiginde 1,2 enolasyon gerceklesir ve
pentozlardan furfural, heksozlardan ise 5-hidroksimetil furfural olusur.

* (2). Alkali kosullarda: pH>7.0 ise, bu kez 2,3 enolasyon olur basta reduktonlar (orn.
4-hidroksi,-5 metil-2,3 dihidrofuran 3-one) olmak Uzere asetol, piruvataldehit ve
diasetil gibi bilesikler olusgur.

CHNH(CH, LR = g
H——0H i ‘“:w'lL
— \l .'-I:|I|II H
HO——H = =
b [IIH -
CHiNH{CH; 4R H—t—0-gal furfural Ry rayrrethydurferal (HMF)

=} 1, 2-enalisaldn H—l—DH
— CH,0H

—(O-gal
—0

?anﬂcc HylaR

high pH ,
CH,OH T

2 Senoligation —0H S 0. -0
Amadod product ! = ( 74
H—'|—t}5|al =

H_'_| QM furanomne
CH,OH
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« Dorduncu asama: Seker fragmentasyonu asamasidir. Kabul edilmis bulunan
mekanizmaya gore de-aldolizasyon (aldol kondenzasyonunun tersi) olusur. Sonugta
aldoller, amino igcermeyen polimerler ve serbest amino bilesikler olusur.

» Besinci asama: Strecker degradasyonudur. Bu asamaya gelen butun arunler
yuksek reaktivite gosterir. Karbonil gruplari serbest amino gruplari ile kondanse
olur. CO, olusur ve bunu aldehit olusumu takip eder. Aldehitler kahverengi
bilesikleri olusturmak Uzere kendi aralarinda seker fragmentleri, furfurallar ve diger
bozunma urunleri ile kondanse olur.

Hugo Schiff

(1834-1915) G Adolph Strecker
' (1822-1871)
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Maillard Reaksiyonu Sematik Gosterimi

F amine compound

>

Aldose Sugar N-substituted glycosylamine

¢ Amadori rearrangement

Amadori rearrangement product (ARP)
1 -amino-1-deoxy-2-ketose

-2H,0 3HLO =
i}pHT lprT ¢ ~pH7

. Schiff’s base of
Reductones Fission products hydroxymethylfurfural

aceinl, diacety], uvaldehyde, els) .
' ¥ P ¥ (HMF) or furfural
-2H +2H

+Ha

Dehydroreductones
| - ] - Amino

OO + amino compound
¢ o amino acid Strecker degradation compound

Aldehvdes ;
HMF or furfural

h 4

Aldols and
+ amino N-free polymers
compound

+ amino
compaound

! \ 4
Aldimines and Ketimes

Melanoidins (brown nitrogenous polymers)

h 4
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Final asamasinin ilk adiminda aldol kondenzasyonu olusur. Bu asamadaki
muhtemel reaksiyonlar, aldehit-amin polimerizasyonu ve heterosiklik azotlu
bilesiklerin (Piroller, imidazoller, piridinler ve pirazinler) olusumudur.

ikinci asamada olusan bilesikler kendi aralarinda polimerize olur veya amino
asitlerle kopolimerize olur ve renkli bilesikler olusur.

Sonucta suda ¢ozunur veya ¢cozunmez bilesiklerin her ikisi de —ki bunlara
melanoidinler denir- olusur. Bunlarin yapilari reaksiyona giren sekere, amino aside
ve ikisinin birbirine oranina baglidir. Molekul agirlhigina baglh olarak ¢ok farkli
melanoidinler vardir ve bunlarin kromofor gruplari da farklidir. Birbirlerinden ayrimi
molekul agirlhigina ve ¢ézunurlGgune gore yapilir.

Molekul agirhgr <500 Da olan melanoidinler kigtuk molekul agirhginda kabul edilir
ve hem suda hem de organik solventlerde ¢ozunurler.

Molekul agirhgi >1200 Da olanlar aldoz-amino asit karigsimlariyla kolayca Uretilebilir.
Olusan melanoidinler suda ¢ozunmez ve ¢okelirler®.

*Advances in Food Biochemistry (s.360)de detayli bilgiler mevcuttur. Bkz. Béliim kiitiiphanesi.




Maillard Tepkimesi Uzerinde Etki Eden Faktorler

» Cok farkli agsamalar icermesi ve her bir agamanin farkli duyarliliklari nedeniyle Maillard
reaksiyonunun arastiriimasi ve kontroll oldukcga zordur.

Genel olarak reaksiyona giren bilesenler ile cevresel faktorler reaksiyon Uzerine esas etKkili
faktorlerdir. Bunlar:

(1) Amino asit cesidi: Bazi amino asitler iki reaktif grup i¢cerdiginden sekerlerle daha kolay
reaksiyona girer ve kahverengi pigment olusturur. Yapilan bir siniflamada pH 9.0’da
reaksiyona en hizli giren amino asitler lisin, glisin, triptofan ve tirozin olarak gosterilmektedir.

Baska bir calismada pH 6.5’ta 100°C sicaklikta isitmada lisin kullanimi en koyu rengi
olusturmustur. Bunu bazik-nonpolar amino asitler olan arjinin, fenil alanin, I0sin, izoldsin ve
valin izlemigtir. Daha sonra asidik amino asitler olan aspartik asit ve glutamik asit
gelmektedir. En zayif rengi sistein olusturmustur. (Baska ¢alismalarda bazi farkliliklarin
goruldugu de olmustur).
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Amino asit ¢esidi flavor olusumunda da ana faktordur. Et benzeri kokularda esasen
sisteinden kaynaklanan kukurt ve nukleotidlerden kaynaklanan riboz etkili olmustur.
Buna karsin prolin tipik ekmek-patlamis misir kokusu olusturmaktadir.

(2) Seker cesidi: MR’da indirgen sekerler temel ingrediyendir. Bunlarin karbonil
grubu amino asitlerin, peptidlerin ya da proteinlerin serbest amino grubu ile
reaksiyona girer.

Dusuk molekul agirlikh bilesikler reaksiyona daha yatkindir. Dolayisiyla
aldopentozlar aldoheksozlardan, monosakkaritler di- ve oligosakkaritlerden daha
yatkindir.

Aldozlar ketozlardan daha yatkindir.

Maillard’in bulgularina gore siralama:
D-ksiloz>L-arabinoz>heksozlar>disakkaritler’dir.




D-frUktoz MR’nun ilk asamalarinda daha hizli esmerlesirken reaksiyon ilerledikce
bu hiz azalir. Sukroz indirgen olmadigindan reaksiyona girmez, ancak glikozit bagi
parcalanmigsa reaksiyon so6z konusu olur.

Asparajinin pH 6.0‘da ve 140° ve 200°C derecede glukoz, friiktoz ve sukrozla
Isitiimasi ile olugan akrilamid duzeyinin incelenmesi sonucunda en fazla olusum
glukoz kullanimi ile gorulmustur. Bu sekerin kullanildigr durumlarda ayrica
reaksiyon sicakliga daha duyarlidir. Sukroz kullaniimasi durumunda olugan
akrilamid duzeyi en azdir.

(3) Seker: amin orani: Bir calismaya gore indirgen seker miktarinin amino asit
miktarina gore fazla olmasi MR hizini arttirmaktadir. Baska bir calismada ise
glukoz:lisin (kazein kaynakli) orani 1:3 oldugunda reaksiyon en hizlidir. Cunku
reaksiyonun ilk asamalarindan olan Schiff bazi olusumu seker ve amino asitin her
ikisinin konsantrasyonuna baglidir ve seker: amino asit oraninin azaligi Schiff bazi
olusumunu arttirmaktadir.

Baska bir ¢calismaya gore molar bazda amino asit artisi, seker artisina gore daha
fazla kahverengilesmeye yol agmaktadir.




« Bagka bir ¢alismada glisinin disUk konsantrasyonda olmasi durumunda fruktoz
glukoza gore daha fazla esmerlesmeye yol agcmaktadir. Buna karsin amino asit
konsantrasyonu arttiginda bunun tersi gergeklesmektedir.

* (4) pH: Ortam pH’sI ve sistemin tamponlama kapasitesinin her ikisi de reaksiyon hizini
ve yonunu etkilemektedir. Genel olarak artan pH reaksiyon hizini arttirmaktadir.
Yuksek fosfat buffer konsantrasyonunda glisin kaybi artmaktadir. TUm reaksiyon icin
optimum pH 6-9 arasindadir. pH 6’'nin altinda reaksiyon ¢ok sinirlidir.

(5) Sicaklik: En onemli etkendir. Esmerlesme duzeyinin yani sira reaksiyonun karakteri
de sicaklikla degisim gostermektedir. Model sistemlerde sicakhdin 10°C artisi ile
reaksiyon 2-3 kat hizlanmaktadir. Fruktoz iceren gidalarda bu artis 5-10 kata
ulasabilmektedir. Sicaklik artigi yuksek ve dusuk molekul agirlikli reaksiyon urlnlerinin
aromatik karakterini arttirmaktadir. YUuksek sicaklikta olusan melanoidinlerin yapisi
(farkli alifatik ve daha az doymamis karbon) oda sicakliginda olusanlardan farklidir.




« Kizartilmis parmak patates Uretiminde kizartma sicakhigi 190°C’den 150 °C’ye
indirildiginde akrilamid olusumu onemli dizeyde azalmaktadir ve olusan duzey ile
renk olusumu arasinda o6nemli bir korelasyon s6z konusudur. Bir bagka ¢alismada
model sistemde sicaklik 55°C’den 65°C’ye ve 65°C’den 75°C’ye c¢iktiginda
reaksiyon hizi sirasiyla 3.2 kat ve 3.5 kat artmistir.

Tarafimizdan balda yapilan bir calismada i1sitma sure ve sicakhgi ile

kahverengilesme arasindaki iliski sekildeki gibi bulunmustur. (Turkmen vd. 2006, Effects
of prolonged heating on antioxidant activity and colour of honey. Food Chem. 95: 653-657).
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» (6) Su aktivitesi: Yuksek aw degerlerinde reaktanlar seyrelmekte, buna karsin
dUsuk degerlerde artan konsantrasyona ragmen reaktanlarin hareketliligi

azalmaktadir. Calismalarda kurutulmus veya orta nemli gidalarda reaksiyonun en
hizl 0.4-0.6 (daha genis olarak da 0.5-0.8) a,, araliginda gergeklestigi goralmustur.
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KARAMELIZASYON

Amino asit veya proteinlerin yoklugunda erime sicakliklarinin Gzerindeki

sicakliklarda sekerlerin isitilmasi ile yapilarinin bozulmasi nedeniyle renk ve aroma
degisikliklerinin olusmasina karamelizasyon adi verilir.

Bu reaksiyon kontrolsuz kosullarda yapilirsa hoga gitmeyen, yanik ve aci trtnler
olusur.

Karamelizasyon kontrollu kogullarda yapilirsa begenilir tatta farkli karameller Gretilir.

Karamelizasyonda farkli polimerik karameller ve flavor bilesikleri olusur. Bu
polimerler 3 grupa ayrilabilir:

Karamelanlar (C,,H350,35), karamelenler (C35H:,O,5) ve karamelinler (C;,5HggOg0)




ASKORBIK ASIT OKSIDASYONU

L-askorbik kimyasal olarak bir karbonhidrat, fonksiyonel olarak organik asit ve
indirgen, fizyolojik olarak ise esansiyel vitamindir,

Antioksidan olmasina karsin esmerlesmeye etki eder cuinkd normal isleme ve
depolama kosullarinda kolayca dekompoze olur. Bu nedenle meyve suyu
endustrisinde, ozellikle de turunggil sularinda onemli sorun olusturur.

Askorbik asit oksidasyonunu etkileyen faktorler pH, oksijen, sicaklik, isik ve sitrik
asit gibi faktorlerdir. Askorbik asit ve bunun indirgenmis formu olan dehidro askorbik
asit C vitamini etkisine sahiptir, ancak degradasyonun baglamasiyla reaktif karbonil
bilesikler olusur ve bunlar gidalarda EOE icin baslangic bilesikleri olustururlar,
reaksiyon giderek ilerler ve kahverengi bilesikler olusur.




EOE KONTROL YONTEMLERI

Sicaklik: Reaksiyon sicaklikla arttigindan proseste ve depolamada sicaklik dusuk
tutulmalhdir.

Su aktivitesi: MR’da, mutlaka belirli bir neme gerek duyuldugundan nem dusuk
tutulabilir.

pH: MR genel olarak alkali pH’larda daha hizli gergeklestirildiginden pH'nin
dusurulmesi yararh olabilir.

Biyokimyasal yardimcilar: Glukozun sivi yumurta drdnlerinde maya veya bakteri

enzimleriyle veya parmak patates Uretiminde fermantasyon yoluyla uzaklastiriimasi
olumlu sonuglar vermektedir.

Modifiye atmosferde muhafaza: Glukoz surubunun depolanmasinda ambalajdaki
oksijenin uzaklastirilarak yerine azot veya karbondioksit eklenmesi esmerlesmeyi
azaltmistir.

Yuksek basing: Bazi calismalarda, bazi kosullarda 100-400 MPa gibi yuksek basing
uygulamalarinin MR’nu yavasglattigi gosterilmigtir.




« Kimyasal inhibitérler: En yaygin kullanilan ve etkin olan sulfitlerdir. Ancak bunlarin
kullanimi giderek kisitlanmaktadir. Sulfitlere alternatif olarak kalsiyum tuzlari,
tiyoller, aspartik ve glutamik asitler, ve bazi flavonoidlerin kullanimi s6z konusudur.

Ozellikle son yillarda akrilamid (stattisii: probably carcinogenenic to humans, Class
2A), olusumunun (Schiff bazi olusturulmamasi) azaltilmasi Uzerinde yogun
calismalar yapilmaktadir. Kizartilmis parmak patates uretiminde yaga biberiye
ekstraktinin katilmasi veya cipslerin islem oncesi tuzlu suda veya kalsiyum klorur
cozeltisinde tutulmasi ile olusum azaltilabilmektedir. Katesinlerin ve fenolik asitlerin
kullanimi ile de reaksiyonun yavasladigini gosteren calismalar bulunmaktadir.

Aminoguanidin adl bilesigin in-vivo ve in-vitro yolla Maillard reaksiyonunu
engelledigi saptanmistir.




* Reaksiyon, tipik serbest radikal olusumuna dayalidir ve hidroperoksitler baslangi¢
bilesigidir. Bunlar ¢cok instabildir ve zincirleme reaksiyonlara yol agarlar.

 Hidroperoksitlerin olusumunu 1s1, 1Sk ve metaller saglar ve reaksiyon zincirleme
olarak kendiliginden devam eder. Bu reaksiyonlarin sonucunda olusan turev
bilesikler polimerize olarak kahve renkli bilesikler olustururlar. Reaksiyon bir sonraki
slayttaki sekilde 6zetlenebilir.

* Bu esmerlesmelerin onlenebilmesi i¢in neden olan etmenlerin dnlenmesi gerekir.

Buna gore:

-oksijenin uzaklagtiriimasi,

-ambalajin 1s1k almamasi,

-sicakligin dusuk olmasi ve

-metal bulasilarinin engellenmesi gerekir.

Ayrica bazi sentetik (BHA, BHT, gallatlar) ve dogal (tokoferol) antioksidanlar
kullanilabilir.
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« Lipidlerde ayrica hidroliz (hydro:su, lysis: ayirma) sonucu bozulma da s6z konusu
olabilir. Bu reaksiyonu lipaz enzimi katalizler (Lipoliz) ve yagi olusturan bilesikler
birbirinden ayrilabilir.

» Sonucta aciliga neden olan yag asitleri aciga cikar. Bu enzim dusuk sicakliklarda

da calisabildiginden yapisinda yag iceren dondurulmus gidalarda da sorun
olusturur (balik, tavuk vb.). Bu tip Grtnlerde raf dmrunu belirleyen en onemli
etmenlerden biri de gidanin yag igerigidir.
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 Hidroliz hizi yagin tipine (mono-, di- tri gliserit) ve yapisindaki yag asidine baghdir.
En hizli tri-, en yavas monogliseritler hidrolize olur. KiUguk molekulli yag asitlerinin
olusturdugu gliseridler daha hizl pargalantr.

« Hidrolizin diizeyine bagli olarak yagin (gidanin) tat ve kokusu kotilesir. Ozellikle

kUguk molekul agirligina sahip yag asitleri daha kolay algilandigindan daha buyuk
sorun olustururlar.

« Lipid hidrolizinin dnlenmesi igin mumkunse lipaz enzimi inaktive edilmeli (isil igslem)
veya sicaklik ve nem dusuk tutularak c¢aligma hizi dusurulmelidir.
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GIDA BILESENLERI ARASINDAKI INTERAKSIYONLAR

1- Alkali Kosullarda Isitmanin Neden Oldugu Interaksiyonlar:

Bazi gidalara proses sirasinda alkali uygulanabilir. (yaglar, tahillar, kemikler, mikotoksin ve
protein inhibisyonu, meyve ve sebzelerde kabuk soyma). Uzun sureli 1sitma amino asit
kaybina ve rasemizasyona neden olur. D formlar, L formlardan daha az absorbe olur. D
formlar protein sentezinde kullanilamaz. Yuksek pH’da i1sitmanin tek olumlu yonu tahillarda
besleyici formdaki niasinin agiga ¢ikmasidir.

2- Su-Protein/ Protein-Protein interaksiyonu:

Proteinli yapilardaki su: Proteinlerin nemli gidalardaki yapisal karakterleri bunlarin su ile
yaptiklari hidrojen bagi ve hidrofobik baglar ile ilgilidir.

Proteinlerin buz kristallerinin buyumesini engellemesi: Bazi proteinler buz kristalinin
yapisindaki su ile interaksiyona girer. Bu sayede bazi baliklar ok sogukta bile yasamini
surdurebilir. Kutuplara yakin sularda yasayan baliklarin veya bazi boceklerin kaninda
bulunur. Bunlara antifreeze protein veya antifreeze glikoprotein denir. (Izlanda’'da
yasayanlarin gunluk 50-500 mg antifreeze protein tukettikleri tahmin edilmekte).

Protein-protein interaksiyonu: Gidalar ¢ok farkli proteinler icerir. Orn. Sutte kazein, a ve B-
laktoalbimin, B-laktoglobulin, serum albumin, immunoglobulinler bulunur. Bu proteinler
birbirlerinden sekil, boyut, icerdigi amino asitler ve bunlarin dizilimine gore farklilik gosterir.
Bu nedenle de gida sistemlerinin fonksiyonel davranislari degisiktir. Proteinlerin bazi
gruplari (orn. tiyol gruplari) kovalent ve non-kovalent baglar yapar. Sonugta proteinlerin
hidrate olma, ¢ozunurluk, viskozite, film olugturma, jellesme, su veya yag fazlarina tutunma
ozellikleri degisir.




3- Protein-Lipid Interaksiyonu:

Oil in water (sut, krema, dondurma, peynir, mayonez, et Urunleri) tip emulsiyonlarda
emulsiyon olusumunu yag fazinin sabit fazda dagilimi saglar. Bu emdulsiyonlarin
stabilitesini proteinlerle, lesitinlerle ve yapay yuzey aktif maddelerle interaksiyonu
saglar. Yag globulleri ile proteinlerin interaksiyonu algilanan kremsi algiy arttirir.

« Water in in oil tip emulsiyonlarda (margarin) ise kati yag partikulleri,
monoasilgliseroller, fosfolipidler veya proteinler stabilizasyonda rol oynar.

4- Gida Sistemlerinde Polisakkarit Interaksiyonu:

Polisakkaritlerin birbirleri ile veya protein veya lipitlerle olusturdugu interaksiyonlar
gidalarin fonksiyonel o6zelliklerini etkiler (su tutma, jellesme, film olusturma,
viskozite, kopuk olusturma). Bu 6zellikler ayrica duyusal 6zellikleri de etkiler ve bu
nedenle gida endustrisinde bu interaksiyonlar kullanilir. Polisakkaritler gazlari,
sivilari ve katilari bir arada tutmak amaciyla da kullanilir. Polisakkarit-polisakkarit
interaksiyonundan sinerji yaratmak icin de yararlanilir. Ornegin LBG ile karragenan
birlikte kullanilarak sistemin jellesme gucu arttirilir. Ksantan+galaktomannan da
benzer etki yapar)

5- Polisakkarit-Lipid Interaksiyonu:

Bu interaksiyon hidrofobik etkilerden kaynaklanir. Ornegin monoasilgliserol
molekult amilozun heliks yapisinin i¢ kismina yapisir. Hamurda lipid-amiloz
kompleksi nisastanin sigmesini yavaslatir, jellesme sicakligini arttirir.




« Gum arabik lipitlerle interaksiyona girmesi sonucunda ¢ok stabil emulsiyonlar
olusturur. Polisakkarit-lipid interaksiyonlari dusuk kalorili emulsiyon tip gida
Grtnlerinin hazirlanmasinda énemlidir. Ornegin suda %20 soya yagi, %1-1.5
kolloidal mikrokristalin seliloz ve %0.5 oraninda polioksietilen sorbitan monostearat
iceren emulsiyon %65 oraninda yag iceren emulsiyona ¢ok benzer viskozite, akis
ve stabilite 6zellikleri gosterir.

6- Polisakkarit-Protein Interaksiyonu:

Bazi hidrokolloidler proteinlerle interaksiyona girebilir. Sut Grtnlerinde bu durum
protein destablizasyonuna veya Ca’un istenmeyen ¢okmelerinin dnlenmesine yol
acabilir. LBG, guar gum ve bazi diger polisakkaritler kazein misellerinin gokmesine
engel olamaz. Buna karsin karragenanlar kazeinle stabil kompleks olusturur.




