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

Prof. Dr. Sedat VELIOGLU 5



« 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
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