T.C.
CANAKKALE ONSEKiZ MART UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LiSANS TEZi

FARKLI TAHILLARDAN URETILEN MALT
UNLARININ AKRILAMID
DUZEYLERININ BELIRLENMESI

Zeynep KUCUK
Gida Miihendisligi Ana Bilim Dah
Tezin Sunuldugu Tarih: 20.07.2009

Tez Damismani:

Yrd. Do¢. Dr. N. Baris TUNCEL

CANAKKALE



YUKSEK LiSANS TEZi SINAV SONUC FORMU

Zeynep KUCUK, tarafindan Yrd. Do¢. Dr. N. Baris TUNCEL yonetiminde
hazirlanan  “FARKLI TAHILLARDAN URETILEN MALT UNLARININ
AKRILAMID DUZEYLERININ BELIiRLENMESI” bashkli tez tarafimizdan

okunmus, kapsami ve niteligi acisindan bir Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Yrd. Dog¢. Dr. N. Baris TUNCEL

Jiiri Bagkani

Yrd. Dog. Dr. Emin YILMAZ Dog. Dr. Yusuf DILGIN

Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

Tez Savunma Tarihi: 20/07/09

Prof. Dr. Neset AYDIN

Miidiir

Fen Bilimleri Enstituisii

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans Tezi Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilimsel
Aragtirma Projeleri (BAP) tarafindan 2009/80 no'lu proje ile desteklenmistir.

il



INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFASI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazili bicimde sunulan tiim bilgi ve sonuclarin
akademik ve etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez icinde yer alan
ancak bu calismaya 6zgii olmayan tiim sonuc ve bilgileri tezde kaynak gostererek

belirttigimi beyan ederim.

iii



TESEKKUR

Calismalarim boyunca gosterdigi iistiin sabir ve gayretle bu calismayr ortaya
cikarmama biiylik yardimlari olan, birlikte ¢aligmaktan mutluluk duydugum sevgili

danismanim Yrd. Dog¢. Dr. Baris TUNCEL’e

Calismamin her asamasinda yardim ve destegini gordiigiim ve birlikte ¢alismaktan

biiyiik mutluluk duydugum sevgili arkadasim, Ars. Gor. Nese YILMAZ’a

Tezimin renk analizleri icin, gerekli ortam ve kosullar saglayan, analizler boyunca
yardimimi gordiigiim sevgili hocam Yrd. Do¢. Dr. Habib KOCABIYIK ve Ars. Gor.
Mehmet Burak BUYUKCAN’a

Calismamin onemli bir bdliimiinii olusturan kromotografik analizlerimin
yapilmasinda biiyiik yardimlarini gordiigiim SEM laboratuar A.S. calisanlarindan kimya

miihendisi Sn. Timur KARADAG ve kimya miihendisi irfan UNLUSAYIN’a

Istatistiksel analizlerimin yapilmasi ve yorumlanmasinda destegini gordiigiim

sevgili hocam Do¢. Dr. Mehmet MENDES’e

Hayatim boyunca benden maddi ve manevi yardimlarimi esirgemeyen ve
calismalarim boyunca her anlamda yanimda olan aileme ve emegi gecen herkese,

Tesekkiirlerimi sunarim.

Zeynep KUCUK
Temmuz, 2009

v



SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

ACN: Asetonitril

ADI: Kabul Edilebilir Giinlik Alim Dozu

DNA: Deoksiriboniikleik Asit

EPA: Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi

FAO: Diinya Gida ve Tarim Orgiitii

FDA: Amerikan Gida ve ila¢ Orgiitii

GC-MS: Gaz Kromatografisi ve Kiitle Spektrometresi
HPLC: Yiiksek Basingl S1vi Kromatografisi

TARC: Uluslararasi Kanser Arastirma Enstitiisii

IS: Internal (i¢) Standart

JECFA: Gida Katkilar Birlesik Uzman Komitesi
LC/ESI-MS: Sivi Kromatografisi ve Elektrosprey Iyonizasyon Kiitle Spektrometresi
LOAEL: Gozlenmemis En Diisiik Ters Etki Seviyesi
MeOH: Metanol

NFA: Norve¢ Gida Ajansi

NOAEL: Go6zlenemeyen Yan Etki Seviyesi

PPM: Milyonda Kisim

PPB: Milyarda Kisim

SPE: Kati Faz Ekstraksiyon

USEPA: Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
UV: Ultraviyole Ismlar

V: Volt

WHO: Diinya Saglik Orgiitii



OZET

FARKLI TAHILLARDAN URETILEN MALT UNLARININ AKRIiLAMID
DUZEYLERININ BELIRLENMESIi

Zeynep KUCUK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dal Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. N. Baris TUNCEL
20.07.09, 52 s.

Bu calismada laboratuvar kosullarinda iiretilen bugday, arpa ve cavdar maltlarinin
akrilamid miktarlar belirlenmistir. Biitiin malt cesitleri, 250 °C’de sabit sicaklikta ve yedi
farkli siirede (10, 15, 20, 25, 30, 35 ve 40 dakika) kavrularak iiretilmistir. Malt unlarinin
renk degerleri belirlenerek akrilamid miktarlar1 arasindaki iligki ortaya konmustur.
Akrilamid analizleri yiiksek basingh sivi kromatografisi (HPLC) ve sivi kromatografi-
elektrosprey iyonizasyon kiitle spektrometresi (LC/ESI/MS) yontemleriyle belirlenmis, her
iki yontemin karsilastirilmasi yapilmistir.

LC/ESI/MS metodu ile olciillen akrilamid degerlerine kavurma siiresinin etkisi
istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur. En yiiksek akrilamid miktar1 10 dakikalik kavurma
stiresine ait malt orneklerinde go6zlenirken, siire uzadikca akrilamid miktarlarinda azalma
tespit edilmistir. Renk degerlerinden L*, b* ve kroma degerleri ile kavurma siireleri
arasinda pozitif bir korelasyon bulunmustur.

HPLC sonuclarina gore tahil cesidi ve kavurma siiresi interaksiyonu istatistiksel
olarak 6nemli bulunmustur. En yiiksek akrilamid miktarn 15 dakika kavrulan bugday
maltinda goriiliirken, en diisiik akrilamid miktar1 40 dakika kavrulan bugday ve arpa
maltlarinda tespit edilmistir. Her iki yontemle de elde edilen akrilamid degerlerinin benzer
oldugu gozlenmis, uygulanan yiiksek sicaklik ve proses siiresinin uzamasiyla akrilamid
miktarinda pargalanmaya bagl bir azalis tespit edilmistir. Tiim tahul tiirlerinden elde edilen
a* renk degeri ile akrilamid miktar1 arasinda pozitif bir korelasyon tespit edilmistir. Her
iki yontemle elde edilen sonuglar, bugdaydan elde edilen malt unlarinin akrilamid
miktarinin, diger tahillardan elde edilen maltlara nispetle yiiksek oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Akrilamid, malt unu, sicaklik, renk.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ACRYLAMIDE AMOUNT OF MALT FLOURS
OBTAINED FROM DIFFERENT CEREAL SPECIES

Zeynep KUCUK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Food Engineering Division, Thesis of Master of Science
Advisor: Assist. Prof. Dr. N. Baris TUNCEL
20.07.09, 52 p.

Acrylamide amount of wheat, barley and rye malts produced in laboratory
conditions were detemined in this study. Malts were produced by roasting at constant
temperature of 250 ° C for 7 different times (10, 15, 20, 25, 30, 35 and 40 minutes). The
relationship between the amount of acrylamide and the color of malt flour was determined.
Acrylamide analysis was performed with high pressure liquid chromatography (HPLC) and
liquid chromatography-electrospray ionization mass spectrometer (LC/ESI/MS) and
comparison of the stated analytical methods was made.

The effect of roasting time on acrylamide amount which analysed by LC/ESI/MS
method was found statistically significant. The highest acrylamide amount was observed at
malt flours roasted for 10 minutes. However, acrylamide amount was decreased by
prolonged process time. Positive correlation was determined between the color
characteristics of L* b* and chroma with roasting time.

The interaction between cereal species and roasting time was found statistically
significant according to the HPLC results. The highest acrylamide amount which analysed
by HPLC method was found in wheat malt roasted for 15 minutes while the lowest one
was wheat and barley malts roasted for 40 minutes. Positive correlation was determined
between the color characteristics of a* and acrylamide amount of all evaluated cereal
species.The datas obtained from HPLC and LC/ESI/MS methods were similiar. It was
found out that acrylamide was tend to be reduced due to high temperature and long process
time. Consequently, due to the results obtained from two methods, acrylamide amount of
wheat malt found significantly higher than malts made from other cereal species.

Keywords: Acrylamide, malt flour, temperature, colour.
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BOLUM 1- GiRiS Zeynep KUCUK

BOLUM 1
GiRiS

Akrilamid, ilk kez 1893 yilinda Almanya’da Christian Moureau tarafindan
kimyasal bir bilesik olarak tamimlanmis ve 1952—-1954 yillar arasinda ticari ve kimyasal

amagcl olarak Almanya’da kullanilmistir (Anonim, 2004).

Akrilamidin polimer formu; boya sentezinde, baraj temellerinde, tiinel ve
kanalizasyonlarda yogun olarak kullanilirken; monomer formunun bilim adamlar
tarafindan molekiiler biyoloji ile genetik miihendisligi alanlarinda elektroforez jelinin

hazirlanmasinda kullanimi goriilmiistiir (Tornqvist ve ark., 2002).

Endiistriyel ve laboratuar kullaniminin haricinde, son yillarda giinlitk diyette yer
alan gidalarda da yiiksek miktarlarda akrilamid tespit edilmistir. Bu bulgular, Nisan 2002
tarihinde isve¢ Ulusal Gida Dairesi ve Stockholm Universitesi tarafindan karbonhidratga
zengin gidalarda onemli seviyede akrilamid varligi tespit edilmesi ile dogrulanmistir
(Anonim, 2002a). Ayn1 bulgular bu tiir gidalarla beslenen hayvanlarin yemlerinde de tespit

edilmistir (Tareke, 2000).

Isvecli arastirmacilar tarafindan akrilamidin tespiti, diinyanin ilgisini bu konu
iizerine cekmis ve Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi tarafindan bazi norotoksik ve
kanserojenik etkiler gosterdigi ispatlanan akrilamid, insanlar i¢in olasi kanserojen olarak
2A grubunda smiflandirilmistir (Anonim, 1994). Akrilamidin bu kategoride yer almasi
Diinya Saglik Orgiitii basta olmak iizere bircok kurulusun dikkatini bu konu iizerine
cekmistir. Akrilamidin 6zellikle giinliik diyetin baglica 6gelerini olusturan karbonhidratga
zengin gidalarda yer almast bu konunun arastirilmasi gerekliligini bir kez daha

vurgulamistir (Tareke, 2002).

Konunun bilim diinyasina girisi ise 1997 yilinda isve¢’te gerceklestirilen bir tiinel
ingaat1 sirasinda yasananlara dayanmaktadir. Stockholm Universitesi tarafindan, Giiney
Isvec’te (Halandsa) meydana gelen bir tiinel kazasinda, calisan isciler iizerinde yapilan
incelemede, iscilerin kaninda akrilamid ve hemoglobin arasinda olusan spesifik bir
reaksiyon iiriinii tespit etmislerdir. Ilk etapta bulunan reaksiyon iiriiniiniin sigara icmeyen

iscilerde de goriilmesinden dolay1 kaynak tam olarak aciklanamamistir. Ancak daha sonra
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tiinel duvarlarinin incelenmesi ile akrilamidin gida kaynakli olmadigi, bu duvarlarin insaati
sirasinda nehir yatagindan kaynakli su sizintisin1 engellemek amaciyla, baglayici harca su
tutucu 6zelliginden dolay1 katilan akrilamidle ilgili oldugu anlasilmistir (T6rnqvist ve ark.,

1997).

Isve¢’te 1400 ton dolgu maddesinin tiinel duvarlarinda kullanimi sonucu, arazi ve
su kaynaklari, toksik bir kimyasal olan akrilamidle kontamine olmus ve bu durum ulusal
bir skandal olarak duyurulmustur. Tiinelde calisan iscilerde akrilamidin nérotoksik

ozelliginden dolay1 uyusukluk, halsizlik gibi durumlar goriilmeye baslanmustir.

Son olarak, Kasim 1997 tarihinde giineybat: isve¢’in Bjare yarimadasinda yasayan
Isvecliler, ineklerinin fel¢ olup Slmesi ve baliklarin besleme havuzunda 6lii bir sekilde
bulunmasi iizerine durumdan endise duymaya baslamislardir. Yasanilan gelismeler
sonucunda yapilan incelemede cevreye biiyiikk miktarda akrilamid sizdig1 ve bu sizintinin
cevrede bilyiikbas hayvan ve balik dliimlerine neden oldugu goriilmiistiir. Bu durum halkta
panik yaratmis ve bu bolgeden elde edilen siit ve iiriinleri dokiilmiis, sebzeler tarlada
bozulmaya birakilmis, biiyiikbag hayvanlar imha edilmistir.Buna ek olarak, konuyla ilgili
hicbir oliim haberi alinmamasina ragmen, saglik iizerine uzun siireli olumsuz etki
gostermesinden dolayi, yayilan akrilamidin ¢evrede yasayan insanlar1 ve ingaatta ¢alisan
personeli de etkiledigi diisiiniilmiis, yapilan analizlerde bireylerin kaninda akrilamidin
hemoglobin ile reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan bazi katilma iirlinlerine rastlandigi
rapor edilmistir (Hagmar ve ark., 2001). Bolgede yasayan insanlarin, hayvanlarin ve
iiretilen gida maddelerinin akrilamid siiphesi ile analizi, dikkatlerin geriye doniik olarak

insanlardaki olas1 akrilamid maruziyetine yonelmesine yol agcmistir (Tornqvist, 2005a).

Konuyla ilgili olarak, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi’nin yaptig
arastirmada, giinlik viicut agirhigmin  her kgt igin 4,5%x10°  akrilamid alan
farelerde, maruz kalma oranima bagl olarak biitiin tiimor cesitlerinde istatistiksel bir artis

goriilmiistiir (Anonim, 1993).

Aym sekilde laboratuar caligsanlari ile tiinel benzeri yerlerde calisan iscilerde
akrilamide maruz kalma oraninin ¢ok yiiksek oldugu bu degerin giinde 80—100 pg’ a kadar

yiikselebildigi rapor edilmistir (Bergmark, 1997; Tornqvist ve ark., 1998).
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Yapilan bu calismalardan elde edilen bulgular, akrilamidin endiistriyel kaynaklar
yaninda gida kaynakli alimimin da onem arz ettigini gostermistir. Gidalarda akrilamid
olusumunda sicaklik ve siirenin 6nemli bir etkisi oldugu bilindiginden dolayi, yiiksek
sicaklik muamelesine tabi tutulmus gidalarin insanlar tarafindan tiiketimi Onem
kazanmustir. Ozellikle patates ve tahil gibi yiiksek nisasta icerigine sahip gidalarla, kahve
gibi kavrulmus iirlinler akrilamid aliminda ana kaynaklar olarak bilinmektedir (Murkovic,

2004).

Bu bilgiler dogrultusunda caligmanin amaci, malt unlarinda kavurma sicakligi ve
stiresinin etkisiyle olugan akrilamid miktarim tespit edip, malt iiretiminde kullanilan tahil
cesidi ve kavurma siiresinin akrilamid olusumuna etkisini belirlemektir. Akrilamid
konusunda basta patates ve tahil kaynakli iiriinler olmak iizere bir¢cok {iiriinde inceleme
yapilmis, ancak malt ununda akrilamid olusumu ile ilgili ¢ok az sayida literatiire
rastlanmistir. Ancak kavrulmus malt ununda uygulanan sicaklik ve siirenin akrilamid

olusumunda etkili oldugu bilindiginden bu arastirmaya gerek duyulmustur.

1.1. Akrilamidin Kimyasal Yapisi

Akrilamid, 2-propenamide olarak bilinen diisitk molekiil agirlikli ve suyu seven bir
maddedir. Polaritesi ve diisitk molekiil agirligindan dolayi, yapilan izotop deneylerinde,
insan ve hayvan viicudunda kolaylikla etkinlik gosterebildigi tespit edilmistir (Sumner,

1992).

Akrilamidin diger isimleri etilen karboksamid, propenoik asit amid, akrilik amid ve
vinil amiddir. Molekiil formiili CH,=CH-C=0O-NH, seklindedir. Akrilamidin molekiil
yapis1 Sekil 1’de gosterilmistir.

Sekil 1. Akrilamidin Molekiil Yapis1 (Liitzow, 2003).
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Molekiil agirligi 71,08 olan akrilamid, benzenden kristallenmekte ve oda sicakliginda
kokusuz, tatsiz, beyaz renkli kati kristaller halinde bulunmaktadir. Bilesiminde % 50,69
karbon, %22,51 oksijen, % 19,71 azot ve % 7,09 hidrojen elementleri bulunmaktadir.

Erime noktast 84,5 °C olup 25 mm Hg basincina sahip ortamdaki kaynama noktasi
125 °C’dir. 25 °C ’deki yogunlugu 1,127 g.m/L, 20 °C ’deki buhar basinci 0,007 mm
Hg’dir. Sudaki %50’lik (a/h) ¢ozeltisinin pH degeri 5,2—6,0 arasindadir. Yakici veya tahris
edici ozelligi yoktur. Genel olarak 30 °C suda, metanolde, etanolde, asetonda, etil asetatta,

kloroformda, benzende ve heptanda ¢oziiniirliige sahiptir.

Akrilamid giinliik yasamimizda kullandigimiz bir¢ok iiriiniin icinde farkli sekilde yer
alan, monomerik ve polimerik olmak {iizere iki formu bulunan, cok yonlii organik bir
bilesiktir. Akrilamidin monomerik formu iki farkli fonksiyonel gruba sahiptir. Bu gruplar,
elektronca zayif bir ¢ifte bag ile bir amid grubu olup kimyasal reaksiyonlara bu gruplar

araciligiyla katilmaktadir (Anonim, 2005).

Bu reaksiyonlarinin yam sira akrilamid, viicutta metabolizasyonu esnasinda CYP2E1

enzimi araciligiyla bir epoksit tiirevi olan glisidamide doniismektedir.

Glisidamid, akrilamid zararlarinin degerlendirilmesi acisindan anahtar bir role
sahiptir. Bu nedenle, akrilamid toksik etkilerinin biiyiik bir kismin1 bu madde araciligiyla

gostermektedir.

1.2. Akrilamidin Fizyolojik Etkileri

Akrilamidin insanlar ve hayvanlar {iizerindeki etkisine yo&nelik arastirmalar
sonucunda, insan saglig1 acisindan kanserojenik ve norotoksik olmak iizere 2 etkisinin

oldugu tespit edilmistir (Friedman, 2003).

Bununla birlikte akrilamid ve metaboliti glisamidin organizma iginde ve disinda

kanserojenik ve genotoksik etkiler gosterdikleri saptanmigstir (Wilson, 2006).

Yapilan hiicre ¢alismalarinda, akrilamid ve glisamidin kromozal yikimlara ve nokta

mutasyonuna neden oldugu goriilmiistiir. Akrilamid ve glisamidle muamele olmus, fare ve
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insan hiicrelerinde A-G ile G-C ve G-T doniisiimlerinde yiiksek mutasyon orani

bulunmustur (Rice, 2005).

2 yil boyunca yiiksek oranda akrilamid iceren suyla (giinde 2mg/kg) beslenen
farelerde, akrilamidin kanserojenik etkisi arastirllmis ve erkek farelerde tiroid ve
testislerde, disi farelerde ise meme salgi bezleri ile merkezi sinir sisteminde timor

olusumunda artig goriilmiistiir (Johnson, 1986; Friedman,1995).

90 giin igcme suyu tiikketimi sonucu bulunan akrilamid degerleri i¢in gozlenemeyen
yan etki seviyesi (NOAEL) viicut agirligi tizerinden 200 pg/kg, gézlenmemis en diisiik ters
etki seviyesi (LOAEL) 1000 pg/kg olarak rapor edilmistir (Burek, 1980).

Plazmadaki serbest akrilamid oram i¢in, hemoglobindeki valin bileseni ve idrardaki
sistein orani incelendiginde, insan kaninda akrilamid goriilme oranini farelere gore 5 kat

diisiik bulunmustur (Calleman, 1996).

Akrilamidin yemekle viicuda alinip idrarla disar atilmasina yonelik olarak deneklerin
idrarlarinda yapilan degerlendirmede; 0,94 mg akrilamid igceren gidanin viicuda alimindan

72 saat sonra %601 idrarda bulunmustur (Fuhr, 2006).

Akrilamidin biitiin genotoksik etkisi 25 mg/kg ve iizeri alimlarda goriilmiistiir.
Hemoglobindeki akrilamid bilesenleri sigara igcenlerde icmeyenlere gore cok yiiksek
bulunmugstur. Sigara igmeyenlerdeki akrilamid bilesenlerinin seviyesi, giinliikk akrilamid
oraninin az ya da cok olmasina gore 5 kat degismektedir. Bu bulgular maruz kalan
insanlarda akrilamidin baglayic1 bir molekiil oldugunu ve genotoksik etkisinin

bulundugunu gostermistir.

Akrilamidin baglayic1 etkisi iizerine yapilan g¢aligmalarda, insan dokularina ait
DNA'’larda akrilamidin baglayici etkisi bulunmamigken, insan lenfositlerine ait DNA’larda

0,5-50 uM akrilamid zaran tespit edilmistir (Blasiak, 2004).
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1.3. Gidalarda Akrilamid Olusum Mekanizmasi

Maillard reaksiyonu ekmek kabugunda renk ve aroma teskilinde onemli bir yere
sahipken akrilamid gibi toksik bilesenlerin olusumuna da neden olabilmektedir (Mottram

ve ark, 2002; Zyzak, 2003).

Akrilamid, 120 °C’nin iizerindeki sicakliklarda asparajinle indirgen sekerler
arasinda meydana gelen ve maillard reaksiyonu olarak bilinen esmerlesme reaksiyonu

sonucu olugsmaktadir (Friedman ve ark, 2003; Mottram ve ark, 2002).

Asparajin, patates ve tahillarda aminoasit ve indirgen sekerler arasindaki maillard
reaksiyonu iizerinden akrilamid olusturmasi nedeniyle esas aminoasit olarak bilinmektedir.
Asparajin iizerinden akrilamid teskili, patates ve tahil gibi bitkisel kaynakli iirtinlerin

yapilarinda bu aminoasidi yiiksek oranda icermeleri ile agiklanabilir.

Asparajin, dekarboksilasyon ve deaminasyon ile akrilamide doniisebilir, ancak
asparajinin akrilamide doniisiimiinde esas gerekli olan madde karbonhidratlardir

(Yaylayan, 2003).

Bazi karbonil kaynaklarinin maillard reaksiyonu arttiracagi goriilmiistiir. Bunlar
fruktoz ve glikoz gibi a-hidroksi karbonil bilesenleri olup aktivasyon enerjisi iizerindeki
diisiik etkilerinden dolay1 diger bilesenlere kiyasla daha etkilidirler (Yaylayan ve Stadler,
2005).

Bunun yaninda glioksal gibi seker yikim iiriinleri de maillard reaksiyonuna neden

olmaktadir (Amrein, 2006).

Yapilan ¢aligmalarda pismis gidalarda indirgen seker ve karbonil kaynaklarindan
sonra aminoasit, asparajin ve amidlerin de akrilamid olusumunda 6nemli yere sahip oldugu
goriilmiistir.  Dekarboksile ~ olmus  asparajinin  (3-aminopropionamide)  1sitma
uygulandiginda indirgen seker yoklugunda akrilamid olusturma kabiliyetine sahip oldugu

tespit edilmistir (Zyzak, 2003).
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Akrilamidin maillard reaksiyonu ile olusumunda ilk basamak, Schiff baz teskili
olup, bu olusum Amadori {iriinlerinin dekarboksilasyonuna alternatif diisiik enerji
saglamaktadir. Olusan Schiff baz pargalanarak 3-aminopropionamide hidrolize olarak
buradan akrilamid olusumu meydana gelmekte ya da Schiff bazdan aradaki 1-2 olusum

elimine edilerek dogrudan akrilamid olusmaktadir (Granvogl, 2004).

Maillard reaksiyonunda meydana gelen Schiff bazin erken dekarboksilasyonu,
Amadori {iriinii olusumuna ve /£ eliminasyonu sonucu akrilamid olusumuna neden

olmaktadir (Yaylayan, 2003). Maillard reaksiyonu ile akrilamid olusumu Sekil 2’de

gosterilmistir.
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Sekil 2. Maillard Reaksiyonu Uzerinden Akrilamid Olusumu (Zyzak, 2003).

Gidalarda akrilamid olusumu genel olarak maillard reaksiyonu iizerinden meydana
gelmekte olup birkag alternatif yol da bulunmaktadir. Ozellikle yaglara uygun olmayan
yiiksek sicaklik uygulandiginda, gliseroliin dehidrasyonu sonucu akrolein ve akrilik asit

olusumu goriilmektedir (Becalski, 2003).
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Uygun sartlar altinda akrolein, asparajinle birlikte dikkate deger oranda akrilamid
olusturmaktadir. Akrolein yapisal olarak akrilamide benzeyen ve kizartma islemi sirasinda
yagda olusan bir maddedir. Ayrica nisasta, seker, aminoasit ve proteinlerin sicaklikla

yikimi esnasinda akrolein olusumu goriilmektedir (Yasuhara, 2003).

Akrilik asit, asparajin ve akrolein {iizerinden akrilamid olusumu Sekil 3’te

gosterilmistir.
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Sekil 3. Akrilik asit, asparajin ve akrolein iizerinden akrilamid olusumu (Petersen, 2003).

Diger bir yolda asparajinin Strecker reaksiyonu olup, Strecker aldehit dogrudan
veya akrilik asit mekanizmasi tizerinden akrilamidi meydana getirmektedir (Becalski ve

Mottram, 2002; Stadler, 2003).
1.4. Akrilamid Giinliik Alim Degerleri

Insanlarda giinliik akrilamid alim, viicut agirhgmm her 1 kg1 igin 0,5 pg't

agmayacak sekilde ortalama 35 ug seviyesinde olmalidir (70 kg’lik bir birey i¢in).

Giinliik akrilamid alim1 Norvegli arastirmacilar tarafindan, erkekler ve bayanlar icin

viicut agirlhigr iizerinden 0,36 pug ve 0,33 pg olarak, 13 yas civar erkek ve kiz ¢cocuklar i¢in
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ise 0,52 pug ve 0,49 ug olarak belirlenmistir. En yiiksek alim 16-30 yas aras1 erkeklerde
goriilmiistiir (Anonim, 2002b).

Cocuk ve genglerde daha yiiksek alim degeri ile karsilagilmasinin nedeni, yiiksek
kalorili gidalarla birlikte akrilamid bakimindan zengin olan patates cipsi ve patates
kizartmas1 gibi iirlinleri bolca tiiketmelerinden kaynaklanmaktadir. Akrilamidin giinliik
alim degerlerlerinin iizerinde alinmasi insan sagligi acisindan tehlikeli olmakla birlikte

istenmeyen sonuglara da yol agmaktadir.

Norvec’te yapilan arastirmalar, patates driinleri ve kahvenin akrilamid aliminin en
onemli kaynaklar1 oldugunu gostermistir. Yapilan calismalarda akrilamidin diyetle alimi
her birey icin 31 ug olarak hesaplanmistir. Patates cipsi, patates kizartmasi gibi gidalarin
giinliik akrilamid alimina %36, kahvenin ise %39 oraninda bir katkis1 oldugu goriilmiistiir

(Perez ve ark., 2000).

Amerika’da Gida ve Ilag Dairesi tarafindan rapor edilen gidalar iizerinden hesaplama
yapilarak, akrilamidin giinlik enerji alimina %38, toplam giinlik demir alimina %47,
giinlik folik asit alimina %42 etkisi oldugunu belirlenmistir. Bunun yaninda sigara

kullaniminin akrilamid alimina etkisi 1-2 pg/sigara seklindedir (Petersen ve Tran, 2005).

Tiiketicilerin giinliik diyetlerinde yer alan gida maddelerinin farkli oranlarda
akrilamid igerdigi tespit edilmistir. Bu gida maddelerinin farkli porsiyonlarinin akrilamid
alimma etkisi incelenmis ve akrilamid alimma yiiksek oranda katkis1 olan kahvaltilik
tahillarin 1 kg’min akrilamid degeri 131 pg/kg iken 55 gr’lik porsiyonda 7,3 pg akrilamid
bulunmugstur. Kahve icin 1 kg’imin akrilamid degeri 8,5 pg/kg iken 240 gr’lik kahve
tikketiminin 3,2 pug akrilamidin viicuda alinmasina neden oldugu rapor edilmistir (DiNovi

ve Howard, 2004).

1.5. Akrilamid Analiz Metotlar:

Akrilamid monomerini belirlemek igin son yillarda bircok metot gelistirilmistir.
Uygulanan metotlarin ¢ogu HPLC ve GC tekniklerine dayanmaktadir. Bahsedilen
yontemler gida maddelerinin kompleks bir yapiya sahip olmasindan dolayi, diisiik sicaklik

derecelerinde pisirilen gidalardaki akrilamid miktarin tespit etmede yeterli olamamaktadir.
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Bu metotlarin secicilikten yoksun olmasi da gida iriiniindeki akrilamid miktarinin ilave

edilen akrilamid standarti ile dogrulanmasimi gerektirmektedir.

Bu yontemlerin hassasiyetini arttirmak acisindan, farkli pisirme ve iiretim prosesi
uygulanan gidalardaki akrilamid miktarini tespit etmede kullanilan ilk yontem, izotop
diliisyonuna dayanan LC-MS metodudur. Bu yontem 2002 tarihinde, pisirilmis gidalarda

GC-MS ile elde edilen sonuglar1 dogrulamak amaciyla gelistirilmistir.

[lerleyen yillarda bu metotlar disinda akrilamid seviyesini belirlemede birkag
analitik metot daha kullanilmaya baglanmistir. Uygulanan metotlarda genel analiz teknigi
olarak MS kullanilmis, daha sonra kromatografik yontemle birlestirilerek ya da dogrudan

bilesigin analiz edilmesi saglanmistir.

Akrilamid analizi iizerinde ¢alisan birka¢ grup, laboratuarlarda uygulanan akrilamid
analizinde GC-MS ve LC-MS kullaniminin uygun olacag {izerinde birlesmislerdir. Bu 2
metodun giivenilirligi birbirine yakin olmakla birlikte, GC-MS/MS ve LC-MS/MS

seklinde kullanilmalar daha hassas sonuclarin elde edilmesini saglamistir.

LC-MS/MS metodu akrilamidin tiirevlendirmeye gerek kalmadan analiz
edilebilmesi, basit ve kolay bir analiz imkam sunmasi agisindan Onemlidir. Ayrica
akrilamidin LC ters fazinda yiiksek polaritesinden dolay1 diisiik alikonmasinin neden
oldugu problem de bu yontemle minimuma indirilmektedir. GC-MS/MS yontemi ise

laboratuar kullanimina uygun olmasi ve kullaniminin basit olmasi gibi avantajlara sahiptir.

Bu yontemlerden, GC-MS ile 10-30 ug/kg aralifindaki degerler hesaplanirken,
GC-MS/MS ile 1-2 pg/kg diizeyindeki diisiik akrilamid degerlerine kadar inilebilmistir.
LC-MS/MS metodu ile belirlenen akrilamid degeri ise 20-50 pg/kg araligindadir (Anonim,
2002c).

1.6. Malt Unu
Malt iiretimi basta arpa olmak {iizere se¢ilmis tahil tanelerinden olmaktadir. Arpa

(Hordeum vulgare) malt iiretiminde en sik kullanilan tahildir. Bunun yaninda bugdayin

(Triticum aestivum) kavrulmug malt iiretiminde kullanimi dikkate deger oranda olup az

10
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miktarda piring, yulaf ve dar1 da kullanilmaktadir (Narziss, 1976; Byrne, 1993; Briggs,
1998; Taylor ve Boxall, 1999).

Malt unlar1 ¢ok c¢esitli olup, uygulanan kavurma isleminin derecesi ve renk
durumlarina gore; yesil malt, beyaz malt, koyu renkli malt ve solgun malt olarak
siiflandirilmaktadir. Cok yiiksek sicaklik derecelerine kadar sicaklik muamelesi
uygulanarak elde edilen maltlar ise 6zel malt olarak adlandirilmistir. Kavrulmug maltlar da

bu grup igerisinde yer almaktadir (Briggs ve ark., 2004).

Kavrulmus malt unu, Tirk Gida Kodeksi’nde ekmek katki maddesi olarak
kullanimina izin verilen dogal bir katki maddesidir. Malt ekstrakt1 ve bira malt1 olarak da

bilinen kavrulmus malt ununun kullanim alan1 genistir.

Kavrulmus malt ununun diger maltlardan farki, normalde son islem olarak
uygulanan kurutma isleminden sonra ek bir kavurma islemi uygulanmasidir. Kavurma
isleminin bu maltlara kazandirdigi renk ve aromanin 6nemi biiyiiktiir (Narziss, 1976;

Bemment, 1985; Gretenhart, 1997; Briggs ve Maule, 1998).

Kavrulmus maltlarin renk ve aroma oOzellikleri, malt ununun elde edildigi arpa
varyetesi, malt elde edilis parametreleri, maltlara uygulanan firinlama ve kavurma
sicakligina bagh olarak degismektedir. Bu parametrelerin uygulanisina gore koyu renkli
maltlar; karamel, seker, malt, aromatik ve bal benzeri aromalar icermektedir. Koyu renkli
maltlar, yanik aromaya sahip olmalarindan dolay1 lezzeti diger maltlara gore oldukca fazla

olup ¢ok genis bir lezzet spektrumuna sahiptir (Chandra, 1999).

Kavrulmus malt unlan sahip olduklar1 renk, aroma gibi 6zelliklerden dolay1 basta
ekmek ve pastane iiriinleri olmak iizere kraker, biskiivi, grissini ve peksimet ile c¢ikolata,
tathilar, sicakta ¢oziinen icecekler, malt kahvesi ile bebek mamalar tiretiminde renk ve

aroma arttirict madde olarak kullanilmaktadir.

Kavrulmus malt unu katildig iiriine renk ve aroma vermesinin yan sira icerdigi
dekstrinler ve 0©zel sekerler ile iiriinde tadin giiclenmesine, hamur stabilitesi ve

diizgiinliigiiniin artmasina ve raf dmriiniin uzamasina yardimei olmaktadir.

11
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Ekmekgilik acisindan malt ununun 6nemi, iiriine kazandirdig yiiksek su kaldirma
yetenegi ve istenilen kivamda hamur elde etmeyi saglamasidir. Ekmekte istenilen renge
gore % 1-3 oraninda kullanilan malt unu, hamur stabilitesi, un kuvveti ve un karisiminin

zayifligini iyilestirme ve bayatlamay1 geciktirmeye yardimci olmasi acisindan dnemlidir.

Kavrulmus malt ununun ekmege kazandirdig iistiin 6zelliklerden dolayi, esmer
renkli ekmekler ile (light ekmek, cavdar ekmegi, tam tahil ekmegi, diyet ekmekleri, v.b.)
hamburger ekmekleri ve bagetlerde genellikle renklendirici olarak kullanilmaktadir.
Ekmege giizel bir goriiniim de veren kavrulmus malt unu, esmer ekmeklerin rengini
giiclendirir ve malt aromasi sayesinde ekmegin lezzetini artirir. Ozel ekmeklerden sovital

pidesi ve siyah Rus ekmegi gibi ekmekler de kavrulmus malt unu icermektedir.

Son donemlerde arpa malti kepegi yeni ¢ikan bir iiriin olup, ¢oziinmeyen liflere
sahiptir. Bu iiriin, malt ekstrakti ile doviilmiis arpa malti kombinasyonunun vakum altinda

kurutulmasi ile hazirlanarak, ekmek ile ekmek disindaki diger iiriinlerde kullanilmaktadir.

Malt ununun ekmekgilikte kullanimi ¢ok yiiksek olup, temel un agirliginin %?25-
33’1 kadardir. Bu kullanim renk ve aroma acgisindan arzu edilmekle birlikte akrilamid

olusumu acisindan iiriinii riskli hale getirmektedir.

1.6.1. Malt Unu Elde Edilisi

Malt yapilmasinda 4 temel asama vardir. Bu asamalar sirasiyla tahillarin
hazirlanmas1 (muhafaza, temizleme, siniflama), su almasi, ¢imlenmesi ve kurutulup

kavrulmasi seklindedir.

Malt unu yapiminda ilk olarak, malt iiretiminde kullanilacak olan tahillarin temin
edilmesi ve uygun sartlarda muhafazasi saglanir. Depolanan tahillar kullanim 6ncesi ¢esitli
yontemlerle temizlenerek, boyutlarina gére maltlik ve yemlik olarak ayrilir. ilk asamada
malthk olarak simiflandirilan tahillara ikinci asamada yeterli miktarda su verilerek
cimlenme asamasina uygun hale gelmeleri saglamir. Su alarak sisen tahillar uygun

sicaklikta cimlenmeye birakilir. Cimlendirme islemi esnasinda tahil tanesindeki nisasta ve

12
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proteinin embriyoya gecmesi ve tahilda yedek besin deposunun olusmasi saglanir. Son
olarak ¢imlenmesini tamamlamis tahil cesitli yontemlerle kurutulur. Malt unu iiretiminde
bu agamaya kadar uygulanan islemler ortak olup, bu asamadan sonra uygulanacak kavurma
islemi arzu edilen malt cesidine gore degismektedir. Istenilen renk ve aroma kriterlerine
gore kavrulan tahil taneleri, ekmekg¢ilik basta olmak iizere bir ¢ok alanda katki maddesi

olarak kullanilmaktadir.
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Zeynep KUCUK

BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Akrilamidin Kantitatif Analizine Yonelik Yapilan Cahismalar

Akrilamid ile ilgili yapilan calismalarda farkli bircok yontem kullanilmis ve cesitli

gidalarda farkli oranlarda akrilamid tespit edilmistir. Calismalar sonucu, basta ekmekgilik

ve pastane Uriinleri olmak {iizere yiliksek akrilamid degerine sahip gidalardan cesitli

yontemlerle elde edilen akrilamid miktarlan Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Cesitli gida maddelerinden farkli metotlar uygulanarak elde edilen akrilamid

miktarlar
Gida maddesi Akrilamid miktar1 Metot Referans
Bugday gevregi 121 pg/kg
Yulaf gevregi 27 nglkg
Piring gevregi 68 ng/kg (Koh, 2006; Murkovic,
Misir gevregi 67 ng/kg GC-MS 2004; Konings ve
Biskiivi 82 ng/kg Svensson, 2003)
Kraker 213 pglkg
Ekmek 43 pg/kg
Kizarmis ekmek 58 ug/kg
Pogaca 19 ng/kg
Hazir kahve 254 ng/kg
Tiirk kahvesi 264 pg/kg
Kizarmis patates 843,3 +/- 0,9 ng/kg
Firin patates 238,2 +/- 0,5 ng/kg
Cikolatalr biskiivi 400,4 +/- 0,7 ng/lkg | HPLC-UV (Paleologos E.K.,
Kakao 83,8 +/- 0,4 ug/kg Kontominas M.G.,2005)
Kahve 68,0 +/- 0,4 ug/kg
Geleneksel biskiivi 229 ng/g LC/ESI/MS | (Wenzl ve Anklam,
2007)

14




BOLUM 2- ONCEKi CALISMALAR Zeynep KUCUK

Ekmek 49 ug/kg GC/MS (Tateo ve Bononi,2003)
Kizartilmis ekmek 290 pg/kg

Kizartilmamis ekmek 19 pg/kg

Hafif kizartilmis cavdar | 28 pg/kg LC-MS/MS | (Becalski, 2003)
ekmegi

Kizartilmamis  c¢avdar | 17 pg/kg

ekmegi

Kizarmis ekmek 183 £3 pg/kg LC-MS/MS | (Konings, 2003)
Koyu ¢avdar ekmegi 44 +13 pg/kg

Bugday ekmegi <30 pg/kg

Patates cipsi 620 pg/kg

Gevrek ekmek 439 ng/kg

Terayagh biskiivi 546 ng/kg HPLC/MS- | (Hoenicke K.,
Kakao 190 pg/kg MS Gatermann R., Harder
Kavrulmus kahve 282 ug/kg W., Hartig L., 2004)
Coziiniir kahve 816 ng/kg

Bebek gidalar 8 ug/kg GC/MS-MS

Kraker 1072 ng/g

Patates cipsi 433 ng/g

Biskiivi 389 ng/g LC-MS

Kek 204 ng/g (Senyuva H. Z.,
Bebek gidasi 149 ng/g Gokmen V., 2005)
Corekler 126 ng/g

Kahvaltilik tahil 112 ng/g

Ekmek 108 ng/g

Cizelge 1°de incelenen gidalar disinda 6nemli miktarda akrilamid olusumu gosteren
malt unlarmin gida sanayinde kullanimi yaygindir. Bununla birlikte malt unlarinda
akrilamid bulunusu ile ilgili cok az sayida calisma bulunmaktadir. Yapilan bir ¢caligmada
piyasadan toplanan farkli malt unlarindaki akrilamid miktarlart GC-MS yontemi ile

incelenmis ve solgun maltlarda 630-660 pg/kg, 6zel melanoidin maltlarinda 2210 pg/kg

15




BOLUM 2- ONCEKi CALISMALAR Zeynep KUCUK

akrilamid bulunmustur. Cavdardan elde edilen karamel ve kavrulmus maltlarin, ayni
sicaklikta arpadan elde edilen maltlara gore daha diisiik akrilamid oranina sahip oldugu
goriilmiistiir. Diisiik akrilamid degeri, cavdar maltinin igerdigi indirgen seker ve asparajin
igeriginin farkliligr ile alakalidir. Cavdarda asparajin miktar1 bugdaym hemen hemen 4 kati
civarindadir. Aym sekilde bugday maltlarinda daha diisiik akrilamid degeri ile

kargilagilmasi bu durumdan kaynaklanmaktadir (Mikulikova ve Sobotova, 2007).

Elde edilen bulgular, farkli tahillarin yapisal 6zelliklerden dolayi, farkli asparajin
icerigine sahip olabilecegini gostermistir. Piring en diisiik asparajin miktaria sahipken,
yulaf ve misir ortalama bir degere sahiptir. Bunun yaninda bugday kepegi basta olmak
iizere tahil kepeginde asparajin miktar1 ¢ok yiiksek bulunmustur. Bu durum ise asparajin

icerigi yiiksek tahillarin, yiiksek oranlarda akrilamid olusturacagini gostermistir.

2.2. Tahillarda Akrilamid Olusumuna Etki Eden Faktorler

Tahillarda akrilamid olusumunu etkileyen faktorler, gida kompozisyonu, proses

durumu ve tiikketicinin uyguladigi proses sartlar1 olmak iizere ii¢ kisimdan olusmaktadir.

2.2.1. Gida Kompozisyonu

Gida kompozisyonu igerisinde gida maddesinin yapisinda bulunan Oncii
maddelerden sekerler ve aminoasitler ile gida maddesinin pH derecesi ve igerdigi nem

miktarinin akrilamid olusumuna etkisi incelenmistir.

Gida maddelerinde akrilamid olusumunda yer alan Oncii maddeler, sekerler ve

aminoasitlerdir.

Sekerlerin akrilamid olusumuna etkisi incelendiginde, indirgen seker varliginda
olusan akrilamid miktarinin indirgen olmayan sekerlerin olusturdugu miktara gore yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Cesitli sekerlerin akrilamid olusumuna katkilar1 sirasiyla

fruktoz>glukoz>sukroz seklindedir (Becalski, 2002).

Firmcilik dirlinlerinde asparajin limit faktdr olmasina ragmen sekerlerin de

akrilamid olusumunda 6nemli rolii bulunmaktadir. Bugday krakerlerinde invert seker
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surubu siikrozla degistirildiginde akrilamid miktarinda %60 oraninda bir azalig

goriillmiistiir (Vass, 2004).

Diger bir oncii madde olan aminoasitlerden, basta asparajin olmak iizere, metionin,
glutamin, aspartik asit ve sistein akrilamid olusumunu arttiran baslica aminoasitlerdir.
Asparajinin tahil iirtinlerindeki onemi biiyiik olup, patateste akrilamid olusumuna neden
olan esas madde indirgen seker iken, tahil iiriinlerinde asil kaynak asparajindir (Lantz ve

ark., 2006).

Farkli aminoasitlerin glikozla reaksiyona girerek olusturdugu akrilamid degerleri

hesaplanmistir. Bu degerler Cizelge 2°de gosterilmistir.

Cizelge 2. Farkli aminoasitler ile glukozun reaksiyonu sonucu olusan akrilamid degerleri

(Mottram, 2002)

REAKSIYON Akrilamid/aminoasit
(mg/mol)

Asparajin + glukoz 221

Glisin + glukoz <0,5

Sistein + glukoz <0,5

Metionin + glukoz <0,5

Glutamin + glukoz 0,5-1,0

Aspartik asit + glukoz 0,5-1,0

Cizelge 2’deki degerler incelendiginde, en yiiksek akrilamid olusumuna neden olan

aminoasidin asparajin oldugu goriilmiistiir.

Yapilan bir ¢alismada bugday ekmegine katilan asparajinin kabukta 6000 pg/kg
oraninda akrilamid olusturdugu tespit edilmistir. Asparajin katkis1 olmadan iiretilen ekmek
kabugunda akrilamid miktar1 270 pg/kg, ekmek kirmtisinda ise 128 pg/kg olarak
bulunmustur (Surdyk ve ark, 2004).

Seker ve aminoasitlerin disinda pH derecesi ve nemin akrilamid olusumuna etkisi

biiyiiktiir. pH degerinin farkli sicaklik ve siirelerde akrilamid olusumuna etkisinin bazik
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ortamdan asidik ortama dogru (8,0>5,5>3,0) azalis seklinde oldugu tespit edilmistir
(Becalski, 2002).

Gidalardaki nem iceriginin akrilamid olusumunda Onemli bir faktor oldugu

bilinmekle beraber bu anlamda yapilan arastirmalar devam etmektedir (Stadler, 2006).

2.2.2. Proses Durumu ve Sicaklik

Proseste uygulanan sicakligin artmasiyla iirtinde olusan akrilamid miktar1 da artig
gostermektedir. Akrilamid miktarindaki bu artis belli sicaklik derecelerine kadar devam
ederken, yiiksek sicaklik derecelerine ulasildiginda akrilamidin yikimiyla birlikte olusan

miktarlarda diisiis oldugu goriilmiistiir. Bu durum Sekil 4’te gosterilmistir.

Azrylamice mg mal
3 B
] (=]
e
e

200} /
i

0o 120 140 160 1a0 200
Tismiperatueds (70

Sekil 4. Farkli sicaklik degerlerinde iiriinde olusan akrilamid miktari ( mg/mol) (Mottram,

2002).

Sekil 4’teki grafik incelendiginde, 120-170 °C sicaklik araliginda akrilamid miktart

siirekli artarken, daha yiiksek sicakliklarda azalis gosterdigi goriilmiistiir.

Sicakligin akrilamid olusumuna etkisi ile ilgili olarak malt unlarinda yapilan bir
calisma Sekil 5’te gosterilmistir. Bu calismada 60-210 °C’lik sicaklik araliginda olusan
akrilamid miktarlar1 incelenmis ve en yiiksek akrilamid olusumunun 150-170 °C’lik
aralikta meydana geldigi, daha yiiksek sicakliklarda ise akrilamid yikimiyla olusan

miktarlarin azaldig: tespit edilmistir.
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Sekil 5. Malt unlarina uygulanan farkli kavurma sicakliklarinda olusan akrilamid miktarlari

(ug/kg) (Mikulikova ve Sobotova, 2007).

Akrilamid olusumunda siirenin énemi de biiyiiktiir. Diisiik sicaklikta uzun pisirme
stiresi uygulanarak akrilamid miktarinin azaltilabilecegi bilinmektedir. Bagdonaite ve
Murkovic (2004), yaptiklar1 calismada, kahvede 260 °C sicaklikta 5 dakika uygulanan
kavurma iglemi sonucu cok yiiksek oranlarda akrilamid tespit etmisler ve kavurma
sliresinin artmasi ile akrilamid miktarinda yikima bagl bir azalis goriildiigtinii rapor

etmislerdir.

Gida kompozisyonu ve uygulanan proses sartlar1 disinda tiiketicinin uyguladigi
pisirme sartlarinin da akrilamid olusumunda etkili oldugu bilinmektedir. Uygun olmayan
pisirme sartlar1 akrilamid miktarinda artisa neden olmustur. Bu durumla ilgili olarak
tikketicinin ekmege uyguladigi farkli kizartma sartlann sonucunda olusan akrilamid

miktarlan Cizelge 3’te gosterilmistir.
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Cizelge 3. Tiiketicinin uyguladigi kizartma sartlarinda olusan akrilamid miktar1 (ppb)
(Chin, 2000)

Akrilamid (ppb)
Beyaz Ekmek [Bugday Ekmegi
Kizartilmamig 19 76
Cok hafif kizartilmis 38 48
Hafif kizartilmig 65 215
Orta derecede kizartilmis 87 470
Yiiksek derecede kizartilmis 272 332

Cizelge 3’e gore, tiiketici tarafindan beyaz ekmek ve kepekli ekmege kizartma islemi
uygulanmis ve olusan akrilamid degerleri Olciilmiistir. Beyaz ekmekte kizartma
derecesinin artmasiyla akrilamid miktarinda da artig goriiliirken, kepekli ekmekte belli bir
dereceye kadar akrilamid artis1, yiiksek kizartma derecelerinde ise akrilamid yikimina bagh

bir azalig goriilmiistiir.

2.3. Akrilamidle flgili Mevzuat ve Standartlar

Diisiik miktarlarda olmas1 nedeniyle farkli gidalarda akrilamidin bulunusu ile ilgili
bir mevzuat heniiz bulunmamaktadir. Bununla birlikte Tiirkiye ve yurtdisinda, cesitli

kuruluglar tarafindan akrilamid alimiyla ilgili iist limitler belirlenmistir.

Avrupa birligi (AB) tarafindan akrilamid alimina ait izin verilen {iist sinirlar, gidalar
icin giinde 0,5-0,8 pg/kg (ortalama 70 kg agirhiginda bir insan i¢in 35-56 pg/kg), su icin 0,1
pg/L, paketleme materyali icin 10 pg/kg, havada 30 ug/m3 ve kozmetik iirtinlerde 0,1-0,5
mg/kg olarak belirlenmistir (Stadler ve ark., 2002).

Paketlemede kullanilan ve gida ile temas eden plastik i¢in yasal bir limit

bulunmaktadir. Buna gore ambalaj materyalinden gidaya gecis yapan madde miktarinin

milyarda 10 birimden fazla olamayacag belirtilmistir.
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Akrilamide yeralti ve yiizey sularinda rastlanmustir. Sularin aritilmasi isleminde
sudaki istenmeyen maddeleri filtre etmek amaciyla temizleyici ajan olarak kullanilmistir.
USEPA'nin yaptig1 arastirmada sularda 0,5 pg/L akrilamid ile karsilagilmistir. Bu degerin

iizerindeki miktarlarin kontaminasyona neden oldugu bildirilmistir (Anonim, 2004).

Codex Alimentarius ve Tiirk Gida Kodeksine gore; icme sularinda yapilan analizler
sonucu, yasal sinir degeri 0,1 pg/L (Madde 98/83/EC) olarak belirlenmistir. 1993 tarihinde
WHO’1n yaymladigi raporda i¢me sularinda izin verilen maksimum akrilamid degerini 0,5

pg/kg olarak yaymlamistir.

2005’te WHO’1n yayinladigr raporlarda, 70 kg’lik bir insan i¢in izin verilen

maksimum akrilamid miktarinin giinliik 21-140 pg/kg oldugu goriilmiistiir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Malt iiretimi i¢in arastirmada kullanilan bugday, arpa ve ¢avdar tahillar1 piyasadan
temin edilmistir. Yabanci maddelerinden ayrilan tahillar kullanim 6ncesi bez torbalarda
saklanmigtir. Kavurma islemi icin teflon tencere ve dortlii ocak kullanilmistir.
Kromotografik yontemlerle akrilamid analizi icin gerekli kimyasal ve diger malzemeler
BAP projesi ile temin edilmistir. HPLC analizi i¢in, istenilen saflikta metanol, asetonitril,
formik asit, akrilamid, metakrilamid standart1 ve potasyum hekzasiyanoferrat, ¢inko siilfat,
azot gaz1 gibi kimyasal maddeler ile 0,45 pm membran filtre ve oasis HLB (1ml, 30 mg)
SPE kolon kullanilmistir. LC/ESI/MS yo6ntemi i¢in ise istenilen saflikta metanol, formik
asit ve akrilamid standarti gibi kimyasallar ile 0,45 pm selilloz asetat filtre kullanilmistir.
HPLC analizi i¢in cihazda Zorbax SB-C18 250 mm x 4.6mm i.d, 5 um kolon, LC/ESI/MS
analizi i¢inse Zorbax SB-C18 3,0 x 75 mm; 3,5 um akrilamid kolonu kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Tahillarm Malt Unu Uretimi icin Hazirlanmasi

Malt unu elde etmek amaciyla alinan bugday, arpa ve cavdar tahillart ilk olarak
sodyum hipoklorit ile sterilizasyon islemine tabi tutulmus ardindan saf su ile 3 kez
yikanarak tas, toprak vb yabanci maddelerinden arindirilmistir. Temizlenen tahillar
cimlendirme kabinine alinarak, 18 saat 22 °C, 6 saat 18 °C sicaklik derecesinde 3 giin
stireyle ¢cimlenmeye tabi tutulmustur. Cimlendirme sonrasi uygun nem diizeyine ulasan
tahil taneleri 50-60 °C sicakliga ayarli etiivde 1 giin boyunca kurumaya birakilmistir.

Kuruyan taneler valsli degirmende ogiitiilerek malt unu elde edilmistir.

3.2.2. Malt Ununun Kavrulmasi

Bugday, arpa ve ¢avdar unlarindan 150’ser gr alinmis ve onceden 250 °C’ye

ayarlanmis elektrikli ocak iizerinde 1sitilmis olan tencerede kavrulmustur. Yapilan 6n
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denemelerde arzu edilen kavrulmus malt unu rengine, 40 dakikalik kavurma islemi ile
ulasildigi tespit edilmistir. Bu dogrultuda, malt unlarinin farkli oranlarda kavrulmasi
sonucu olusan renk ve akrilamid degerlerini belirlemek amaciyla 40 dakikalik kavurma
siiresine ait cesitli zaman dilimlerinde (10, 15, 20, 25, 30, 35 ve 40 dakika) 7 farkli malt

ornegi alinmistir.

3.2.3. Deneme Plam

Analiz i¢in bugday, arpa ve ¢avdar olmak iizere 3 farkli tahil kullanilmistir. Bu
tahillardan renk analizi i¢in 3 tahil ¢esidinden, 7 farkli siirede, 3 paralel olacak sekilde
(3x7x3) 63 ornek alinmistir. HPLC metodu ile akrilamid tayininde her tahil ¢esidinden 2
paralel olacak sekilde (3x7x2) 42 ornek, LC/ESI/MS ile akrilamid tayini i¢in (3x7x1)

deneme planinda 21 6rnek alinarak analize tabi tutulmustur.

3.2.4. Fiziksel Analizler

3.2.4.1 Renk Tayini

Kavrulmus malt unu Orneklerinin, kavurma siiresine bagli degisimleri, CR-400
model Minolta kolorimetre kullanilarak ol¢iilmiistiir. Renk olc¢timlerinin yapilabilmesi icin
orneklerin aymi pozisyonda standart sekilde konumlandirilmasi amaciyla drnekler beyaz
renkli kagitlar iizerine konulmustur. Her 6rnegin renk Ol¢iimiinden o6nce kolorimetre
cihazinin kalibrasyonu, beyaz kalibrasyon porseleni ile yapilmistir. Daha sonra 6rnegin
fiziksel yapisina uygun olan baslik renk ol¢iim cihazina takilarak sirayla renk oOl¢timii
yapilmistir. Calismada her ornek i¢in iki 6l¢iim yapilmig ve bulunan degerlerin ortalamasi
alinmistir. Bu gsekilde malt oOrnekleri CIE sistemine goére L* (parlaklik), a*

(kirmizilik/yesillik), b* (sarilik/mavilik) bakimindan degerlendirilmistir.

Konuyla ilgili yapilan calismalar, CIE sisteminden elde edilen L*, a*, b*
degerlerinin, kavrulmus badem, bugday ekmegi, cavdar ekmegi, patates cipsi ve kavrulmus
kahveden elde edilen akrilamid sonuglar ile iiriin yiizeyinde olusan renk arasindaki iliskiyi
dogrulamada 6nemli etkiye sahip oldugu gostermistir (Surdyk, 2004; Senyuva ve ark.,
2005; Amrein ve Pedreschi, 2006; Lukac, 2007).
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3.2.5. Enstrumantal Analizler

3.2.5.1. Akrilamidin Ekstraksiyonu ve Kati1 Faz Ekstraksiyon(SPE)

Akrilamid ekstraksiyonu, malt unu 6rnegini HPLC ve LC/ESI/MS yontemleriyle

analize uygun hale getirmek amaciyla yapilmistir.

Ekstraksiyon islemi, Gokmen ve ark., (2005)’min HPLC cihazi ile akrilamid
miktarin1  belirlemede kullandiklar1 yontem referans alinarak gergeklestirilmistir.
Yontemde ilk olarak Sgr ¢rnek falcon tiipe alinip, iizerine 10 ml metanol eklenmistir.
Ornek 10 dakika tiip karistiricida karistirilmis ve 9000 rpm, 5 °C’de 15 dakika boyunca
santrifiij edilmistir. Temiz siipernatant baska bir falcon tiipe transfer edilerek iizerine
strastyla 100 pl Carrez I (potasyum hekzasiyanoferrat sulu ¢ozeltisi) ve 100 pl Carrez 11
(¢inko siilfat sulu ¢ozeltisi) proteinlerin ¢okmesi amaciyla ilave edilmis ve 5 dakika tiip
kanstiricida kanstirlmistir. Siipernatant tekrar 9000 rpm, 5 °C’de 10 dakika boyunca
santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasi temiz siipernatanttan 4 ml cam tiipe alinarak i¢cindeki
MeOH 40°C’lik su banyosunda azot gazi esliginde ucurulmustur. Ugurulan 6rnege 1ml

MeOH eklenerek 2-3 dakika tiip karistiricida karistirilmistir.

Elde edilen ekstrakt, safsizliklarindan ayrilmak iizere kati1 faz ekstraksiyon (SPE)
iinitesinden gecirilmistir. Kosullama ve ornek yiikleme olmak iizere 2 asamadan olusan
SPE iinitesinde ilk olarak 6rnek kosullanmistir. Kosullamada 1ml metanol, 1ml su, Oasis
HLB (1 ml, 30 mg) SPE kolondan gegirilmistir. Ornek yiikleme asamasinda ise 1ml érnek
0,45 um membran filtreden gegirilerek SPE’ye verilmistir. Ik birka¢ damlas1 atilarak viale

alian ornek, enjeksiyona hazir hale getirilmistir.

3.2.5.2. Akrilamid Miktarmmin Yiiksek Basinch Sivi  Kromatografisi
Kullamlarak Belirlenmesi (HPLC)

HPLC ile malt unlarinda akrilamid analizi, Gokmen ve ark., (2005)’na gore
metottan yapilmistir. Analizde, materyal boliimiinde belirtilen HPLC analizine uygun
safliktaki  kimyasallar ile diger malzemeler kullanilmistir. Analizde yer alan
kimyasallardan metakrilamid, analizin hassasiyetinin arttirilmasi icin i¢ standart olarak

kullanilmistir. Molekiil agirhigi 85 gr olan metakrilamidden 12,5 mg tartilip saf suyla 250
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ml’ye tamamlanarak stok c¢ozelti hazirlanmis ve bu derisim 10ml/25ml diizeyinde

seyreltilerek kullanilmistir.

Akrilamid analizinde, Agilent Technologies 1200 Series marka HPLC cihazi
kullanilmistir. Analiz boyunca mobil faz olarak %100 ultra saf su ile %2 formik asitli

ACN, %97 ultra saf su + %3 ACN olarak isokritik akis seklinde uygulanmustir.

3.2.5.2.1. HPLC Analiz Kosullar:

Mobil faz: Ultra saf su, ACN (isokritik eliisyon )

Kolon tipi: Zorbax SB-C18 250 mm x 4.6mm i.d, 5 um kolon
Kolon firmi sicakligi: 5 °C

Enjeksiyon hacmi: 10uL (5 uL 6rnek veya standart + 5 pL IS)
UV dedektor kosullart: 200 nm

Akis hizi: 0,4 ml/dak

Analiz siiresi: 24dk

3.2.5.3. Akrilamid Miktarimin LC-ESI/MS Kullanilarak Belirlenmesi

LC-ESI/MS ile akrilamid miktarinin belirlenmesinde, HPLC analizi i¢in uygulanan
ekstraksiyon prosediirii ile elde edilen 6rnekler kullanilmistir. Farkli olarak bu ornekler
enjeksiyon oOncesi 1/10 oraninda su ile seyreltilmistir. Aymi islem hazirlanan akrilamid
standart1 icin de yapilmistir. Analizde materyal boliimiinde belirtilen kimyasal ve diger

malzemeler kullanilmistir.

LC-ESI/MS ile yapilan akrilamid tayininde Agilent 1200 (Triple Quad) marka
cihaz kullamlmistir. Analizde, MS ile yapilan 6nceki calismalarda akrilamidin 6ncii
iyonlar1 olarak bilinen 55 m/z ve 72 m/z Oncii iyonlarimin uygun analiz kosullarinda
belirlenmesi saglanmistir. Yontemde kisa kolon kullanilmasi nedeniyle, analiz 10 dakikada
tamamlanmistir. Analizde mobil faz olarak, %1 formik asitli su ile %1 formik asitli MeOH
kullanilmistir. Akis gradient olup, akrilamid pikinin elde edildigi ilk 3 dakikada %35
MeOH, %95 su uygulanmis; 3-5 dakika arasinda %95 MeOH, %S5 su ile yikama yapilmis
ve 5-10 dakikalik siirede %5 MeOH, %95 su ile kolonun analiz i¢in yeniden
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kosullanmasina olanak verilmistir. Analiz i¢in her tahil ¢esidinden 7 6rnek alinmis ve 21

enjeksiyon yapilmistir.

3.2.5.3.1. LC-ESI/MS Analiz Kosullar:

Mobil faz: %1 formik asitli su, %1 formik asitli MeOH (Gradient akis)
Kolon tipi: Zorbax SB-C18 3,0 x 75 mm; 3,5 pum kolon
Kolon firmi sicakligr: 40 °C

Enjeksiyon hacmi: 5 uL

Akis hizi: 0,5 ml/dak

Analiz siiresi: 10 dakika

ESI/MS ic¢in;

Kurutma gaz sicakligi: 250 °C

Akis: 11 It/dak

Nebulizer gaz: 50 Psi

Turbo gaz sicakligi: 300 °C

Iyon sprey voltaji: 3000 V

Fregmentor voltaj: 90 V

Precursor iyon Q1 ve Q2: 72 m/z, 55 m/z

Dwell time: 50 ms

3.2.5.4. istatistiksel Analizler

Veriler, faktoriyel diizende 2 yoOnlii varyans analiz teknigi (ANOVA) ve
nonparametrik yontemler kullanilarak minitab paket programi yardimiyla analiz edilmistir.
Malt unlarindan elde edilen renk degerleri ile akrilamid miktarlarinin karsilastirilmasi,
MDS tekniginde Alscal yaklasimi kullanilarak SPSS paket programi yardimiyla
yapilmistir. Verilerin yorumlanmasinda Duncan c¢oklu karsilastirma testinden yararlanilmis
olup MSTAT-C paket programi kullanilmistir. Denemeler, renk analizi i¢in 3 tekerriirlii,
HPLC analizi i¢in 2 tekerriirlii yapilmis, LC/ESI/MS analizi i¢in ise tekerriir olmaksizin

yiiriitiilmiistiir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. HPLC Analizine Ait Bulgular
4.1.1. HPLC Analizi icin Akrilamid Konsantrasyonu Hesab1
HPLC cihaz1 ile yapilan analizler sonucu elde edilen pik alan degerlerinden
konsantrasyona gecebilmek icin bilinen konsantrasyonlarda setler hazirlanmis ve her bir
konsantrasyon 2 paralelli olarak 2 kez enjekte edilmistir. Hazirlanan setin

konsantrasyonlar derisikten seyreltige dogru Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4. HPLC analizi i¢in standart konsantrasyon derisimleri

Derisim Konsantrasyon (M) | Pik alan1 (Lu x s)
1. derisim 7,034 x10™ 7,607
2. derisim 5,627 x10™ 6,133
3. derigim 4,220 x10™ 4,411
4. derisim 2,814 x10™ 3,049
5. derisim 1,407 x10™ 1,525
6. derisim 7,034 x 107 0,750
7. derisim 3,517 x107 0,370

Cizelge 4’ten elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 6’da

verilmistir.
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8 y = 10815x - 0,0166
7 - R’ = 0,9995
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Sekil 6. Akrilamid standartina ait kalibrasyon grafigi.

Sekil 6’daki kalibrasyon grafiginden akrilamid standarti icin, y= 10815x-1,0116
denkleminin ( R’= 0,9995) elde edildigi goriilmiistiir. Bulunan yiiksek R’ degeri analizin

dogrulugunu kuvvetlendirmistir.

Standart i¢in kalibrasyon grafigi elde edildikten sonra 6rnek ve akrilamid standarti

HPLC cihazina enjekte edilerek Sekil 7 ve Sekil 8’deki kromatogramlar elde edilmistir.
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Sekil 7. Akrilamid standarti ile metakrilamidden elde edilen kromatogram.
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Sekil 8. Cavdar malt1 6rneginden elde edilen kromatogram.
4.1.2. HPLC ile Elde Edilen Akrilamid Miktarma Ait Bulgular
HPLC ile belirlenen akrilamid degerlerine iligkin istatistiksel analizler sonucunda,

akrilamid miktarina etki eden faktorlerden tahil c¢esidi ve kavurma siiresinin birlikte

etkisinin istatistiksel olarak énemli oldugu sonucuna varilmistir (P<0,05). HPLC ile elde

edilen akrilamid degerleri Cizelge 5’te gOsterilmistir.
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Cizelge 5. HPLC yontemiyle farkli tahil gesidi ve kavurma siiresine ait maltlardan elde

edilen akrilamid miktarlar1 (n=2)

Akrilamid Miktar (ug/g)

Kavurma Siiresi

Tahil 10 15 20 25 30 35 40
Cesidi dakika dakika dakika dakika dakika dakika | dakika

1628,75 2003,62 | 1449,23 | 793,15 874,84 807,76 653,78
Bugday +0,11 +0,24 +0,12 +0,01 +0,06 +0,02 +0,01
Ba Aa Ba Cb Ca Ca Cb

1121,96 | 1041,14 | 1270,42 | 986,54 900,11 831,53 | 657,80
Arpa +0,00 +0,03 +0,00 +0,06 +0,04 +0,01 +0,01
ABb ABCb Aab BCab BCa CDa Db

1095,72 | 1143,49 | 1173,64 | 1095,39 | 1013,57 | 986,32 | 975,53
Cavdar +0,04 +0,06 +0,00 +0,07 +0,06 +0,04 +0,11
Ab Ab Ab Ab Aa Aa Aa

Not 1. Aym tahil cesidinde farkli biiylik harflerle gosterilen kavurma siireleri

arasindaki farklar 6nemlidir (P<0,05).

Not 2. Aymi kavurma siiresinde farkli kiiciik harflerle gosterilen tahil cesitleri

arasindaki farklar onemlidir (P<0,05).

Cizelge 5’te kavurma siiresine ait veriler incelendiginde; bugday maltinda en
yiiksek akrilamid miktarina 15 dakikalik kavurma siiresinde (2003,62 pg/g) ulagilmistir.
20-40 dakikalik kavurma siirelerinde akrilamid miktarinda istatistiksel olarak bir farklilik
goriilmemekle birlikte, matematiksel olarak en diisiik akrilamid degeri 40 dakikalik
kavurma siiresinde (653,78 pg/g) tespit edilmistir. Arpa malt1 i¢in en yiiksek akrilamid
miktarina 20 dakikalik kavurma siiresinde (1270,42 pg/g), en diisiik akrilamid miktarina
ise 40 dakikalik kavurma siiresinde (657,80 pg/g) ulasilmistir. Cavdar maltinda kavurma
stiresinin etkisi incelendiginde ise kavurma siirelerinin akrilamid miktarina istatistiksel
olarak Onemli bir etkide bulunmadigr goriilmiistiir (P<0,05). Matematiksel olarak en

yiiksek akrilamid degeri 20 dakikalik kavurma siiresinde1173,64 pg/g, en diisiik akrilamid
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degeri ise 40 dakikalik kavurma siiresinde 975,53 pg/g olarak tespit edilmistir.

Genel olarak kavurma siiresinin farkli malt unlarinda akrilamid olusumuna etkisi
incelendiginde, tahil cesitlerine gore degismekle birlikte, kavurma siiresinin artigiyla
akrilamid miktarinda da belli bir seviyeye kadar artis, daha sonra azalis oldugu
goriilmiistiir. Bu durum kavurma siiresinin uzamasiyla malt unlarinda olusan akrilamid

miktarinin azaltilabilecegini gostermistir.

Tahil cesidinin akrilamid olusumuna etkisi incelendiginde, 25, 30 ve 35 dakikalik
kavurma siirelerinde tahil ¢esitleri arasinda akrilamid olusumu agisindan istatistiksel olarak
bir fark olmadigi; 10, 15 ve 20 dakikalik kavurma siirelerinde ise istatistiksel olarak en
yiiksek akrilamid miktarinin bugday maltinda olustugu goriilmiistiir. 40 dakikalik kavurma
islemi sonunda ise ¢avdar maltimin, arpa ve bugday maltlarina nispetle daha yiiksek

akrilamid olusumu gosterdigi belirlenmistir (P<0,05).
4.2. LC/ESI/MS Analizine Ait Bulgular
LC/ESI/MS yontemi ile malt unlarinda akrilamid miktarin1 belirlemek iizere

akrilamid standarti ve malt unlarinin cihaza enjeksiyonu yapilmig ve Sekil 9 ve sekil

10’daki kromatogramlar elde edilmistir.

+ TIC MRM (** -> **) 5.95 ppm std-2.d
£ x105

Cou

4 s 65 7 8 9 2 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Acquisition Time (min)

-
o
w

" \5 ‘6 - ‘8 \9\

Sekil 9. Akrilamid standartina ait kromatogram.
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+ TIC MRM (** -> **) B-10.d
£ x104
S

I3
(&)

4 5 6 7 8 9 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 32 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Acquisition Time (min)

Sekil 10. Bugday malt1 6rneginden elde edilen kromatogram.

Sekil 9 ve Sekil 10’a benzer kromatogramlar her malt 6rnegi i¢in elde edilmistir.
Kromatogramlardan elde edilen akrilamid degerleri incelendiginde, LC/ESI/MS metodu ile
tespit edilen akrilamid miktarina, tahil ¢esidi ve kavurma siiresi faktorlerinden sadece

kavurma siiresi etkisinin istatistiksel olarak 6nemli oldugu goriilmiistiir (P<0,05).

Tahil ¢esidi istatistiksel olarak onemli olmamakla birlikte, LC/ESI/MS metodu ile
farkli tahil cesidi ve kavurma siirelerinde elde edilen akrilamid degerleri Cizelge 6’da

genel olarak verilmistir.

Cizelge 6. LC/ESI/MS yontemiyle farkli tahil ¢esidi ve kavurma siiresine ait maltlardan

elde edilen akrilamid miktarlari (n=1)

Akrilamid Miktar1 (ug/g)

Kavurma Siiresi

Tahil 10 dak | 15dak | 20dak | 25dak |30dak | 35dak | 40dak

Bugday | 3634 1288 1263 | 664 598 449 419
(n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.)
Arpa 2335 | 954 906 758 532 511 457
(n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.)
Cavdar | 2333 | 960 973 736 646 495 498
(n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.) (n.s.)

Not 1: n.s.: Ortalamalar arasindaki farklar istatistiksel olarak 6nemli degildir.
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Cizelge 6’dan elde edilen veriler incelendiginde, tahil cesitlerinde akrilamid
olusumu i¢in istatistiksel agidan Onemsiz olan farklilik matematiksel olarak onemli
bulunmustur. Bugday maltindan elde edilen akrilamid degerlerinin, arpa ve cavdar
maltlarina gére matematiksel acidan daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bugday maltinda
goriilen en yiiksek akrilamid degeri, 10 dakikalik kavurma siiresine ait 6rnekte 3634 pg/g,
en diisiik deger ise 40 dakikalik kavurma siiresine ait 6rnekte 419 pg/g diizeyinde tespit
edilmistir. Arpa malt1 i¢in en yiiksek ve en diisiik akrilamid degerleri, arpa maltinda 10
dakikalik kavurma siiresinde 2335 pg/g, 40 dakikalik kavurma siiresinde 457 pg/g olarak
bulunmustur. Cavdar malt1 i¢in de 10 dakikalik kavurma siiresinde 2333 pg/g ve 40
dakikalik kavurma siiresinde 498 pg/g akrilamid tespit edilmistir.

Cizelge 6’da kavurma siiresinin, tahillarda LC/ESI/MS yontemiyle elde edilen
akrilamid miktarlarina etkisi incelendiginde, her 3 tahila uygulanan kavurma siiresinin
artmasiyla, olusan akrilamid miktarlarinin stirekli bir azalis gosterdigi tespit edilmistir.
Akrilamid miktarindaki bu azalisin, ilk 15 dakikalik siirede bugday maltinda diger maltlara
kiyasla daha hizli bir sekilde oldugu goriilmiistiir.

4.3. HPLC ile LC/ESI/MS Metotlarimin Karsilastirilmasi

Calismada kullanilan 3 tahil ¢esidinden elde edilen akrilamid degerleri i¢in, HPLC
ve LC/ESI/MS yontemleri arasindaki iliski incelendiginde, bugday maltindan her 2
yontemle elde edilen akrilamid degerleri arasinda % 96,4; arpa maltinda % 89,3 ve ¢avdar
maltinda % 85,7°lik bir korelasyon tespit edilmis olup, her 3 tahil cesidi icin de yontemler

arasindaki iligkinin istatistiksel olarak onemli oldugu goriilmiistiir (P<0,05).

Elde edilen sonuglar, yontemler arasinda yiiksek bir iligki bulunmasi nedeniyle malt
unlarinda akrilamid miktarinin belirlenmesinde her 2 yonteminde uygun olacagini
gostermistir. Bununla birlikte, uygulanan kavurma islemi sonucu malt ununda akrilamid
disinda diger safsizliklarin olustugu belirlenmistir. HPLC cihaz ile akrilamid analizi igin
calisilan dalga boyunda (200 nm) bu safsizliklarin da tespit edilmesi, HPLC yonteminin
ornekteki safsizliklarn ayirmada tek basina yeterli olmadigim1 gostermistir. Bu nedenle
HPLC’nin daha yiiksek secicilige sahip olan MS ile birlikte kullanim1 analizin hassasiyeti

acisindan Onerilmektedir.
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4.4. Malt Unlarimin Renk Karakteristiklerine Ait Bulgular

Malt unlarinda tahil ¢esidi ve kavurma siiresine bagh renk degisimleri CIE
sistemine gore, L* ( beyazlik, parlaklik/siyahlik), a* ( kirmizilik/yesillik), b* (sarilik/
mavilik) ile kroma degeri (renk yogunlugu), AE degeri (renk degisim miktar1), Hue agis1 ve

Redness (kirmizlik) ifadeleri acisindan degerlendirilmistir.

Yapilan istatistiksel analiz sonucunda L*, b*, kroma ve AE degerleri iizerine

kavurma siiresi ve tahil ¢cesidinin, tek baglarina etkili oldugu goriilmiistiir (P>0,05).

Ele alinan faktorlerden tahil cesitlerinin L* b*, kroma ve AE degerlerine etkisine

iliskin sonuglar Cizelge 7’de gosterilmistir.

Cizelge 7. Farkli tahil ¢esitlerinden elde edilen malt unlarinin L*, b*, kroma ve AE degerleri

Arpa Cavdar Bugday
L* 36,63 +£0,92 (A) 34,80 + 0,81 (B) 35,55 +0,92 (B)
b* 201,11 £3,55 (A) 194,14 +£3,12 (B) 197,02 + 3,58 (B)

Kroma | 201,19 +3,55 (A) 194,22 £3,12 (B) | 197,10 + 3,58 (B)

AE 215,02 £ 3,66 (B) 217,59 £3,21 (B) |226,59 +3,68 (A)

Not 1. Farkli biiyiik harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki farklar dnemlidir.

Cizelge 7’den elde edilen degerler incelendiginde, arpa maltina ait L*, b*, kroma
degerlerinin, cavdar ve bugday maltlarindan elde edilen degerlere gore istatistiksel olarak
yiiksek sonu¢ verdigi goriilmiistir (P > 0,05). Bu durumun, arpa maltina ait maltoz
miktarinin, bugday ve cavdar maltlarina kiyasla yiikksek olmasi ile alakali oldugu

diistiniilmektedir.

Incelenen diger bir ozellik olan AE degerinin bugday maltinda, arpa ve cavdar
maltlarina nispeten daha yiiksek sonug verdigi goriilmiistiir (P>0,05). Bu durum kavurma
islemi sirasinda bugday maltinda meydana gelen renk degisiminin, arpa ve cavdar

maltlarina nispeten yiiksek oldugu seklinde yorumlanabilir. Bugday ununda renk
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degisiminin diger tahillara kiyasla fazla olma nedeninin, sahip oldugu yapisal farklilikla

alakali oldugu diisiiniilmektedir.

Incelenen faktorlerden digeri olan kavurma siiresinin, malt unlarindaki renk

degisimine etkisine iligkin degerler Cizelge 8’de verilmistir.

Cizelge 8. Farkli kavurma siiresine sahip malt unlarinin L*, b*, kroma ve AE degerleri

Siire L* b* Kroma AE

10 dakika 43,14 £ 0,51 | 226,03 £ 1,96 | 226,12+ 1,96 | 190,23 + 1,69
(A) (A) (A) (F)

15 dakika 38,37 £0,59 | 207,89 + 2,26 | 207,99 + 2,26 | 208.95 * 2,66
(B) (B) (B) 42

20 dakika 36,44 + 0,59 | 200,48 + 2,28 | 200,57 + 2,28 | 216,60 £ 2,76
© © © (D)

25 dakika 34,93 £ 0,54 | 194,70 £ 2,10 | 194,78 + 2,10 | 222,55 + 2,86
D) (D) D) ©)

30 dakika 33,23 +0,48 | 188,13 + 1,87 | 188,21 + 1,87 | 229,31 + 2,36
(E) (E) (E) (B)

35 dakika 32,29 + 0,37 | 184,46 + 1,45 | 184,53 + 1,45 | 233,08 + 2,31
(EF) (EF) (EF) (AB)

40 dakika 31,21 £0,29 | 180,25 + 1,14 | 180,31 + 1,14 | 237,41 + 2,07
(F) (F) F) (A)

Not 1. Her bir renk 6zelligi i¢in farkli biiyiik harflerle gosterilen kavurma siiresi

ortalamalar1 arasindaki farklar onemlidir.

Cizelge 8’de incelenen 6zelliklerden malt unlarindan elde edilen L*, b* ve kroma
degerleri, 10 dakikalik kavurma siiresinde diger kavurma siirelerine oranla istatistiksel
olarak nemli diizeyde yiiksek bulunmustur. incelenen renk degerlerinden en diigiik miktar

ise 40 dakikalik kavurma siiresine ait malt orneklerinden elde edilmistir.
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L* b* ve kroma degerlerinden elde edilen sonuclar birlikte incelendiginde,
kavurma siiresinin artmasiyla malt unlarinda sirasiyla, parlaklik/siyahlik miktarinin arttiga,

sarilik ve renk yogunlugunun azaldigi seklinde yorum yapilabilir.

Diger bir ozellik olan AE degeri icin malt cesitlerine ait kavurma siireleri
kargilastirildiginda, en fazla renk degisimi 40 dakikalik kavurma siiresinde goriiliirken, en
az renk degisimini 10 dakikalik kavurma siiresine ait ornekler gostermistir. Elde edilen
degerler, orneklerdeki renk degisiminin kavurma siiresinin artmasiyla dogru orantili olarak

arttig1 seklinde yorumlanabilir.
Bununla birlikte a* degerine iliskin istatistiksel analiz sonucunda siire ve tahil
faktorlerinden, sadece siirenin etkili oldugu goriillmiistiir (P>0,05). Malt unlarindan elde

edilen a* degerine iliskin veriler Cizelge 9’da gosterilmistir.

Cizelge 9. Farkli kavurma siiresine sahip malt unlarina ait a* degerleri

Kavurma Siiresi (dakika)

Akrilamid | 10 dak | 15dak |20dak | 25dak |30dak |35dak |40 dak

miktar1 | 6,41 627 | 6,02 5,70 5,22 491 4,48

(ug/2) +0,18 |+0,16 |+0,15 [+0,14 |=20,16 |£0,17 | 0,16
(A) (A) (AB) (B) ©) (CD) (D)

Cizelge 9 incelendiginde, kirmizilik/yesillik 6zelliklerini ifade eden a* degeri icin

en yliksek degeri 10 ve 15 dakikalik kavurma siirelerine ait malt 6rnekleri gdstermistir.

En diisiik a* degeri ise 40 dakikalik kavurma siiresine ait malt orneklerinde tespit
edilmistir. Bu durum maltlarda kavurma siiresi ilerledikce kirmizimsi rengin azaldigi

seklinde yorumlanabilir.

Incelenen ozelliklerden Redness ve Hue acis1 degerleri iizerine hem tahil gesidi
hem de kavurma siiresinin birlikte etkisinin énemli oldugu yapilan istatistiksel analizler
sonucu belirlenmistir (P>0,05). Farkli tahil ¢esidi ve kavurma siiresinde, malt unlarinda

olusan Hue acis1 ve Redness degerleri Cizelge10’da gosterilmistir.
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Cizelge 10. Farkl tahil ¢esidi ve farkli kavurma siiresine sahip malt unlarina ait Hue agis1

ve Redness degerleri

10dak | 15dak |20dak | 25dak |30dak | 35dak | 40dak

H 88,279 | 88,157 | 88,213 | 88,279 | 88,423 | 88,536 | 88,651
u | Bugday | £0,080 | £0,053 | £0,074 | 0,065 | £0,075 | £0,060 | 0,060
e CDb Db Da CDa BCa ABa Aa

88,529 | 88,416 | 88,378 | 88,358 | 88,378 | 88,418 | 88,486
A | Arpa +0,010 | 20,035 | £0,043 | £0,062 | £0,084 | £0,116 | +0,113

¢ Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa
1 88,313 | 88,243 | 88,251 | 88,326 | 88,436 | 88,478 | 88,595
s | Cavdar | 0,032 | £0,020 | £0,037 | £0,035 | £0,020 | £0,000 | £0,017
1 BCb Cab Ca BCa ABCa | ABa Aa

0,030 |0,032 |0,031 |0,029 |0,027 |0,025 |0,023
R | Bugday | £0,001 | £0,000 | £0,001 | £0,001 | £0,001 | £0,001 | £0,001

e Aa Aa Aa Ba Ba Ba Ba

d 0,025 0,027 |0,028 |0,028 |0,028 |0,027 | 0,026

n | Arpa 0,000 | £0,000 | £0,004 | £0,000 | £0,001 | £0,001 | £0,002

e Ab Ab Ab Aa Aa Aa Aa

S 0,029 |0,030 |0,030 |0,029 |0,027 |0,026 |0,024

s | Cavdar | 0,000 | £0,000 | £0,000 | £0,000 | £0,000 | 0,000 | £0,000
Bb Aa Aa Ba Ba Ba Ba

Not 1. Aymi tahil ¢esidinde farkli biiyiik harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki
farklar 6nemlidir (P>0,05).

Not 2. Aym kavurma siiresinde farkli kiigiik harflerle gosterilen ortalamalar

arasindaki farklar 6nemlidir (P>0,05).

Cizelge 10’da incelenen oOzelliklerden Hue acgis1 degeri iizerine her bir tahil
cesidinde kavurma siiresinin etkisi incelenmistir. Arpa maltina ait Hue acis1 degeri iizerine,
bu malta uygulanan kavurma siiresinin istatistiksel olarak 6nemli olmadig1 goriilmiistiir

(P>0,05).
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Bugday ve cavdar maltlarina ait Hue acis1 degerleri incelendiginde, 40 dakikalik
kavurma siiresine ait Hue degerlerinin, diger kavurma siirelerine nispeten 6nemli diizeyde
yiiksek oldugu, 15 ve 20 dakikalik kavurma siirelerinde ise en diisitk Hue acis1 degerlerine
ulagildigr goriilmiistiir. Bu durum kavurma isleminin ilk 20 dakikalik kisminda, malt
unlarinda renk degisiminin az oldugu, kavrulma miktarinin artisiyla renk degisim oraninin

da arttig1 seklinde ifade edilebilir.

Hue agis1 degeri i¢in tahil ¢esitleri arasindaki fark incelendiginde ise, 10 ve 15
dakikalik kavurma siirelerinde, arpa maltina ait Hue acis1 degerinin, bugday ve ¢avdar
maltlarina gore istatistiksel olarak yiiksek oldugu goriilmiistiir. 20-40 dakikalik zaman
dilimindeki 5 kavurma siiresinde ise, tahil ¢esitlerine ait Hue agis1 degerlerinde istatistiksel
olarak bir fark olmadigi tespit edilmistir. Sonu¢ olarak tahil c¢esitlerindeki renk
degisiminin, sadece 10 ve 15 dakikalik kavurma siirelerinde etkili oldugu, 20-40 dakikalik
zaman diliminde ise tahil cesitlerinde olusan renk degisiminin istatistiksel olarak 6nemli

olmadig goriilmiistiir (P>0,05).

Diger bir o6zellik olan Redness degeri igin, farkli kavurma siirelerinin etkisi
incelendiginde, bugday maltinda 10, 15 ve 20 dakikalik kavurma siirelerinde olusan
Redness degerinin, diger kavurma siirelerine nispeten yiiksek oldugu, 20-40 dakikalik
kavurma dilimde olusan redness degerleri arasinda istatistiksel olarak bir fark olmadigi
goriilmiistiir ( P>0,05). Arpa maltina ait Redness degeri lizerine kavurma siiresinin etkisi
incelendiginde, bulunan degerlerin istatistiksel acidan ©nemli olmadigr goriilmiistiir
(P>0,05). Cavdar maltinda ise 15 ve 20 dakikalik kavurma siirelerinde olusan Redness
degerlerinin diger kavurma siirelerine nispetle yiiksek oldugu, diger kavurma siirelerine ait

redness degerlerinde istatistiksel olarak bir fark olmadig tespit edilmistir (P>0,05).

Aym 6zellik i¢in tahil cesitleri arasindaki fark incelendiginde, bugday ve cavdar
maltlarinda 15 ve 20 dakikalik kavurma siiresine ait Redness degerlerinin, arpa maltina
gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bugday maltinda en yiiksek Redness degeri 10
dakikalik kavurma siiresinde elde edilmis, 20-40 dakikalik kavurma siiresinde bugday, arpa
ve cavdar maltlarina ait Redness degerleri arasinda istatistiksel olarak bir fark

goriilmemistir (P>0,05).
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Hue ve Redness degerlerine iliskin veriler birlikte degerlendirildiginde, en yiiksek
Hue degeri bugday maltina ait 40 dakikalik kavurma siiresine ait orneklerden, en yiiksek
redness degeri ise yine bugday maltina ait 15 dakikalik kavurma siiresine sahip olan
orneklerden elde edilmistir. Bununla birlikte en diisiik Hue degeri bugday maltinin 15
dakikalik kavurma siiresine ait orneklerden, en diisiikk Redness degeri ise bugday maltina

ait 40 dakikalik kavurma siiresine sahip 6rneklerden elde edilmistir.

4.4.1. LC/ESI/MS ile HPLC Yontemleriyle Elde Edilen Akrilamid Sonuclari
ile Renk Degerleri Arasindaki iliski

Bugday maltinda LC/ESI/MS ve HPLC yontemleriyle elde edilen akrilamid

degerleri ile renk degerleri arasindaki iliski, MDS teknigi ile alscal yaklagimi kullanilarak

analiz edilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 11’°de gosterilmistir.

Euclidean distance model

B.Redness.degeri
1,0 o

B.AE.degeri B.AKRY .HPLC
o : o ’
0,5 B.a.degeri
~ (o)
=
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B.Chroma.degeri B.L.degeri
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o
-1,0]
T T T T
-3 -2 -1 0 1

Dimension 1

Sekil 11. Bugday maltinda farkli yontemlerle elde edilen akrilamid miktar1 ile renk

parametrelerinin karsilastirilmasi.

Sekil 11 incelendiginde, bugday malt1 icin HPLC ile elde edilen akrilamid degerleri
ile a* ve Redness degerleri arasinda yiiksek bir iliski oldugu goriilmiistiir. Bu durum,
HPLC ile elde edilen akrilamid miktarinda kavurma siiresine bagh degisimin; a* ve

Redness degerlerinde de benzer sekilde olacagin gostermistir.

39



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Zeynep KUCUK

Bugday maltinda LC/ESI/MS ile elde edilen akrilamid miktan ile b* , kroma ve L*
degerleri arasinda yiiksek iliski oldugu goriilmiistiir. Bu durum bugday maltinda kavurma
stiresinin artigiyla akrilamid miktarinda meydana gelen azalmaya karsilik, b* ve kroma
degerlerinde de bir azalis olacag seklinde yorumlanabilir. Incelenen 6zelliklerden Hue
acis1 ve AE degerleri ile diger incelenen oOzellikler arasinda bir iliski bulunmadigi

goriilmiistiir.

Bugday maltinda akrilamid ile renk degerleri arasindaki iliskiye ait stres degerinin
0,06067, RSQ degerinin ise 0,99069 olarak bulunmasi analizden alinan sonuclarin yiiksek

dogrulanabilirlige sahip oldugunu gostermistir.

Arpa maltinda LC/ESI/MS ile HPLC yontemleriyle elde edilen akrilamid degerleri
ile renk degerleri arasindaki iliski istatistiksel olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar

Sekil 12’te gosterilmistir.

Euclidean distance model
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Dimension 1

Sekil 12. Arpa maltinda farkli yontemlerle elde edilen akrilamid miktar1 ile renk

parametrelerinin karsilagtirilmasi.

Sekil 12 incelendiginde, arpa maltindan HPLC yontemiyle elde edilen akrilamid
degerleri ile a* degeri arasinda yiiksek bir iligki oldugu goriilmiistiir. Bu durum, kavurma
stiresinin artmasiyla akrilamid degerlerinde goriilen degisim ile a* degerine ait degisimin

benzer sekilde oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Diger bir yontem olan LC/ESI/MS yontemiyle elde edilen akrilamid degerleri ile
L*, b* ve kroma degerleri arasinda yakin bir iliski oldugu goriilmiistiir. Bu durum arpa
maltinda kavurma siiresinin artigiyla akrilamid miktarindaki degisime benzer degisimin,

L*, b* ve kroma degerlerinde de goriildiigii seklinde yorumlanabilir.

Arpa maltina ait renk parametrelerinden, renk yogunlugunu ifade eden Hue agisi ile
renk degisimini ifade eden AE degerleri arasindaki iliskinin yiiksek oldugu da sekilden

elde edilen veriler arasindadir.

Arpa maltinda, kavurmayla olusan akrilamid miktar ile renk degerleri arasindaki
iligkiye ait stres degerinin 0,06288, RSQ degerinin ise 0,98880 olarak bulunmasi analizden

alian sonuclarin yiiksek dogrulanabilirlige sahip oldugunu gostermistir.

Cavdar maltinda LC/ESI/MS ile HPLC yontemleriyle elde edilen akrilamid miktart
ile renk degerleri arasindaki iliski istatistiksel olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar

Sekil 13’te gosterilmistir.

Euclidean distance model

1.0 C.AKRY .HPLC
, o
o
C.Redness.degeri
0,5
~ .
C.a.degeri
< C.Hueacisi.degeri o °
2 o
(g 0.0 CAEdeg
(=] C.b.degeri
o
_0,5-] [C.Chroma.degeri C.L.degeri
C.AKRY .MS
o
1,07
T T T T
-3 -2 -1 0o 1

Dimension 1

Sekil 13. Cavdar maltinda farkli yontemlerle elde edilen akrilamid miktar1 ile renk

parametrelerinin karsilastirilmasi.

Sekil 13 incelendiginde, HPLC yontemi ile elde edilen akrilamid miktan ile

Redness ve a* degerleri arasinda yiiksek bir iligski oldugu goriilmiistiir. Bu durum HPLC
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yontemiyle elde edilen akrilamid miktarlarinda kavurma siiresinin artistyla goriilen
degisime benzer degisimin, a* ve Redness degerlerinde meydana gelecegi seklinde

yorumlanabilir.

Diger bir yontem olan LC/ESI/MS yontemiyle elde edilen akrilamid degerleri ile
L*, b* ve kroma degerleri arasinda yakin bir iligki oldugu goriilmiistiir. Bu durum arpa
maltinda kavurma siiresinin artisiyla LC/ESI/MS yontemiyle elde edilen akrilamid
miktarinda goriilen degisime benzer degisimin, bu malta ait L*, b* ve kroma degerlerinde

de goriilecegi seklinde yorumlanabilir.

Cavdar maltina ait renk parametrelerinden, renk degisimini ifade eden Hue agis1 ve
AE degerleri arasindaki iligkinin yiiksek olusu, renk degerlerine iligkin 6nceki bulgularla

benzerlik gostermistir.

Cavdar maltinda akrilamid ile renk degerleri arasindaki iliskiye ait stres degerinin
0,02961, RSQ degerinin ise 0,99789 olarak bulunmasi analizden alinan sonuglarin yiiksek

dogrulanabilirlige sahip oldugunu gostermistir

Her 3 tahildan elde edilen sonuglar birlikte incelendiginde, 3 malt ¢esidi icin de
LC/EST/MS yontemleriyle elde edilen akrilamid miktarlar ile L*, b* ve kroma degerleri
arasinda yiiksek bir iliski oldugu goriilmiistiir. HPLC yontemiyle elde edilen bugday ve
cavdara ait akrilamid miktarlarn ile bu maltlardan elde edilen Redness ve a* degerleri
arasinda yiiksek bir iligki bulunurken, arpa maltina ait akrilamid miktar1 ile a* degeri
arasinda yiiksek bir iliski oldugu goriilmiistiir. 3 tahil cesidine iliskin Hue agis1 ve AE
degerleri incelendiginde, arpa ve ¢avdar maltlari ile belirtilen parametreler arasinda yiiksek
bir iliski tespit edilirken, bugday maltinda Hue acis1 ve AE degerleri arasindaki iligkinin

cok diisiik oldugu goriilmiistiir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada temel olarak farkli tahil cesitleri ve kavurma siirelerinin malt
unlarinda akrilamid olusum miktarina etkisi incelenmistir. Akrilamidin 1994 yilinda
insanlar icin muhtemel kanserojen olarak goriilmesinden sonra bu konu iizerine
arastirmalar yogunlasmis ve ozellikle sicaklik muamelesi gormiis gidalarin uzun siireli
tilketiminde insan ve hayvan saghigi iizerine ciddi olumsuz etkiler yaratabilecegi tespit

edilmistir.

Konuyla ilgili bircok ¢aligma yapilmasina karsin gidalarla akrilamid alimina ait bir
standart heniiz bulunmamaktadir. Bununla birlikte akrilamidin ortalama giinliikk alim
miktarlar1 konusunda farkli kuruluglar tarafindan bir¢cok deger yayinlanmistir. WHO,
akrilamidin giinliik alim miktarim 0,3-0,8 pg/kg araliginda, FDA ise 0,4 pg/kg olarak
belirlemistir (Canady, 2002; WHO, 2002). Akrilamidin kabul edilebilir giinliik alim dozu
(ADI) ise FDA verilerine gore giinde 0,2 ng/kg olarak saptanmistir (Canady, 2002).

Malt orneklerinde akrilamid olusumu HPLC ve LC/ESI/MS kromatografik
yontemleri ile analiz edilmistir. HPLC ile analiz edilen 6rneklerin 1 tanesinde 2000 pg/kg
civarinda, 10 tanesinde 1000 pg/kg’in iizerinde ve geriye kalan 10 6rnekte 650-1000 pg/kg
araliginda akrilamid tespit edilmistir. LC/ESI/MS’ den elde dilen sonuglar incelendiginde
ise 21 Ornegin 3 tanesinde 2000 pg/kg’in iizerinde, 2 tanesinde 1000 pg/kg’in iizerinde
diger 16 ornekte ise 450-950 pg/kg araliginda akrilamid miktar1 tespit edilmistir. Malt
unundan elde edilen akrilamid sonuglar1 giinlik alim miktar1  ag¢isindan
degerlendirildiginde, ortalama 2000 pg/kg akrilamid oranina sahip malt ununun 300 gr’lik
ekmege %3 (standartlarda ekmege katilan maksimum malt unu miktar1) oraninda
katilmasiyla elde edilen bir ekmegin tiiketilmesi sonucu, viicuda alinan akrilamid miktarin
18 pg/kg civarinda oldugu goriilmiistiir. Giinliik diyette 6nemli bir yere sahip olan
ekmegin, giinliik alim degerinin (70 kg’lik bir insan i¢in 35 pg/kg) yarisint karsilamasi

yapilan ¢alismanin 6nemini vurgulamaktadir.

HPLC yontemiyle ile elde edilen akrilamid degerleri iizerine tahil cesidi ve
kavurma siiresinin birlikte etkisinin 6nemli oldugu yapilan istatistiksel analizler sonucunda
belirlenmistir (P>0,05). 3 tahil cesidinden elde edilen en yiiksek akrilamid miktarlari,

bugday maltinin 15 dakikalik kavurma siiresine sahip 6rnegi ile arpa maltinin 20 dakikalik
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kavurma siiresine sahip 6rneginden elde edilmistir. Cavdar maltinda kavurma siiresinin

istatistiksel olarak 6nemli bir etkiye sahip olmadig goriilmiistiir (P>0,05).

Kavurma siiresinin HPLC ile elde edilen akrilamid miktarina etkisi matematiksel
olarak incelendiginde, tahil ¢esitlerine gore degismekle birlikte, kavurma siiresinin artigiyla
akrilamid miktarinda da belli bir seviyeye kadar artis, daha sonra azalis oldugu tespit
edilmistir. Bu degisim arpa ve cavdar maltlarinda 20 dakikalik, bugday maltinda ise 15

dakikalik kavurma siiresine kadar artis, daha sonra siirekli bir azalis halinde goriilmiistiir.

Her bir kavurma siiresinde tahil ¢esitlerinin akrilamid olusumuna etkisi incelendigi
10,15 ve 20 dakikalik kavurma siirelerinde bugday maltinda, 40 dakikalik kavurma
stiresinde ise cavdar maltinda daha yiiksek akrilamid olusumu gozlenmis, diger kavurma

siirelerinde ise tahillar arasinda istatistiksel olarak bir farklilik bulunmamustir.

Tahil ¢esidi ve kavurma siiresinin birlikte etkisi sonucu elde edilen en yiiksek
akrilamid degeri, 15 dakikalik kavurma siiresine sahip olan bugday maltinda 2003,62
ng/kg olarak tespit edilmistir. En diisiik akrilamid degeri ise 40 dakikalik kavurma siiresine
sahip arpa ve bugday maltlarindan, sirasiyla 653,78 pg/kg ve 657,80 pg/kg olarak elde

edilmistir.

LC/ESI/MS yontemiyle elde edilen verilerin istatistiksel analizi sonucu, akrilamid
olusumu iizerine yalmzca kavurma siiresinin Onemli oldugu anlasilmistir. Kavurma
stiresine bagli en yiiksek akrilamid miktari, 10 dakikalik kavurma siiresine sahip malt
orneklerinden elde edilmistir. Bununla birlikte 15 ve 20 dakikalik kavurma siirelerinde
bulunan akrilamid miktarlari, 35 ve 40 dakikalik kavurma siirelerine nispeten istatistiksel

olarak onemli 6l¢iide yiiksek bulunmustur (P<0,05).

Kavurma siiresi ile akrilamid miktarindaki degisim matematiksel olarak

incelendiginde, siirenin artmasiyla akrilamid miktarinda siirekli bir azalig goriilmiistiir.
Bu azalis, kavurma siiresinin ilk 15 dakikasinda her 3 tahil i¢in de yiiksek olup daha

sonra yavas bir sekilde devam etmistir. Bu azalis bugday maltinda, arpa ve cavdar

maltlarina kiyasla daha fazla goriilmiistiir.
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LC/ESI/MS ile tespit edilen en yiiksek akrilamid miktar1 bugday maltinin 10
dakikalik kavurma siiresine sahip 6rneginde 3634 pg/kg olarak, en diisiik akrilamid miktar
ise yine bugday maltinin 40 dakikalik kavurma siiresine sahip 6rneginde 419 pg/kg olarak

tespit edilmistir.

LC/ESI/MS metodunda, tahil cesidinin akrilamid miktarina etkisi istatistiksel
acidan onemsiz bulunmustur (P>0,05). Ancak farkli tahillardan elde edilen sonuglar
matematiksel olarak incelendiginde, bugday maltinin arpa ve cavdar maltlarina nispeten
daha yiiksek akrilamid icerdigi tespit edilmistir. Istatistiksel olarak fark bulunmamasinin
nedeni, her 3 tahilda da akrilamid miktarinin benzer sekilde azalig gdstermesi ile alakalidir.
Oysa HPLC yontemiyle elde edilen degerler istatistiksel agidan incelendiginde hem tahil
cesidinin hem siirenin birlikte etkisinin 6nemli oldugu goriilmiistiir. Bu durum yontemler
aras1 farklilik ve analiz sartlarindan kaynaklanmaktadir. Her 2 analiz yonteminden elde
edilen akrilamid degerlerinde, kavurma siiresinin artisina bagl bir azalis goriilmiistiir. Bu
durum Mottram (2002)’1n, akrilamid miktarinin sicaklikla degisimi ile ilgili yaptigi bir
calismada, 120-170°C’lik dilimde sicakligin yiikselmesi ile akrilamid miktarinin artmasi,
daha yiiksek sicakliklarda ise akrilamid miktarinin azalmasi seklinde buldugu sonuglara
atfedilmistir. Her 2 yontemden elde edilen sonuglar dogrultusunda, akrilamid miktarinin
kavurma siiresinin artig1 ile azalmasinin, yiiksek sicaklik derecelerinde akrilamidin

yapisinda meydana gelen parcalanmayla ilgili oldugu yorumu yapilabilir (P<0,05).

Mikulikova ve Sobotovd (2006), yaptiklart calismada malt unlarina 60-210 °C
arasinda sicaklik uygulayarak elde ettikleri akrilamid miktarinda 170 °C’ye kadar artis,
daha yiiksek sicakliklarda ise azalis tespit etmisler ve akrilamid miktarindaki bu degisim
caligmada bulunan sonuglarla benzerlik gostermistir. Yiiksek sicaklikta akrilamid
miktarinda goriillen bu azalma akrilamidin artan sicaklik derecelerinde parcalanmas ile

ilgilidir.

Sonug olarak her 2 metottan elde edilen akrilamid degerleri incelendiginde en
yiikksek akrilamid degerine sahip maltin, bugday maltina ait 6rneklerden elde edildigi
goriilmiistiir. Malt unu ile ilgili cok az sayida literatiir bulunmakla birlikte, calismadan elde
edilen sonuglarin yapilmis diger caligmalardan elde edilen sonuclarla benzerlik gosterdigi
tespit edilmistir. Piyasadan toplanan bugday, cavdar, kavrulmus, 6zel, karamel ve solgun

malt 6rnekleri ile yapilan bir ¢calismada, en yiiksek akrilamid degerine Caramiinich karamel

45



BOLUM 5- SONUCLAR VE ONERILER Zeynep KUCUK

maltinda ulasilmis ve akrilamid miktarim 3084 pg/kg diizeyinde bulunmustur. (Mikulikova
ve Sobotova, 2006). Kavrulmus maltlardan da en yiiksek akrilamid degerinin, kavrulmusg
arpa maltindan elde edildigi rapor edilmistir. Bu ¢alismada ise arpa ve cavdardan ¢ok
yiiksek olmamakla birlikte en yiiksek akrilamid miktarina kavrulmus bugday maltinda
rastlanmistir. Bu durumun, farkli calismalarda uygulanan sicaklifin ve kavurma
sekillerinin farkli olusu ile alakali oldugu diisiiniilmektedir. Bununla birlikte yapilan
literatiir taramasinda, malt unlarinda siireyle akrilamid miktarinin degisimi ile ilgili

herhangi bir calismaya rastlanilmamastir.

Kavurma siiresi ve sicakligi, akrilamid olusum miktarinda olduk¢a Onemlidir.
Yapilan bir calismada 260 °C’de uygulanan pisirme sicakliginda, artan pisirme siiresi ile
birlikte akrilamid miktarinda azalis goriilmesi saglik agisindan uygun bulunurken, ekmek
vb iiriinlerde istenmeyen koyu rengin olusumuna neden olmasi istenmeyen bir sonug
olarak ortaya c¢cikmistir. Bununla birlikte ayni sicaklik derecesinde kahve igin hem
akrilamid ag¢isindan hem de tiiketici sagligi acisindan uygun bir iiriin elde edilmistir (Ahrne
ve ark., 2007). Calismada kahveden elde edilen sonuglara itafeten, bu calismada 250 °C
sicakligin uygun siirede uygulanmasiyla, malt ununa ait akrilamid miktarinin tolere

edilebilir miktarlara indirilebilecegi yorumu yapilabilir.

Calismada malt unlarindan akrilamid miktarinin belirlenmesinde kullanilan 2
yontemden elde edilen sonuclar karsilastirildiginda, 3 tahil cesidi icinde yontemler
arasinda %80’nin iizerinde bir iliski bulunmus ve bu iliskinin istatistiksel olarak onemli

oldugu anlasilmistir ( P<0,05).

Sonu¢ olarak, malt unlarinda olusan akrilamid miktarinin belirlenmesinde,
aralarinda istatistiksel olarak bir farklilik olmamasi nedeniyle her iki yonteminde uygun
olacag: goriilmiistiir. Ancak her 2 cihazin da bulunmas1 durumunda daha yiiksek secicilige

sahip olan MS’in analiz hassasiyeti a¢isindan kullanimi1 6nerilmektedir.

Calismada ayrica tahil maltlarinda olusan renk degerleri incelenmis ve L*, b*, AE
degeri ile kroma degerleri i¢in tahil ve siire tek basina etkili iken, a* degeri i¢in tek basina
kavurma siiresinin istatistiksel olarak onemli oldugu tespit edilmistir (P<0,05). Bununla
birlikte Hue agisi ve redness degerleri icin tahil cesidi ve siirenin birlikte etkisinin

istatistiksel olarak 6nemli oldugu sonucuna ulagilmistir (P<0,05).
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Renk degerleri tahil siireleri acisindan incelendiginde; L*, b* ve kroma degerleri
icin en yiiksek degere arpa maltinda ulasilmistir. L*, b* ve kroma degerlerinin kavurma
stiresine gore degisimi incelendiginde ise en yiiksek renk degerleri 10 dakikalik kavurma
stiresine ait orneklerden, en diisiik renk degeri ise 40 dakikalik kavurma siiresine ait malt
orneklerinden elde edilmis, kavurma siiresinin artistyla renk degerlerinde azalig

goriilmiistiir.

Tahil cesitlerinde olusan AE degeri incelendiginde, en yiiksek deger bugday
maltinda bulunurken, kavurma siiresine gore AE degisimi, en fazla 40 dakikalik, en az 10
dakikalik kavurma siiresine ait malt érneklerinde goriilmiis ve kavurma siiresinin artigiyla

renk degerleri de artis gostermistir.

a* degeri icin sadece kavurma siiresi 6nemli bulunmustur (P<0,05). Tahillara ait a*
degerinde kavurma siiresine bagli bir azalig goriiliirken, en yiiksek deger 10-15 dakikalik
kavurma siiresine ait 6rneklerde, en diisitk deger ise 40 dakikalik kavurma siiresine ait

orneklerde goriilmiistiir.

Hue acis1 ve Redness degerleri icin, kavurma siiresi ve tahil ¢esitlerinin birlikte
etkisi onemli bulunmustur (P<0,05). Hue acis1 degeri en yiiksek bugday maltinin 40
dakikalik, en diisiik ise 15 dakikalik kavurma siiresine ait 6rneginde bulunmus, Redness
degeri icin en yiiksek deger bugday maltimin 15 dakikalik, en diisiikk deger ise ¢avdar

maltinin 40 dakikalik kavurma siiresine ait orneginde tespit edilmistir.

Malt unlarinda olusan renk degerleri ile HPLC ve LC/ESI/MS yontemleri ile
akrilamid olusumu arasindaki iliski istatistiksel agidan incelendiginde, her 3 tahildan elde

edilen sonuclarin dogruluk derecesinin ve hassasiyetinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Tahil ¢esitlerinden elde edilen renk sonuclari incelendiginde, 3 malt ¢esidi icin de
LC/EST/MS yontemiyle elde edilen akrilamid miktarlan ile L*, b* ve kroma degerleri
arasinda yiiksek bir iliski oldugu goriilmiistiir. HPLC yontemiyle elde edilen bugday ve
cavdara ait akrilamid miktarlarn ile bu maltlardan elde edilen Redness ve a* degerleri
arasinda yiiksek bir iligki bulunurken, arpa maltina ait akrilamid miktar1 ile a* degeri
arasinda yiiksek bir iliski oldugu goriilmiistiir. 3 tahil cesidine iliskin Hue acis1 ve AE

degerleri incelendiginde ise, arpa ve cavdar maltlari ile belirtilen parametreler arasinda
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yiikksek bir iligki tespit edilirken, bugday maltinda bu iliskinin c¢ok diisiik oldugu

gorilmiistiir.

Konuyla ilgili olarak G6kmen ve ark., (2004), yaptiklar1 ¢aligmada bugday ununda
3 sicaklik (150 °C, 180 °C ve 220 °C) ve 6 farkli (10, 20, 30, 40, 50, 60) siirede uygulanan
kavurma islemi sonrasi akrilamid ve renk degerlerinin degisimini incelemislerdir.
Calismadaki 3 sicaklik degerinden bu caligmaya uygun olarak 220 °C sicaklikta goriilen
renk degisimleri incelenmis ve bugday ununa ait L* degerinde 0-60 dakikalik uygulama
siiresinde devamli bir azalis goriilmiistiir. Diger renk parametrelerinden a* ve b*
degerlerinde ise sirasiyla 30 ve 20 dakikalik zaman dilimlerine kadar artis, daha sonra

siirekli bir azalis tespit edilmistir.
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