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Bu tez calismas1 Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Birimi tarafindan 2022FEBEO023 no’lu proje ile desteklenmistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu c¢alismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
alint1 yapilan calismalara atfedildigine beyan ederim.
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Bu tez calismasinda 1s1l (buharli sterilizasyon) ve 1sil olmayan (gama
1sinlama, UV 1sinlama ve ozonlama) dekontaminasyon yontemlerinin, kekikteki
mikroorganizmalar  (toplam aerobik mezofilik bakteri, maya kif ve
Enterobacteriaceae), pirolizidin alkaloidleri, ugucu bilesenler ve renk degerleri
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Mikrobiyal inaktivasyonda en etkili yontemlerin
1s1l islem ve gama 1ginlama oldugu saptanmistir. Bu dekontaminasyon yontemleri,
toplam aerobik mezofilik bakteri sayisinda 0.87-2.15 log kob/g azalmaya yol agmis
olup maya kiif ve Enterobacteriaceae sayilarini tespit edilebilir seviyenin altina
diistirmiistiir. Isil islem, pirolizidin alkaloidlerinin (PA'lar) seviyelerinde artisa ve
bunlarin N-oksit formlarmin (PANO'lar) seviyelerinde azalmaya neden olmustur.
Bu durum 1s1l igslemin PANO'larin karsilik gelen PA'lara doniistiigiinii ortaya
koymaktadir. UV 1ginlama ve ozonlama yontemleri 1, 2, 4 ve 8 saat uygulanmis ve
kisa siireli uygulamalar (1 ve 2 saat) mikrobiyal inaktivasyonda etkisiz kalmustir.
Ancak, daha uzun siireli uygulamalar (4 ve 8 saat), belirli bir diizeyde mikrobiyal
inaktivasyon saglamistir. Gama ve UV 1sinlama PA/PANO diizeylerinde azalma
saglayamamistir. Ote yandan, 0zon gazi uygulamasi PA/PANO diizeylerinde
onemli disiislere neden olmustur. Ozon gazi uygulamasi sonrasinda europine-N-
oksit, europine, lasiocarpine-N-oksit ve lasiocarpine diizeylerinde sirasiyla %54.4,
%53.9, %61.6 ve %61.4 oraninda azalmalar gézlenmistir. Isil islem, UV 1sinlama
ve ozonlama, kekikteki ugucu bilesiklerin bilesimini 6nemli 6l¢iide degistirmis ve
bazi yeni bilegiklerin olusumuna neden olmustur. Gama 1simnlama ugucu bilesenler
tizerinde bir degisiklige yol agmamistir. Son olarak 1s1l islem, gama 1sinlama ve UV
1sinlama renk degerleri agisindan bazi farklar yaratsa da en belirgin renk farki
ozonlama uygulanmasindan sonra goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: kekik, buharli sterilizasyon, 1sinlama, ozonlama,
mikrobiyal inaktivasyon, pirolizidin alkaloidleri, renk



ABSTRACT

THE EFFECT OF SOME ALTERNATIVE DECONTAMINATION
METHODS ON THE MICROBIOLOGICAL AND CHEMICAL QUALITY
OF OREGANO
MSC THESIS
ARIFE SINEM KUCUKOGLU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

FOOD ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. HAKAN KARACA)

DENIZLi, DECEMBER 2023

In this study, the effects of thermal (steam sterilization) and non-thermal (gamma
irradiation, UV irradiation and ozonation) decontamination methods on
microorganisms  (total aerobic mesophilic bacteria, yeast mold and
Enterobacteriaceae), pyrrolizidine alkaloids, volatile compounds and color values
in oregano were investigated. It was determined that the most effective methods in
inactivating microorganisms were steam sterilization and gamma irradiation. These
treatments resulted in reductions of 0.87-2.15 log cfu/g in the total number of
aerobic mesophilic bacteria and reduced the numbers of yeast, mold and
Enterobacteriaceae to below detectable levels. Steam sterilization treatment
resulted in increases in the levels of pyrrolizidine alkaloids (PAs) and decreases in
the levels of their N-oxide forms (PANOSs). It reveals that the heat treatment
transforms PANOs into corresponding PAs. UV irradiation and ozonation
treatments were applied for 1, 2, 4 and 8 h, and short-term treatments (1 and 2 h)
were not effective in microbial inactivation. However, longer treatments (4 and 8
h) resulted in a certain degree of microbial inactivation. Gamma and UV irradiation
could not cause any decrease in the PA/PANO levels of the oregano. On the other
hand, ozonation treatment caused significant decreases in the levels of PAs/PANOs.
After this treatment, decreases of 54.4%, 53.9%, 61.6% and 61.4% were observed
in europine-N-oxide, europine, lasiocarpine-N-oxide and lasiocarpine levels,
respectively. Steam sterilization, UV irradiation and ozonation significantly
changed the composition of volatile compounds in the oregano and caused
formation of some new compounds. However, it was determined that gamma
irradiation treatment did not have any significant effect on the volatile compounds
of the oregano. Steam sterilization, gamma irradiation and UV irradiation changed
the color values of the oregano to a certain extent, but the most noticeable color
differences were determined after the ozone treatments.

KEYWORDS: oregano, steam sterilization, irradiation, ozonation, pyrrolizidine
alkaloids, microbial inactivation, color
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1. GIRIS

Kekik, gida ¢esnisi ve farmasotik bir bilesen olarak yaygin sekilde kullanilan
bir bitkidir. Antioksidan, antifungal, antibakteriyel, antiinflamatuar vb. saglik
acisindan yararli bazi1 6zelliklere sahiptir (Veenstra ve Johnson 2019). Fakat kekik,
acik havada yetistirilip kurutulur ve genellikle kontrolsiiz kosullarda depolanir. Bu
durum, tiim bu donemlerde kekigi bécek zararina ve mikrobiyal saldirtya egilimli hale
getirir. Bu sebepten bakteri, kiif ve maya gibi ¢esitli mikroorganizma gruplariyla
kontamine olabilir (Torlak ve dig. 2013).

Dekontaminasyon baharat islemede ¢ok Onemli bir islem basamagidir.
Sterilizasyon teknolojisi ve uygun kosullarin se¢imi biiylik 6nem tagimaktadir. Buharli
sterilizasyon, otlar (Postelwait 2009) ve baharatlar (Kurzeja ve dig. 2012) gibi
kurutulmus tirtinlerin dekontamine edilmesi i¢in kullanilmasi 6nerilen bir 1s1l iglemdir.
Bunun yani sira, gama isinlama yontemi, baharatlar da dahil olmak iizere ¢esitli
gidalardan mikroorganizmalar1 yok etmek amaciyla uzun bir kullanim geg¢misine
sahiptir (Schweiggert ve dig. 2007). Son zamanlarda, UV 1silama ve ozonlama gibi
alternatif yontemlerin, kekik de dahil olmak tiizere gesitli baharatlari dekontamine
etmedeki etkinlikleri test edilmis (Dogu-Baykut ve dig. 2016; Kazi ve dig. 2018) ve
umut verici sonuglar elde edilmistir. Ancak bu islemlerin {iriniin baz1 organoleptik
ozelliklerinde (renk, koku vb.) zararli etkilere neden olabilecegi de bildirilmistir

(Topuz ve Ozdemir 2003; Torlak ve dig. 2013).

Son zamanlarda, “pirolizidin alkaloidleri" (PA'lar) adi verilen baska bir
kirletici grubu kekik ile iligskilendirilmistir. Cogu Tiirkiye menseli kekikle iligkili olan
PA'larin varligina iliskin pek ¢ok limit asimi saptanmistir (RASFF 2021; RASFF 2022,;
RASFF 2023). Ayrica, bilimsel galismalar baharatlarin (6zellikle kekik ve kimyon)
siklikla yiiksek miktarda PA ve bunlarin N-oksitleri (PANO'lar) ile kontamine
olabilecegini ortaya koymustur (Kaltner ve dig. 2020; Izcara ve dig. 2020).

Kekik de dahil olmak tizere bazi tarim iiriinlerinde izin verilen PA/PANO
miktarlar1 Avrupa Birligi'ndeki mevzuatla sinirlandirilmistir (Komisyon Yonetmeligi,

2020). Ancak, bu yonetmelikte sadece bazi islenmemis {iriinler i¢cin maksimum PA ve



PANO seviyeleri belirlenmis ve islenmis {irinler dikkate alinmamistir. Ayrica, gida
islemenin (1s1l ve 1s1l olmayan) PA/PANO'lar iizerindeki etkisi bilimsel ¢aligmalarla
tam olarak ortaya koyulamamistir (Kaltner 2022; Casado ve dig. 2022). Kekik i¢in
yiiksek kontaminasyon seviyeleri ve yiiksek goriilme sikligi bildirilmis olmasina
ragmen, tarafimizdan gergeklestirilen literatlir arastirmast sonucunda, kekikteki
PA/PANO'lar iizerine gida uygulamalarmin etkisini arastiran herhangi bir ¢aligmaya

rastlanmamustir (Kaltner ve dig. 2020; RASFF 2021).

1.1 Tezin Amaci

Baharat iretiminde hasat, kurutma ve isleme sirasinda mikrobiyal
kontaminasyon riski olduk¢a yiiksektir. Ticari olarak halen yaygin uygulanan
dekontaminasyon yontemlerinden biri olan gama isinlama islemi, saglik iizerine
zararl1 olabilecegi algis1 nedeniyle tiiketiciler tarafindan pek de kolay kabul
gormemektedir. Bunun yaninda, kekikte PA miktariin zaman zaman limitlerin
tizerinde ¢ikmasi, kekik ihracatini sikintiya sokan ciddi bir problem olarak karsimiza

cikmaktadir.

Bu c¢aligsmada, Tiirkiye ve Denizli i¢in 6nemli bir {irin olan kekigin toplam
aerobik mezofilik bakteri (TAMB), maya kiif ve Enterobacteriaceae sayilarinin yani
sira PA igerikleri tizerine 1s1l (buharli sterilizasyon) ve 1s1l olmayan (gama 1sinlama,
UV 1smlama ve ozonlama) islemlerinin etkileri belirlenmistir. Ayrica uygulanan
dekontaminasyon yontemleri sonrasi, kekigin ugucu bilesiklerinin ve renginin nasil

etkilendigi arastirilmisgtir.



2. LITERATUR OZETi

2.1  Kekigin Tanmm ve Ozellikleri

Kekik, Labiatae familyasindan Origanum, Satureja, Thymbra, Thymus ve
Coridothymus cinsine ait tiirleri biinyesinde barindiran bir bitkidir (Kasapsaragoglu
2017). Bu cinslere ait ugucu yaglarin ana bilesenleri genellikle carvacrol veya
thymol’diir. Tirkiye’de Origanum cinsine dahil tiir sayis1 23 (27 takson), Thymus
cinsine dahil tiir sayis1 39 (58 takson), Satureja cinsine dahil tiir sayis1 13 (14 takson),
Thymbra cinsine dahil tir sayisi 2 (4 takson) olarak bildirilmistir. Ayrica
Coridothymus cinsine ait tek tiir olup, bu tiir de Tiirkiye’de bulunmaktadir (Bozdemir
2019). Bu bilgiler bize Tiirkiye’nin kekik tiirleri bakimindan oldukga zengin oldugunu

gostermektedir.

Kekik; 30-50 cm boyunda, pembe-beyaz ¢igekli, sik dalli, kii¢iik yaprakli, gri-
yesil renkli, Avrupa kdkenli ¢cok yillik bir bitkidir (Y1ldirim Aybakir 2015). Origanum
onites bitkisinin yaprak, ¢anak ve ¢i¢ek kisimlar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.
Ciceklenme periyodu 1liman iklim kosullarinda Haziran ayindan Agustos ayina kadar
stirmektedir. Kekik, alkali topragi ve sicak havalari seven bir bitkidir (O’Meara ve dig.
2015). Cok y1llik bir bitki oldugundan, ayn1 kekik tohumlarindan uzun siire (bazen 10
yildan fazla) yararlanilmaktadir (Baydar ve Arabaci 2013).
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Sekil 2.1: Origanum onites bitkisinin kisimlar1 (soldan saga sirayla yaprak, canak
yapragi, ¢icegi) (Ietswaart 1980)



Kekik, giinliik hayatta biiylik 6l¢iide baharat olarak, az miktarda da kekik yagi
veya kekik suyu seklinde tiiketilmektedir. Kekigin ugucu yagi kozmetik sanayinde,
gida sanayinde, sabun, losyon ve dis macununa katki maddesi olarak kullanilmaktadir
(Kapluhan 2013). Kekik ugucu yagi, 6zellikle thymol ve carvacrol olmak iizere %60-
75'e kadar ugucu fenoller igermektedir. Carvacrol, ¢coklu farmakolojik etkilere sahip,
oksijenli bir monoterpendir ve kekigin biyolojik aktiviteleri esas olarak bu bilesene
baglidir (Can-Baser 2008). Ayrica carvacrol’den insektisit (bocek oldiiriicii) olarak da
faydalanilmaktadir (Kapluhan 2013). Kekik ugucu yaginda bulunan bazi bilesenlerin
kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de gosterilmistir. Origanum yaginin kimyasal bilesimi,
damitildig1 bitki materyalinin ¢ok ¢esitli olmasi nedeniyle degiskenlik gosterebilir (El-
Mageed ve Magda 2007). Ugucu yag igerigi; iklim, ¢evre, bitki yasi ve genetik yap1
gibi faktdrlerden etkilenir (Ceylan 1995). Origanum onites (Izmir kekigi) tiiriiniin
ucucu yag orani bakimindan oldukga yiiksek bir varyasyona (%0.2-8.0) sahip oldugu
bildirilmistir (Kagar ve dig. 2006; Giirtunca 2011; S6nmez 2019).
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Sekil 2.2: Kekikte bulunan bazi ugucu bilesenlerin kimyasal yapilari
Kekik gidalara renk, tat, koku vermek i¢in kullanilan bir bitkidir ve isleme
sirasinda duyusal 6zelliklerin korunmasi olduk¢a 6nemlidir (Erdogdu ve Ekiz 2011).
Farkl1 yontemler ve kosullar son {iriinde istenmeyen goriiniis, doku ve renk degisimine
neden olabilmektedir (Orphanides ve dig. 2013). Gida firiinlerinin en 6nemli duyusal

Ozelliklerinden biri olan renk, tiiketicilerin satin alma kararlarin1 etkilemektedir
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(Zheng ve dig. 2023). Bu nedenle kekigin alisilagelmis yesil renginin korunmasi

duyusal 6zellikler bakimindan énemli bir kriterdir.

Kekik, Tirkiye’de iiretilen tibbi ve kokulu bitkiler i¢inde ilk siralarda yer
almaktadir. i¢ ve dis tiiketim gereksinimi 6nceleri Thymus ve Thymbra cinslerine bagli
tirlerin dogadan toplanmasiyla karsilanmistir. Daha sonra Origanum cinsine baglh
tiirlerin kiiltiirii yapilmaya baslanmis ve iiretilen kekik miktar1 yillar i¢inde giderek
artmis ve Tiirkiye’yi diinya iiretiminde ilk siraya tasimistir. Kekik iilkemizde Ege ve
Bati Akdeniz (Balikesir, Izmir, Aydin, Mugla, Antalya) kiyilar1 boyunca (1400 m
yiikseklige kadar) yaygin olarak yetistirilmektedir (Bozdemir 2019).

D1s satimda ¢ok dnemli bir yer tutmasi itibari ile ekonomik degeri yiiksek bir
tiir olan Origanum onites (Izmir kekigi) kiiltiire alinmaya baslanmistir. Bu kekigin
tiretiminde kalite ve kantitenin arttirilarak standart bir tretime yaklagtirilmasi
hedeflenmektedir. Izmir kekigi yetistiriciliginde Denizli ili Gozler Beldesi’nin ¢ok
Oonemli bir potansiyele sahip oldugu ortaya g¢ikmistir (Erdogan-Bayram 2018).
Tiirkiye’deki toplam kekik iiretim alanlarinin %92.49’u Denizli'de bulunmakta olup
bu il ilkenin toplam kekik {retim miktarinin %87.55’ini tek basma

gerceklestirmektedir (Karli ve dig. 2020).

Kekik iiretimi; kekik verimi ve kalitesini etkileyen bir¢ok sorunu beraberinde
getirmektedir. Bunlarin arasinda en oOnemlilerinden biri, iriine yabanct otlarin
karismasidir. Tarlada es zamanli olarak kekik ile birlikte yetisen yabanci otlarla
miicadele i¢in hasat Oncesi tarladaki yabanci otlardan temizlenmesi oldukga biiyiik
onem arz etmektedir. Ozellikle yabanci otlar ve kekik makine ile hasat islemleri
sirasinda ayni anda topraktan ayrildigindan daha sonra yabanci otlardan ayrigmasi
miimkiin olmamaktadir. El ile hasat islemi sirasinda kekigin yabanci otundan ayrilarak
topraktan alinmasi, yabanci otlarin {riinden ayrilmasi asamasinda ¢ok onemlidir
(Kasapsaragoglu 2017). Yabanci otlar, igerdikleri alkaloid, glikozid, fenolikler gibi
bilesikler ile {irtinii kontamine ederek hem saglik agisindan risk olusturur hem de

tirtiniin ihracatinda problem yaratir (Sokat 2020; Muca ve dig. 2012).

Yabanci otlarin i¢inde yer alan PA/PANQO’lar diinyada 6000°den fazla bitki
tiirtinde bulunan en yaygin toksik ikincil bitki metabolitleridir. PA'lar, duyarhiliklar
nedeniyle basta bebek ve cocuklar olmak iizere tiim yas gruplarinda genotoksik,
hepatoksik, mutojenik, teratojenik ve karsinojenik etkilidir (Korkmaz ve Kiipliilii
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2022). PA intoksikasyonu, maruz kalinan siire ve miktara bagl olarak akut, sub-akut
ve kronik olmak tizere ii¢ sekilde gergeklesmektedir. PA, primer olarak karaciger,
akciger ve kan damarlarinda; sekonder olarak ise bobrek, gastrointestinal sistem,
pankreas ve kemik iliginde hasar olusturmaktadir (Kempf ve dig. 2010; Wiedenfeld
ve Edgar 2011).

Tiim PA'larin kimyasal yapisi, 4. pozisyonda bir nitrojen (N) atomu bulunan
iki kaynagmis pirol halkasi igerir. Bu yapi, nesin bazi ve nesik asit olmak iizere iki
kisimdan olusur (Sekil 2.3). Bu alkaloidlerin nesin bazlarinin birinci C pozisyonuna
bir hidroksimetil grubu ve yedinci C pozisyonuna ise bir hidroksi grubu baglanmigtir
(Sekil 2.4). Nesin bazinin 1 ve 2 pozisyonlari arasinda ¢ift bagin olup olmamasina
bagli olarak 1,2-doymamis PA'lar ve doymus PA'lar olmak iizere iki ana PA grubu
vardir (Sekil 2.5). PA’larin 1,2-doymamis formlarinin insanlarda toksik etki gosterdigi
bildirilmigtir (Casado ve dig. 2022). Nesin baz yapisina gore, 1,2-doymamig PA'lar
retronesin, heliotridin ve otonesin tiplerine ayrilabilirken, platinesin tipi doymus
PA'lara karsilik gelir (Sekil 2.6). Genel olarak, N atomuna metil grubu bagi olmayan
PA, karsilik gelen PA-N-oksit (PANO) formunda da meydana gelebilir (Sekil 2.7).
PANO'lar muhtemelen bitkilerin vakumlu dokularinda tercih edilen depolama
bilesikleri iken, daha fazla lipofilik PA’lar tohumlarda birikmektedir. PA’lar ve
PANO’lar, ilgili esterlesme derecesine gore baska gruplara boliinebilir. Bir
PA/PANO’nun nesin bazinin birinci ve yedinci pozisyonlarina baglanabilecek
yapilarin ve onlarin esterlesme derecelerinin farklilifi s6z konusudur. Dolayisiyla
PA/PANO molekiilleri muazzam bir ¢esitlilik ve biiyiik bir potansiyel kimyasal yap1
cesitliligi gosterir (Kaltner 2020).
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PA, 1900’lerin bagindan beri kontamine olmus otlar ya da ekmek gibi gidalarin
tilketilmesiyle zehirlenme veya karaciger hastaliklari ile kendini gostermisse de tam
olarak tespit edilmesi uzun siirmistiir (Wiedenfeld 2011). Kaltner ve dig. (2020),
tarafindan yapilan bir ¢calismada 36 iilkeden igerisinde kekik, kimyon ve nanenin de
bulundugu 305 numunede 44 PA/PANO varligi aragtiritlmis, numunelerin %58’inin en
az bir PA icerdigi tespit edilmistir. En yiiksek deger ise 24,6 mg/kg europine-N-oksit
igeren Tiirkiye’den bir kekik drnegine (Oregano onites) ait bulunmustur. Calismada
bulunan europine-N-oksit miktarinin ¢ok yiiksek olmasinin yabani ot kaynakli oldugu
diistiniilmiistiir. Avrupa’da, igerisinde kurutulmus kekigin de bulundugu baz1 gidalar
icin 2020/2040/AB say1li Komisyon Tiiziigii’nde toplam PA sinir degerleri belirlenmis
ve bu tiiziikte kuru kekik i¢in toplam PA sinir degerinin 1000 pg/kg oldugu
bildirilmistir (Avrupa Komisyonu 2020).

Genel olarak baharat iiretiminde hasat sonrasi kurutma, temizleme, 6giitme,
paketleme/depolama ve mikrobiyal dekontaminasyon adimlar1 izlenir (Schweiggert ve
dig. 2007). Uretim prosesi tamamlandiginda kekik, diger baharatlar gibi nem igerigi
diisiik bir gida maddesi halini alir. Nem igerigi diisiik gidalarda mikrobiyal gelisim
diisiik olmaktadir. Fakat hijyenik olmayan iiretim kosullarinda ¢ogu zaman {iriiniin

mikrobiyal yiikii nispeten yiiksek olmaktadir.

Kekigin renk, tat, koku ve lezzet vermek icin yliksek nem icerikli gidalara
(¢orbalar, pigsmis ve haglanmig gidalar ve soslar) ilave edilmesi durumunda, mikrobiyal
gelisim artar. Baharatlar, yiiksek nem igerikli gidalara pisirme asamasindan sonra
eklendigi ve ardindan bir mikrobiyal dekontaminasyon uygulanmadigr i¢in saglik
problemlerine yol agabilmektedir (Parveen ve dig. 2014). Nitekim 1973-2010 yillar
arasinda ABD, Kanada, Ingiltere, Fransa, Almanya, Danimarka ve Norveg’te
kontamine baharatlarin neden oldugu 1946 zehirlenme vakasi olmus, bu vakalarin

128’1 hastaneye yatis ve 2’si 6liimle sonuglanmistir (Van Doren ve dig. 2013).

Baharatlardaki yiiksek mikrobiyal yiik probleminin ¢6ziimii amaciyla
gerceklestirilen calismalara bakildiginda, kullanilan ticari yontemlerin bazi
dezavantajlarinin bulunmasi bize yeni yontemlere ihtiya¢ oldugunu gostermistir. Bu
calismada ticari olarak uygulanan gama 1simlama ve 1s1l islem yontemleri ile alternatif
olarak gelistirilen yontemlerden UV 1simnlama ve ozon gazi uygulamalarinin kekik

numuneleri lizerindeki etkisi incelenmistir.



2.2  Kekikte Mikrobiyal Dekontaminasyon

2.2.1 Isil islem

Gidalarin  bozulmasina neden olan mikroorganizmalar1 1sinin  etkisiyle
engelleme ve bu yolla gidalarin daha dayanikli hale getirilmesi islemine ‘is1
uygulayarak muhafaza yéntemi’ ve uygulanan 1sitmaya ise, ‘1s1l islem” denir (Ozkan
Karabacak 2015).

Gida sektoriinde 1s1l islem temel olarak, ‘pastorizasyon’ ve ‘sterilizasyon’
olmak iizere iki sekilde gergeklestirilebilir. Pastorizasyon, mikroorganizmalari
inaktive etmek amaciyla gidalara 100°C ve altindaki sicakliklarda uygulanan 1sil
islemdir (Ugiincii 2004; Ozsoy 2012). Pastdrizasyonda amag vejetatif hiicreleri,
patojen mikroorganizmalari ve enzimleri inaktive ederek gidanin raf Omriinii
uzatmaktir (Dinger 2014). Sterilizasyon islemi ise gidalara 100°C’nin iizerindeki
sicakliklarda uygulanan 1s1l islemdir. Sterilizasyon isleminin en bilinen drnegine gida
sektoriinde siklikla kullanilan, otoklav olarak adlandirilan ve atmosferik basincin

lizerindeki bir basingta calisan kapali sistemlerde rastlanmaktadir (Ozkan Karabacak

2015).

Baharatlarin  dekontaminasyonu amaciyla farkli 1si1l islem teknikleri
uygulanmaktadir. Bu yontemlerden biri buharli sterilizasyondur (Farkas ve Mohacsi-
Farkas 2014). Buharl sterilizasyon; kimyasal madde kullanilmamasi, buharin toksik
olmamasi Ve ucuz olmasi nedeniyle ideal bir yontemdir. Ayni zamanda ytiksek basingh
buhar kullanildig1 i¢in olduk¢a hizli bir yontemdir (Kurup ve dig. 2020). Isil islemin
gidalara uygulanmasindaki amag: enzimlerin faaliyetlerini durdurmak, patojen
mikroorganizmalar1 Oldiirmek, patojenler disinda normal depolama kosullarinda
gidada bozulmaya neden olan tiim mikroorganizmalar1 yok etmek ve tiim bu amaglari
gerceklestirirken, gidanin kalitesinde en az olumsuzluga neden olmaktir (Yarali 2014).
Isil islemler sirasinda {iriiniin beslenme degerini veya duyusal 6zelliklerini etkileyen
bazi degisimler de olmaktadir. Bu degisimlere 6rnek olarak iirliniin bilesiminde
bulunan vitaminlerin parcalanmasi veya renk, tat ve yapisinda gerceklesen istenmeyen

degisimler verilebilir (Unliitiirk ve Turantas 2003).



Baharatlarda 1s1l islem ile inaktivasyonu saglamak i¢in alternatif yontemler
gelistirilmektedir. Literatiirde birgok g¢alismada adi gegen iki yontem mikrodalga
1sitma ve Kizilotesi 1sitma yontemleridir. Mikrodalga isinlari kizil 6tesi ile radyo
frekanslar1 arasindaki bolgede 1 mm’den 1 m dalga boyuna kadar ve 300 MHz-300
GHz frekans araliginda bulunmaktadir (Ozkan Karabacak 2015). Genel olarak ev tipi
mikrodalga firmnlarda 2.45 GHz frekans, endiistriyel proseslerde, laboratuvarda ve
arastirma projelerinde ise 2.45 GHz ya da 915 MHz frekanslar1 kullanilmaktadir
(Seyhun 2008; Golcii ve Sen 2014). Mikrodalga enerjisi ile gida maddesinin
1isitilmasinda, gidanin nem igerigi, kiitlesi, 1s1l iletkenlik o6zellikleri, spesifik 1s1si,
fiziksel geometrisi, mikrodalganin galisma frekansi ve giicii, baslangi¢ sicakligi gibi
bircok parametre etkili olmaktadir (Demirkol 2007; Konak ve dig. 2009).

Kizil6tesi 1sinlari ise, elektromanyetik spektrumda, goriiniir 1sikla mikrodalga
arasindaki bolgededir. Kizilotesi 1ginlar 0.76 ile 1000 mm dalga boyu arasindadir ve
yakin (0.76-2 mm), orta (2-4 mm), uzak (4-1000 mm) olmak iizere 3 bolgeye
ayrilmistir (Staack ve dig. 2008). Kizildtesi 1sinlarin kisa dalga boyunda olmasi
nedeniyle, gidalara penetrasyonu zayiftir. Ozellikle uzak kiziltesi 1sinlar1 gida
bilesenleri ve mikroorganizmalar tarafindan kolaylikla absorbe edebilmektedir
(Erdogdu ve Ekiz 2011). Geleneksel yontemlere gore kizildtesi 151n uygulamasinin
kisa siirede 1sitma saglamasi, ¢evredeki havayi 1sitmadan iirline dogrudan 1s1 niifuzu,
iriiniin tat ve aroma bilesiklerini korumasi gibi avantajlart bulunmaktadir (Staack ve
dig. 2008; Erdogdu ve Ekiz 2013). Kizilotesi 1sin teknolojisinin mikrobiyal
inaktivasyon derecesi; kizilotesi 15 kaynaginin giicii, dalga boyu, gidanin tipi,
kalinligi, mikroorganizmanin g¢esidi ve mikroorganizmanin hangi fizyolojik evrede
(issel bliylime evresi, durgun evre vb.) oldugu gibi parametrelerden etkilenmektedir
(Krishnamurthy ve dig. 2008).

2.2.2 Gama Isinlama

Gida 1ginlamada gama isinlari, x-isinlari, elektron  demetleri  ve
elektromanyetik 1sinlamalardan ultraviyole, mikrodalga ve kizilétesi 1sinlar
kullanilabilmektedir. Ancak, ultraviyole, mikrodalga ve kizildtesi 1sinlarin enerjileri

ve gidaya niifuz etme giicleri daha zayif oldugundan, gida isinlama denilince genellikle
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gama 1§1n1, x-151n1 ve elektron demetleri ile uygulanan 1sinlama anlagilmaktadir (Topuz

2002). Isinlamada 1s1 enerjisi yerine iyonlastirict enerji kullanilir (Hacioglu 2010).

Elektron demetlerin temeli, disiikk dozlarda iyonize radyasyon ile gidanin
muamele edilmesine dayanmaktadir. Elektron demetleri isinlama yontemi mikrobiyal
dekontaminasyonu saglamada olduk¢a etkilidir ve bu yontemin diger isinlama
yontemlerine kiyasla daha kisa siirede dekontaminasyon sagladigi bilinmektedir.
Elektron hizlandiricilari, cihazin iginde {iretildigi ve cihazin kalin bir zirhlamasi
oldugu igin ¢evreye radyasyon yaymaz. Elektron demetleri hem ucuz hem de g¢evre
dostu bir teknolojiyle mikrobiyal dekontaminasyonu saglamaktadir. Elektron demeti
ile 1sinlamanin antimikrobiyal etkisi, dogrudan mikroorganizmalarin fizyolojik
aktivitelerine etki ve mikroorganizmalarin su molekiillerine etki olarak iki sekilde
gerceklesmektedir (Ozbay Dogu ve Ozbay 2015). Ulkemizde kullanilan yasal limit 10
MeV ve daha diisiik enerjide ¢alisan makine kaynaklarindan iiretilen elektronlardir
(Cetinkaya ve Halkman 2006). Giliniimiizde elekton demeti ile isinlama, tarim
sektoriinde tohumlarin kimyasal ile muamelenin yerini almak amaciyla
uygulanmaktadir ve 30 ton/saat kadar kapasiteye sahip tohum isinlayan sistemler
mevcuttur (Erhan ve Halkman 2022). Alternatif bir dekontaminasyon yontemi olarak

caligmalara devam edilmektedir.

Gidalardaki mikroorganizmalarin inaktivasyonunda yaygin olarak kullanilan
151 tipleri Kobalt-60 (Co®®) ve Sezyum-137 (Cs'®’) radyoniiklit kaynaklarindan
yayilan gama isinlaridir (Farkas ve Mohacsi-Farkas 2011). Bu kaynaklardan
endiistride en ¢ok kullamlan1 Co®® kaynakli gama 1sinlaridir (Gezgin ve Giines 2003;
Calado ve dig. 2014).

Isinlama, gidalarin muhafaza edilmesi amaciyla uygulanan bir ydntem
olmasina ragmen, tiiketicilerin ¢ogu bu yontemi giivenilir bulmamaktadir. Fakat Gida
ve Tarim Orgiitii (FAO), Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajansi (IAEA) ve Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) mikrobiyolojik, beslenme ve toksikolojik agidan gidalara 10 kGy’e
kadar uygulanan dozlarin giivenilir oldugunu bildirmistir (Lara ve dig. 2002; Topuz
2002; Aylangan 2010; Basbayraktar 2012). Tiirkiye’de 1sinlanmis gidalarin tiiketici
tarafindan kabulii konusunda degisik kesimlerden katilan 444 kisi ile gerceklestirilen

bir anket calismasinda, tiiketicilerin gida 1sinlama teknolojileri hakkinda bilgilerinin
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yetersiz oldugu ve ankete katilanlarin %80’ninin 1ginlanmis gidalarin giivenirligi

konusunda endiseli oldugu belirlenmistir (Giines ve Tekin 2006).

Isinlamanin  mikroorganizmalar {izerindeki etki mekanizmasi, hiicre
bilesenlerine direkt ve indirekt etki olarak a¢iklanmaktadir. Direkt etki, yiiksek enerjili
1sinlarin DNA’nin yapisindaki tek veya gift ipliginde kirilmaya neden olmasi seklinde
gerceklesmektedir. Indirekt etki ise hiicredeki ve ortamdaki suyun radyolizi ile
meydana gelmektedir. Radyoliz esnasinda su molekiilii bir elektronunu kaybeder ve
H,O" ve e agiga ¢ikar. Radyoliz sonrasinda bu iiriinlerin ileri reaksiyonlariyla yiiksek
reaktif hidrojen ve hidroksil radikalleri agiga c¢ikar ve bu radikaller timin bazini
bozarak dihidroksi ve dihidrotimini ortaya ¢ikarir. DNA ve diger hiicre bilesenleri ile
bu reaktif bilesikler reaksiyona girerler. Ayni zamanda serbest radikaller ayrica
birbirleriyle ve sudaki ¢6zlinmiis oksijen ile reaksiyona girerek, mikrobiyal hiicreler
icin Oliimcil olan toksik oksijen tiirevleri ve diger reaktif tiirleri olusturabilirler

(Mendonga ve Daraba 2014).

2.2.3 Ultraviyole (UV) Isinlama

Ultraviyole (UV) 1sinlar, goriinen 1sin ile X-1sinlar1 arasindaki bolgede kalan
ve dalga boylar1 100 ile 400 nm arasinda degisen elektromanyetik 1sinlardir. UV
1sinlarinin temel kaynagi giinestir. Bu araliktaki UV 1sinlar1 kendi i¢inde tige ayrilir.
Bunlar: insan cildindeki degisiklikler ve bronzlagmadan sorumlu 315-400 nm arasinda
dalga boyuna sahip UV-A, 280-315 nm dalga boyuna sahip ve cilt yaniklari, cilt
kanseri gibi rahatsizliklara sebep olabilen UV-B ve bakteri, maya kiif, viriis, alg ve
protozoalar1 inaktive edebilen germisidal etkili 200-280 nm dalga boyundaki UV-
C’dir (Gomez-Lopez ve dig. 2012; Lopez-Malo ve Palou 2005).

UV, penetrasyon giiciiniin zayif olmasi sebebiyle genel olarak yiizey
sterilizasyonunda kullanilmaktadir. Ozellikle mikrobiyolojik ¢aligmalarin yapilacag
ortamin ve laboratuvar ylizeylerinin sterilizasyonunda uygulandigi gibi, gida
sanayinde yaygin olarak i¢gme sularini sterilize etmek igin kullanilmaktadir (Kilig
1994). UV 1sinlamada kullanilan sistemler, islem maliyeti diisiik, ¢cevre dostu, enerji
gereksinimi az ve zararl kimyasallara ihtiya¢ duymayan sistemlerdir (Green ve dig.
1995; Tchobanoglous ve dig. 1996). Ancak, UV 1sinlar1 gidalarda besin degeri, renk,
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tekstiir degisimi ve istenmeyen lezzet olusumu gibi olumsuzluklara zaman zaman yol
acabilmektedir (Unliitiirk 2012).

2.2.4 Ozonlama

Ozon, oksijenin ii¢ atomlu formudur. Sularin dezenfeksiyonunu basta olmak
tizere atik sularin islenmesinde, meyve, sebze, kuru gidalar, et, balikk ve tavuk
tirtinlerinin yiizey dekontaminasyonlari i¢in kullanilan etkin bir dezenfektandir (Dogu
Baykut 2016). Ozon uygulamalari, diger dezenfektan maddeler arasinda saglik
acisindan zararli olabilecek kalint1 birakmayan, giiglii bakterisidal etkiye sahip, ¢cevre

dostu ve gida prosesleriyle uyumlu bir yontemdir (Mustu 2019).

Ozon gazi, Amerikan Gida ve Ilag Dairesi (Food and Drug Administration-
FDA) tarafindan ‘Genel olarak giivenli’ (Generally Recognized As Safe-GRAS)
degerlendirilmektedir. Ayn1 zamanda 2001 yilinda alinmis olan bir kararla ‘Gidalarla
dogrudan temasinda sakinca olmayan’ 6zelligini kazanan ozon gazi, gidalar igin
giivenli bir antimikrobiyal ve dezenfekte edici bir ajan olarak tanimlanmaktadir (Arda

ve dig. 2021).

Atmosferik kosullarda oldukg¢a kararsiz bir yapida olan ozon gazinin kendisine
has keskin bir kokusu vardir (Savas ve dig. 2014). Ozon ticari olarak UV 1gmlama veya
korona desarj yontemi metotlariyla iiretilmektedir (Dogu Baykut 2016). Ozon gazi,
hem havada hem de suda kararsiz bir yapiya sahiptir. Bu sebeple ozon gazi
depolanamamaktadir ve kullanilmasi i¢in stirekli iiretilmelidir. Ozon gazinin ayrigmasi
ile olusan tek iiriin oksijendir ve ozon gazi uygulamasi sonrasinda gidalar iizerinde

herhangi bir kalintiya rastlanmamaktadir.

Ozonun antimikrobiyal etkisi lizis mekanizmasi ile meydana gelmektedir.
Antimikrobiyal etki i¢in birincil hedef mikroorganizmanin hiicre duvar1 ve dis
membranidir. Ug atomlu kararsiz bir molekiil olan ozondan iigiincii atom kolayca
molekiilden ayrilabilir. Serbest tek oksijen atomu kolaylikla diger molekiiller ile
tepkimeye girer. Bu tepkimeler, tepkimeye giren iiriiniin yapisal biitiinligiinii bozan,

yiiksek olglide reaktif bir oksidant sistemi {iretir. Hiicresel bilesenlerde meydana gelen
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degisiklikler ve bozulmalar, oksidatif hasara ve mikroorganizmalarin lizisine sebep

olur (Muthukumarappan ve dig. 2000; Patil ve dig. 2014).

Ozon gazi, diger kimyasal dezenfektanlara oranla daha yiiksek bir oksidasyon—
rediiksiyon potansiyeline (2.07 mV) sahiptir (Karaca ve Velioglu 2007). Ozon gazinin
ortamdaki kararliligin siiresi; basinca, sicakliga, pH’ya, organik maddelerin varligina
baghdir. Ozon gazi suda ¢oziindiiriildiigiinde, gaz formuna gore daha kisa siirede
kararsiz hale ge¢mektedir. Bu nedenle suda ¢oziinmiis ozonun diisiik pH ortaminda

(pH<6.5) yarilanma siiresi daha yiiksektir (Hejri ve dig. 2020).

Yiiksek penetrasyon gilicii ve reaktivitesi, GRAS statiisiinde olmasi ve
kendiliginden oksijene doniislip kalint1 birakmamasi gibi avantajlar1 sebebiyle gida
endiistrisinde ozon uygulamalarinin kullanimi ile ilgili arastirmalar yapilmaktadir
(Chen ve dig. 2012; Patil ve dig. 2014). Bu avantajlarina ragmen yliksek dozda veya

uzun stireli kullanimu tiriinlerde kalite kayiplarina yol acabilmektedir.

2.2.5 Diger Yontemler

Gida endiistrisindeki gelismeler, {iriin ¢esitliliginin artmast ve mevcut
dekontaminasyon yontemlerinin bazi dezavantajlarmin bulunmas: siirekli olarak
alternatif yontemler arama ihtiyaci dogurmaktadir. Alternatif olarak kullanilan bazi
yontemler; yiiksek basing, soguk plazma, darbeli elektrik alan ve darbeli 151k

uygulamalari olarak ele alinabilir.

Yiiksek basing uygulamalari gidaya 100-1000 MPa basing uygulanmasidir.
Yiiksek basing homojen olarak dagilabilen, az enerji gereksinimi olan ve bir¢ok
mikroorganizma iizerinde etkili bir yontemdir. Isil yontemlere gore gidalarin renk,
lezzet ve besin 6geleri gibi kalite 6zelliklerini daha iyi korumasi, enzimleri inaktive
etmesi ve kii¢iilk molekiillerin (vitamin, aminoasit, basit sekerler vb.) basingtan
etkilenmemesi gibi avantajlara sahiptir. Fakat uygulama sonrasi gidanin reolojik
ozelliklerinde degismeye sebep olabilir. Ayn1 zamanda mikrobiyal inaktivitasyon su
aktivitesine (aw) baghdir ve 0.66 altindaki aw degerlerinde inaktivasyon
saglanamamaktir (Rendueles ve dig. 2011; Dababneh 2013).
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Soguk plazma uygulamalari kimyasal ve su kullanmayan, iiriinle temas
etmeyen, Uriiniin duyusal ve kalite 6zelliklerini minimum diizeyde etkileyen 1s1l
olmayan bir islemdir. Uygulamada elektronlar, iyonlar ve serbest radikaller hiicre
membraninda ylizey erezyonuna ve doku bozulmalarina neden olur. Bu yolla reaktif
bilesenlerin hiicre icerisine girmesi kolaylagir ve mikrobiyal dekontaminasyon
saglanmig olur. Ancak soguk plazma uygulamalari yeni bir tekniktir ve yontem
hakkinda heniiz yeterli teknik bilgi bulunmamaktadir (Kim ve dig. 2014).

Darbeli elektrik alan uygulamasi elektrotlar arasina yerlestirilen gida iirliniine
1-10 ps arasinda degisen siirelerde 10-80 kV/cm siddetinde yiiksek elektrik darbeleri
uygulamasidir. Darbeli elektrik alan uygulamasi sonrasi gidalarin tadinda, renginde ve
besin dgelerinde onemli bir degisiklik olmadan mikrobiyal inaktivasyon saglanir.
Mikroorganizmalarin inaktivasyonundaki etki mekanizmasi tam olarak bilinememekle
birlikte elektroporasyon ve elektropermeabilizasyon sebep oldugu diisiiniilmektedir

(Buckow ve dig. 2013; Timmermans ve dig. 2014).

Darbeli 151k uygulamasi, 200-1100 nm dalga boyu araliginda genis spektrumlu
yogun ve kisa siireli (103-102 ms) 151k darbelerinden olusan bir yontemdir. UV
1sinlamaya benzeyen bir yontem olmasina karsin uygulama sirasinda 1s1 agiga ¢ikar.
Uzun uygulama siiresinde artan 1s1 sebebiyle iirlinde kalite degisiklikleri
olabilmektedir. UV 1ginindan daha iyi penetrasyon yetenegine sahip olsa da, gidalarin
tim kisimlarina ulagsmaya yeterli degildir. Darbeli 151k uygulamasinda mikrobiyal
inaktivasyonun fototermal ve/veya fotokimyasal mekanizmalar ile oldugu

diistiniilmektedir (Ganan ve dig. 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calisma, 2022 yilinda en 6nemli liretim bdlgesi olan Denizli’de yetistirilen
kekik (Origanum vulgare L.) numuneleri kullanilarak yapilmistir. Kekik numuneleri
0zel bir baharat firmasindan (Arslanlar Baharat San. Tic. A.S., Denizli, Tiirkiye) temin

edilmistir.

Kekikler geleneksel olarak giineste kurutulup ogiitiildiikten sonra plastik
torbalara (250 g'lik 3 torba) konulmustur. Bu numuneler sirasiyla 1sil islem, gama
1sinlama, UV 1sinlama ve ozon gazi uygulamalari i¢in farkli gramajlardaki ambalajlara
boliinmistiir (her islem i¢in 3 paralel). Kekik numunelerindeki mikroorganizmalar,
ucucu bilesenler ve renk degerleri tizerindeki etkileri asagida agiklanan yontemlere

gore belirlenmistir.

Istisna olarak, pirolizidin alkaloidlerinin analizinde Denizli Gida Kontrol
Laboratuvari Miidiirliigii'ne (T.C. Tarim ve Orman Bakanligi) getirilen kekik
numuneleri kullanilmigtir. Numunelerin kontaminasyon seviyeleri ‘3.2. Yo6ntem’
boliimiinde bulunan 3.2.2.2 Pirolizidin Alkaloidlerinin Analizi’ kisminda agiklanan
sekilde laboratuvarda kontrol edilmistir. Gida Kontrol Laboratuvari’na rutin gida
kontrollerinde getirilmis olan yiiksek oranda kontamine olmus numuneler toplanmas,
harmanlanmis ve daha sonra bir laboratuvar degirmeni (Retsch ZM200, Haan,
Almanya) kullanilarak ince bir toz halinde 6giitiilmistiir. Y1gmnin homojenligini
kontrol etmek i¢in, yiginin farkli kisimlarindan bes alt numune alinmistir ve pirolizidin
alkaloidleri i¢in analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar calismanin ilerleyen
kisimlarinda verilmistir. Bu ince dgiitiilmiis pirolizidin alkaloidlerini igeren numuneler
2’ser gramlik kitlelere halinde yukarida belirtilen islemlere tabi tutulmustur ve

pirolizidin alkaloidlerinin degisimi incelenmistir.

Mikrobiyolojik ¢aligmalarda kullanilan PCA (Plate Count Agar), DRBC
(Dichloran Rose Bengal Chloramphenicol Agar), VRBD (Violet Red Bile Dextrose
Agar) besiyerleri ve MRD (Maksimum Recovery Diluent) seyreltme ¢ozeltisi Merck

(Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.
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Calismada sadece PA analizinde kimyasal maddeler kullanilmistir. Kullanilan
kimyasallar; siilfirik asit (%98 saflikta, Merck), formik asit (%98-100 saflikta, Merck),
amonyak ¢ozeltisi (%25°lik, Merck), metanol (kromatografi safliginda, Supelco) ve

amonyum format (>%99 saflikta, HiPerSolv)’dir.

PA analizlerinde kullanilan standartlar ise; senecionine, laciocarpine-N-oksit,
senkirkin, senecivernine-N- oksit, senecivernine, seneciphylline-N-oksit, setrorsine,
lycopsamine-N-oksit, laciocarpine, intermedine-N-oksit, intermedine, heliotrine,
europine-N-oksit, europine hydrochloride, echimidine-N-oksit ve echimidine
perchloride PhytoPlan (Heidelberg, Almanya), monocrotaline, monocrotaline-N-
oksit, lycopsamine, heliotrine-N-oksit, senecionine-N-oksit, retrorsine-N-oksit,
seneciphylline, trichodesmine, jacobine, jacobine-N-oksit, erucifoline, erucifoline-N-

oksit LabStandard (Putignano-Alberobello, italya) firmalarmdan temin edilmistir.

3.2 Yontem

3.21 Dekontaminasyon Yontemleri

3.2.1.1 Isil islem Uygulamasi

Kekik numunelerinin isil islem uygulamasi Denizli’de yer alan 6zel bir baharat
isleme tesisinde gerceklestirilmistir. Numuneler, endiistriyel uygulamaya uygun
olarak buharla sterilize edilmistir. Kekik numuneleri kullanilacagi analize gore 2, 5 ve
10 g (3 paralel) tartilarak bez torbalara (25%25 cm) konulduktan sonra, bu torbalar
sterilizasyon arabasinin rafina yerlestirilmistir. Sterilizasyon arabasi bir sterilizasyon
odasina yerlestirildikten sonra, kabin igindeki havanin vakumla (0.1 MPa)
bosaltilmasinin ardindan doymus buhar (92°C) 3 dakika siireyle enjekte edilmistir.
Vakumla buharin tahliyesi yapildiktan sonra sterilizasyon arabast odadan
cikartilmigtir. Sterilize edilen numuneler sogutularak analizler igin laboratuvara

gotiiriilmistiir.
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3.2.1.2 Gama Isinlama Uygulamasi

Kekik numunelerinin gama 1sinlamasi oda sicakliginda Co®® kayna@
kullanilarak ticari bir 1s1inlama tesisinde (Gamma-Pak Sterilizasyon San. ve Tic. A.S.,

Tekirdag, Tiirkiye) yapilmuistir.

Her 1sinlama dozunda ikiser adet olmak tizere 1, 5 ve 10 gram kekik numunesi
plastik torbalara (polietilen, 2525 cm, Krcpack, Istanbul, Tiirkiye) konularak 2.5, 5
ve 10 kGy gama 1sinina maruz birakilmistir. Isinlama dozlar1 Harwell Red Perspex
4034 ve Harwell Amber 3042 dozimetreleri kullanilarak ol¢lilmiistiir. Isinlama doz

hiz1 ise 2.0 kGy/saat Sl¢iilmiistiir.

3.2.1.3 UV Isinlama Uygulamasi

UV isinlama, 12 L boyutundaki akvaryumdan modifiye edilmis dikdortgen
prizma seklindeki bir cam kapta gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). Kabin kapaginin ig
tarafina 254 nm dalga boyunda 120 pW/cm? ¢ikisa sahip 436 mm uzunlugunda 48
Watt bir UV lambasi (LMP-GPH436T5L/HO/4PSE, Atlantic Ultraviolet Co.,
Hauppauge, NY, ABD) takilmistir. Kekik numunesi (1 g), bir drigalski spatiilii
kullanilarak petri kabinin yilizeyine miimkiin oldugu kadar diiz bir sekilde yayilmistir.
Akvaryumun zeminine (UV uygulamasindan kaynaklanan sicaklik artigini telafi etmek
icin) buz torbalar1 konulmustur ve kekik numuneleri igeren iki petri kabi bu buz
torbalarinin iistline yerlestirilmistir. Haznenin kapagi kapatildiginda numuneler ile UV
lambasi arasindaki mesafe 23 cm oldugu belirlenmistir. Numuneler 1, 2, 4 ve 8 saat
UV 1s1n ile muamele edilmis ve tiim deney her muamele siiresi i¢in {i¢ kez

tekrarlanmistir.
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Sekil 3.1: UV 1sinlama diizenegi

3.2.1.4 Ozon Gaz1 Uygulamasi

Ozon gazi uygulamasi, 250 mL'lik siirekli akisli ve filtreli bir cam kolonda
gerceklestirilmistir. 10 g kekik numunesi kolona yerlestirilmistir. Ozon gazi, bir
oksijen konsantratorii (Oxytime 7F-5, Elmaslar A.S., Ankara Tirkiye) tarafindan
saglanan oksijen gazi ile beslenen bir korona desarj jeneratoriinde tiretilmistir (tiretim

kapasitesi 10 gram/saat, AZ 1001, Kuark Tekozon, Ankara).

Jeneratorden gelen ozon gazini tagtyan silikon tiip kolonun dibine baglanmaistir.
Gazin akis hiz1 olgliilmiis ve 1 L/dak'da sabit tutulmustur. Kolon ¢ikisi, ozon
konsantrasyonunu 6l¢gmek i¢in bir ozon monitoriine (106-H, 2B Technologies, Golden
CO, ABD) baglanmistir. Tim sistem bir g¢eker ocak igine yerlestirilmis ve
davlumbazdaki sicaklik ve bagil nem (sirasiyla 25 £ 5 °C ve %55 + 10) bir dijital
termohigrometre (TFA Dostmann, Wertheim-Reicholzheim, Almanya) kullanilarak
izlenmistir (Sekil 3.2). 10 gram kekik numunelerine 1, 2, 4 ve 8 saat, hacimce %0.59
konsantrasyonda ozonla muamele edilmis ve her muamele siiresi igin ti¢ farkli numune

kullanilmistir.
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Sekil 3.2: Ozonlama diizenegi

3.2.2 Analizler

3.2.2.1 Mikrobiyolojik Analizler

Uygulamalarin kekik 6rneklerinin mikrobiyolojik kalitesine etkisini belirlemek
amaciyla, uygulama oncesi ve sonrasi TAMB, Enterobacteriaceae ve maya kiif

sayilar1 belirlenmistir.

Diliisyonlar hazirlanirken 10 g numune (islenmis veya islenmemis) stomacher
torbasina konulmus ve iizerine 90 mL MRD eklenmistir. UV i1sinlamasinda kullanilan
numune miktar1 1 g oldugu i¢in s6z konusu seyreltme stomacher poseti igine 9 ml
MRD eklenerek gergeklestirilmistir. Bir stomacher makinesinde (Stomacher 400,
Seward Medical, London, BK) 2 dakika siireyle homojenlestirme isleminden sonra,

10~%'e kadar seri diliisyonlar gergeklestirilmistir (Cemeroglu 2013).

TAMB sayimmi i¢in 1 mL numune steril petri kutularina aktarildiktan sonra,
iizerine steril edilmis ve 44-46°C sicakligina getirilmis, petri kutularinda 2-3 mm
kalinlikta bir tabaka olusturacak sekilde 12-15 mL PCA besiyeri ilave edilmistir.
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Besiyeri katilasmadan 6nce zeminde 2-3 kez ‘8’ hareketi yaptirilarak kolonilerin
diizgiin dagilmasi saglanmis ve besiyerlerinin katilasmasindan sonra 30°C'de 20-24

saat inkiibasyona birakilmistir (Cemeroglu 2013).

Enterobacteriaceae sayimi i¢in 1 mL numune steril petri kutularina
aktarildiktan sonra, iizerine steril edilmis ve 44-46°C sicakligina getirilmis, petri
kutularinda 2-3 mm kalinlikta bir tabaka olusturacak sekilde 12-15 ml VRBD agar
ilave edilmistir. Besiyeri katilagmadan 6nce zeminde 2-3 kez ‘8’ hareketi yaptirilarak
kolonilerin diizgiin dagilmasi saglanmistir. Besiyeri tam Kkatilasmadan {izerine 5 ml
daha VRBD agar eklenir ve ‘8 hareketi ile petrinin tiim yiizeyini kaplamasi
saglanmistir (Cemeroglu 2013). Cift tabaka dokme ekim yapilarak fakiiltatif anaerob
bir mikroorganizma olan Enterobacteriaceae i¢in hem uygun gelisme ortami
saglanmis olur hem de anaerob olmayan mikroorganizmalarin gelismesi Onlenerek
iireyen koloniler homojen hale gelir (Cemeroglu 2013; Ersoy Omeroglu 2018). Ekim

sonrasi numuneler 37°C'de 24-48 saat inkiibasyona birakilmistir (Cemeroglu 2013).

Maya kiif sayimi steril petri kutularinda 2-3 mm kalinlikta bir tabaka
olusturacak sekilde 12-15 ml DRBC besiyeri dokiilmiis ve katilasmasi beklenmistir.
Katilasan besiyeri tabakasi tizerine 0.1 ml numune aktarildiktan sonra drigalski spatiilii
yardimiyla besiyeri yiizeyine homojen bir sekilde yayilmistir. Ekim islemi
tamamlanan numuneler 30 °C'de 3-5 giin inkiibe edilmistir (Cemeroglu 2013).

3.2.2.2 Pirolizidin Alkaloidlerinin Analizi

Pirolizidin alkaloidleri analizi Denizli Gida Kontrol Laboratuvari’ndan hizmet
alimi yoluyla gergeklestirilmistir. Pirolizidin alkaloidlerinin analizi, Reinwaldt ve dig.
(2017) tarafindan uygulanan protokol izlenmistir. Buna gore 2 g ogiitiilmiis ve
homojenize edilmis kekik numunesi (islenmis veya islenmemis) 50 mL'lik bir
polipropilen tiipte tartilmis ve 20 mL sicak siilfiirik asit ¢ozeltisi (0.05 M, 50 °C)
eklenmistir. Tipiin kapagi kapatilip, kuvvetlice ¢alkalanmistir. Ultrasonik su
banyosunda (3000513, JP Selecta Ultrasons HD, Barselona, Ispanya) oda sicakliginda
15 dakika ekstraksiyondan sonra, numune 4000 rpm'de 10 dakika santrifiijlenmistir
(Hettich Rotofix 32; Andreas Hettich GmbH & Co., KG, Tuttlingen, Almanya).

Stipernatant daha sonra kaba bir filtre kagidindan siiziilmistiir. Santrifiijlenen
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numunenin ¢okeltisi bagka bir siilfiirik asit ¢ozeltisi (20 mL, 0.05 M, 50 °C) i¢inde
yeniden siispanse edilmis ve yukarida acgiklanan prosediir kullanilarak yeniden

ekstrakte edilmistir.

Stipernatantlar birlestirilmis ve bu numunenin 2 mL'si, 5 mL metanol ve
ardindan 5 mL 0.05 M silfiirik asit ¢ozeltisi ile 6n kosullandirilmis bir katyon
degistirme kolonuna (Welchrom® P-SCX, 500 mg/12 mL) konulmustur. Yergekimi
altinda numune eliisyonundan sonra, kolon 6 mL su ve ardindan 6 mL metanol ile
yikanmustir. Daha sonra kolon azot ile 10 dakika kurutulmustur. Kolonda yakalanan
PA'lar, iki kisim 5 mL amonyak/metanol karisimindan (6:94, v/v) gegcirilerek eliite
edilmistir. Eliiat, nitrojen ile kuruyana kadar buharlastirilmis ve tortu, 1 mL metanol/su
karigimi (5:95, v/v) i¢inde ¢Oziilmiistiir. Bu numune, 2 mL'lik amber bir siseye

aktarilmig ve LC-MS/MS'ye enjekte edilmistir.

Bir pompa (HPG-3400SD), bir otomatik numune alic1 (TCC-3000), bir kolon
termostat1 (TCC-3000) ve bir kiitle spektrometresinden (Thermo Scientific) olusan bir
LC-MS/MS sistemi (Thermo Scientific, Sunnyvale, CA, ABD), TSQ Quantis)
PA'larin ve PANO’larin ayrilmasi ve miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.
Iyonizasyon igin pozitif modda 1sitilmis bir elektrosprey iyonizasyon kaynagi
kullanilmigtir. Kullanilan analitik kolon Accucore C18°dir (partikiil boyutu: 2.6 pm,
100 x 2.1 mm, San Jose, CA, ABD). Asagidaki gradyanla %0.1 (v/v) formik asit (A)
iceren sulu 5 mM amonyum format ¢6zeltisi ve metanol (B) iginde %0.01 (v/v) formik
asit iceren 5 mM format ¢ozeltisinden olusan bir mobil faz asagidakilerle birlikte
kullanilmustir: dakika 0: %5 B; dakika 2.0: %5 B; dakika 6.5: %80 B; dakika 7.0: %98
B; dakika 8.0: %98 B; dakika 8.5: %5 B; dakika 13.0: %5 B (durdurma siiresi: 13.0).
Mobil fazin akis hiz1 0.35 mL /dakika ve kolon firin1 30 °C'ye ayarlanmistir. PA'larin
stok cozeltileri (1000 ppm), her bir PA standardinin 1 mg' 1 mL asetonitril iginde
¢oziilerek hazirlanmistir. Bu stok ¢6zeltisinden 1000 ppb'lik bir ¢alisma ¢ozeltisi (28
ayrt PA karisimi) hazirlanmistir. Swrasiyla 5, 10, 20, 50, 100 ve 200 ng/mL
konsantrasyonlarda numuneler elde etmek icin alti kisim bos kekik materyali (her

kisim i¢in 2 g) 10, 20, 40, 100, 200 ve 400 pL ¢ozelti ile arttirilmistir.

Bu eklenmis numuneler, yukarida agiklanan prosediire gore ekstrakte edilmis
ve son ekstrakt, LC-MS/MS cihazina enjekte edilmistir. Boylece, her PA igin

numunelerden matris uyumlu kalibrasyon egrileri olusturulmustur.
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3.2.2.3 Ugucu Bilesiklerin Analizi

Ugucu bilesiklerin analizi Isparta Siileyman Demirel Universite Yenilik¢i
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi’nden hizmet alim1 yoluyla
gerceklestirilmistir.  Kekik numunelerinin ugucu bilesikleri {izerine islemlerin
etkilerini belirlemek amaciyla, islemlerden 6nce ve sonra kati faz mikro ekstraksiyon
(SPME)-gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC/MS) analizleri yapilmustir. iki
gram kekik numunesi (islenmis veya islenmemis), silikon septumla kapatilmis 15
mL'lik bir cam sisede tartilmistir. Bu sise, 60°C'ye ayarlanmis bir 1sitma blogu iizerine
yerlestirilmis ve sicakligi dengelemek icin 15 dakika orada tutulmustur. Siseye bir
karboksin/polidimetilsiloksan SPME ignesi (Supelco 57318, df 75 um) yerlestirilmis
ve kekik 6rneginden uguculari emmesi i¢in 30 dakika tutulmustur (Sekil 3.3). Daha
sonra fiber flakondan alinmis ve ugucularin desorpsiyonu i¢in 5 dakika 250°C'de

GC'nin enjeksiyon bloguna yerlestirilmistir.

GC/MS analizleri, bir MS-QP2010 kiitle spektrometresi (Shimadzu
Corporation, Kyoto, Japonya) ile donatilmig bir Shimadzu GC-2010 gaz kromatografi
kullanilarak yapilmustir (Sekil 3.4). Helyum, 40°C’de 6lgiilen 1.6 mL/dakika akistaki
tastyict gaz olarak kullanilmistir. Analiz kosullari: kolon, Rxi-5Sil MS (30 m * 0,25
mm i¢ ¢ap, 0.25 mm film kalinhig1; Restek, Bellefonte, PA, ABD); sicaklik programu,
40°C’den (2 dakika) 250°C'ye (5 dakika) 4°C/dakika olacak sekilde; enjeksiyon
sicakligl, 250 C; giris basinci, 83.5 kPa; enjeksiyon modu, bolinmiis (10:1); MS
arayliz sicakligi, 250°C; MS modu, elektron iyonizasyonu; dedektor voltaji, 1.5 kV;
kiitle aralig1, 35e450 m/z; tarama hizi, 1428 u/s; aralik, 0,30 saniye (2 Hz) seklinde
belirlenmistir. Veri isleme, GCMS ¢6ziimii 2.5 (Shimadzu) araciligiyla yapilmistir.
40e300 amu kiitle araliginda tarama modunda GC/MS analizi gerceklestirilmistir.

Ugucu bilesikler, tutma indeksleri (RI) ve kiitle spektrumlarinin analitik
standartlarla (hexanal, trans-2-hexenal, a-pinen, myrcene, p-cymen, limonene,
camphor, 1,8-cineole ve camphene) ve bazi durumlarda Wiley-NIST kullanilarak,
Lezzet ve Koku Dogal ve Sentetik Bilesikler kiitle spektrumlar1 kitaplig1 arastirmasi
ile eslestirilmistir. RI, homolog bir dizi C7-C30 n-alkan kullanilarak her bilesik igin
hesaplanmistir. Calismada ugucu bilesen igerikleri kapladiklar alan (areas) oranlarinin

10% ondaliginda hesaplanarak verilmistir.
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Sekil 3 3: SPME ignesi ile ucucu bilesenlerin toplanmasi

Sekil 3 4: Gaz kromatografisi cihazi

3.2.2.4 Renk Analizleri

Dekontaminasyon uygulamalar1 dncesinde ve sonrasinda kekik numunelerinin
renk degerleri bir renk 6l¢iim cihazi (PCE CSM 1 Colorimeter, Meschede, Almanya)
kullanilarak belirlenmistir. Numunelerin renk degerlerini saglikli bir sekilde
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Olcebilmek i¢in boliim olanaklari kullanilarak tahtadan bir diizenek olusturulmustur
(Sekil 3.5). Renk 6l¢iim cihaz bu diizenegin iginde alt kisma yerlestirilmistir. Renk
degeri olgiilecek numuneden 2 g alinarak kuvars bir cam kap (Hunter Lab 04-7209-
00) igerisine koymus ve bu kap diizenegin iist kisma yerlestirilmistir. Ol¢iimler
oncesinde cihaz, siyah-beyaz referans plaka ile kalibre edilmistir. Her numunenin bes
kez L*, a*, b* degerleri 6l¢iilmiistiir. L* ekseni, L*=100 i¢in beyaz ve L*=0 i¢in siyah
arasindaki renkleri, a* ekseni, -a* i¢in yesil ile +a* kirmizi arasindaki renkleri ve b*
ekseni ise -b* i¢in mavi ile +b* igin sar1 arasindaki renkleri gostermektedir. Kekik
numunelerinin toplam renk degisimi (AE) ise asagidaki esitlikle (3.2) hesaplanmustir.
AE degerinin 0-1 araliginda olmasi gozle goriilmez fark, 1-2 araliginda olmas1 sadece
egitimli gozle goriilebilecek derecede kiigiik bir fark ve 2-3,5 araliginda olmasi
egitimsiz gozle goriilebilecek orta derecede bir renk farki oldugunu belirtmektedir.
3,5-5 aralig, bariz bir renk farki oldugunu ve 6’dan biiyiik degerler ise ¢ok bariz renk

farki oldugunu belirtmektedir (Virtanen ve dig. 2014).

AE = [(AL)? + (4a)*+ (4b)? ]2 (3.2)

Numunenin
diizenekteki
yeri

Kuvars
cam kap

Sekil 3.5: Renk degerleri 6l¢iim diizenegi
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3.2.2.5 istatistiksel Analiz

Calismamizdaki istatistiksel degerlendirmeler ‘Minitab 16 Statistical
Software’ kullanilarak ve ortalamalar arasindaki dnemli farkliliklar1 belirlemek i¢in
tek yonli ANOVA (varyans analizi) ile ortaya konmustur. Ayn1 zamanda ortalama
mikrobiyal sayimlari, PA/PANO diizeylerini ve wugucu bilesenlerin bagil
konsantrasyonlarini karsilagtiran, Duncan'in ¢oklu aralik testi (p<0.05) kullanilarak,
ortalama analiz yoluyla gergeklestirilen fark testleri i¢in ‘MSTAT-C Statistical

Software’ programindan yararlanilmstir.
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4. BULGULAR

41  Isil ve Isil Olmayan Islemlerin Kekikteki TAMB Sayis1 Uzerine
Etkisi

Farkli dekontaminasyon yontemleri (1s1l islem, gama 1sinlama, UV 1ginlama ve
ozon gaz1) uygulanan kekik numunelerindeki TAMB sayilar1 Sekil 4.1°de verilmistir.
Herhangi bir islem goérmemis kekik numunelerinde TAMB sayis1 3.73 log kob/g
bulunmustur. Literatiirde kekigi konu alan ¢alismalarda da baslangi¢ yiikii bizim
calismamiza benzer sekilde bulunmustur. Ornegin; Napoli ve dig. (2016), kekik
numuneleri (Origanum vulgare ssp.) tizerinde yaptiklari bir ¢alismada numunelerin
baslangigtaki TAMB yiikiinii 2.90-3.70 log kob/g olarak bulmuslardir. Istanbul’da
yapilan bir diger calisma da ise kekiklerin (Thymus vulgaris L.) baslangigtaki TAMB
yiikii 4.53 log kob/g olarak bulunmustur (Dogu Baykut 2016).

Uygulanan dekontaminasyon yontemleri sonrasinda 1s1l islem (92°C, 3 dakika)
ve 10 kGy gama ismlama kekiklerde en yiikksek TAMB sayisi diisiisiine neden
olmustur. Uygulanan 1s1l islem kekiklerin baglangic TAMB sayisindan 1.50 log kob/g
azalma saglamistir. Sirbistan’da yapilan bir ¢alismada karabiber (Piper nigrum L.)
numunelerine 3 dakika 600 W mikrodalga 1sinlamasi uygulanmis ve TAMB sayisinda
1.69 log kob/g azalma saglanmistir (Djordjevic ve dig. 2019). Bizim ¢alismamizla
yaklasik olarak ayni azalmay1 saglayan bu ¢aligma buhar uygulamasi ve mikrodalga

uygulamasinin TAMB sayisi tizerindeki etkisinin benzer olabilecegini gostermistir.

Kekiklerin TAMB sayisinda etkili azalma saglayan diger yontem de gama
1sinlama uygulamasidir. Gama 1s1nlama uygulamasi 2.5, 5 ve 10 kGy dozlarinda
uygulanmis ve sirasiyla 0.87, 1.51 ve 2.14 log kob/g azalma saglamistir. Bir calismada
kekik (Thymus vulgaris L.) numunelerini modifiye atmosfer ve hava ile paketlendikten
sonra li¢ farkli dozda gama 1smlama (7, 12, 17 kGy) uygulanmistir. Uygulama sonrasi
baslangi¢ yiikii 4.40-4.50 log kob/g olan TAMB sayilart tespit edilebilir diizeyin altina
diismiistiir (Kirkin 2015). Bir bagka ¢alismada ise Napoli ve dig. (2016), Origanum
vulgare ssp.’e ait ii¢ kekik numunesine 5 ve 10 kGy gama 1sinlama uygulamis ve
baslangi¢ yiikii 2.90-3.70 log kob/g arasinda degisen TAMB sayilarini tespit edilebilir

diizeyin altina indirmislerdir.
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*Herhangi bir uygulama i¢in: farkli biiyiik harfler, uygulamalar sonrasindaki TAMB sayilari arasindaki farkliliklar1 gostermektedir (p<0.05).

Sekil 4.1: Isil ve 1s1l olmayan uygulamalar 6ncesi ve sonrasinda belirlenen TAMB sayilari
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Kekiklerdeki TAMB sayisin1 diisiirmek icin UV 1smmlama ve ozonlama
islemleri de uygulanmistir. Bu islemlerin etkisi 1, 2, 4 ve 8 saat igin denenmis ve kisa
stireli uygulamalarda (1 ve 2 saat) kekiklerdeki TAMB sayis1 iizerinde istatistiksel
olarak anlamli bir diisiis saglanamamistir (p>0.05). UV 1sinlama ve ozonlama
uygulamalarinin 4 saatlik uygulamasi sonrasinda kekik numunelerinin TAMB
sayisinda sirasiyla 0.46 ve 0.62 log kob/g, 8 saatlik uygulama sonrasinda ise sirasiyla
0.54 ve 0.73 log kob/g’lik azalmalara yol actig1 tespit edilmistir. Benzer sekilde Dogu
Baykut (2016), kekik numunelerini 16 ve 64 dakika boyunca sirasiyla 7.7 J/cm? ve
30.7 J/cm? dozlarida UV 1sinina maruz birakmis ve TAMB sayilarinda sirasiyla 1.04
log kob/g ve 1.38 log kob/g azalmalar tespit etmistir. Fakat 7.7 J/cm? doz UV
uygulamasi ile karsilastirildiginda 30.7 J/cm? doz UV- uygulamasinin TAMB sayisini
Oonemli derecede azaltmadigi gorilmistir (p>0.05). UV 1sinlamada TAMB
sayisininda etkili bir azalmanin saglanamamasi golgeleme hipotezinin etkili oldugu
bildirilmistir. Ancak bizim tez sonuglarimizda elde edilen verilerin bu hipotezle
celistigi tespit edilmis ve UV-C uygulama siiresi arttikca TAMB sayisindaki diisiisiin
arttig1 belirlenmistir (Gémez-Lopez ve dig. 2007; Nicorescu ve dig. 2013).

Bir bagka dekontaminasyon yontemi olan ozonlamay1 konu alan bir ¢alismada
ise Vali Asill ve dig. (2013), 0.9 ppm konsantrasyonda 30 dakika uygulanan ozon gazi
ile Tran kekigi (Zataria multiflora) numunelerindeki TAMB sayisini 4 log kob/g
azaltmiglardir. Son olarak Torlak ve dig. (2013), kurutulmus kekik tizerinde iki farkli
sabit konsantrasyonda (2.8 ve 5.3 mg/L) siirekli akisi altinda 120 dakika ozon gazi
uygulamasi sonucunda, aerobik plaka sayisinda 2.7 log kob/g’lik 6nemli bir azalma

saglanmistir (p<0.05).

4.2 Isil ve Isil Olmayan islemlerin Kekikteki Maya Kiif Sayis1 Uzerine
Etkisi

Farkl1 dekontaminasyon yontemleri uygulanan (1s1l iglem, gama 1sinlama, UV
isinlama ve ozon gazi) kekik numunelerindeki maya kiif sayilart Sekil 4.2°de
verilmistir. Herhangi bir iglem gérmemis kekik numunelerinde maya kiif sayis1 3.78
log kob/g bulunmustur. Baska bir ¢alismada Dogu Baykut (2016), kekik
numunelerinin baslangi¢ maya kiif sayisin1 bizim ¢alisgmamiza yakin bir deger olan

4.37 log kob/g olarak tespit etmistir.
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Uygulanan dekontaminasyon yontemlerinden 1sil islem etkili azalma
saglayarak maya kiif sayisini tespit edilebilir diizeyin altina indirmistir. Isil islem
uygulamalarinda yeterli sicaklik ve siirede bir uygulama yapildiginda,
mikroorganizmalar metabolik olarak inaktif hale getirilir (Krauter ve dig. 1995).
Dekontaminasyon yontemleri arasinda ilk akla gelen yontem olan 1sil islem,
gerceklestirdigimiz ¢alismada maya kiif sayis1 lizerinde etkili inaktivasyon saglamistir.
Isil islem uygulamasina benzer sekilde kizilotesi kurutmayi konu alan bir ¢alismada
arastirmaci karabiberlerin bazi kalite kriterlerini incelemis ve 500-1000 W/m? yakin
kizil6tesi kurutma ile baglangigta 4.25 log kob/g olan maya kiif sayisini tespit edilebilir
diizeyin altina diistirmstiir (Ergin 2016).

Kekiklerde maya kiif sayisini azaltmada etkili olan bir diger yontem ise gama
1s1nlama uygulamasi oldugu tarafimizdan tespit edilmistir. Bu uygulama 10 kGy dozda
gerceklestirildiginde maya kiif sayisini tespit edilebilir diizeyin altina indirmistir.
Diger gama 151nlama dozlar1 olan 2.5 ve 5 kGy uygulamalari sonrasi sirasiyla 1.10 ve
2.36 log kob/g azalma saglanmistir. Calismamizla ayni dozlarda gama isinlama
uygulamis ve yakin sonuglar elde etmis olan Napoli ve dig. (2016), Origanum vulgare
ssp.’e ait li¢ kekik ornegine 5 ve 10 kGy gama 1sinlama uygulamis ve baslangi¢ ytikii
2.00-2.90 log kob/g arasinda degisen maya kiif sayilarini tespit edilebilir diizeyin altina

indirmislerdir.

Kekik numunelerine uygulanan 1, 2, 4 ve 8 saatlik UV 1gmlama sonrasinda
sirastyla 0.35, 0.25, 0.46 ve 0.55 log kob/g azalma saglanmissa da islem gormemis
kekikler ile UV 1smlama islemi uygulanmis kekikler arasinda istatistiksel olarak fark
bulunmamustir (p>0.05). Dogu Baykut (2016), 16 dakika boyunca 25.7 J/cm? dozda
UV i1simlamaya maruz biraktigi kekik numunelerinin maya kiif sayisinda bizim
calismamiza yakin bir deger olarak 0.83 log kob/g azalma saglanmistir. Aragtirmaci
tarafindan maksimum azalma saglamak i¢in daha yiiksek dozlara ¢gikilmis ve kekik
numunelerine 128 dakika boyunca 205.6 J/cm? dozda UV uygulamasindan sonra 1.29

log kob/g’lik azalma saglanmuistir.
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*Herhangi bir uygulama i¢in: farkli biiyiik harfler, uygulamalar sonrasindaki maya kiif sayilar1 arasindaki farkliliklar1 géstermektedir (p<0.05).

Sekil 4.2: Isil ve 1s11 olmayan uygulamalar 6ncesi ve sonrasinda belirlenen maya kiif sayilari

31



Kekik numunelerine uygulanan 1, 2, 4 ve 8 saatlik ozonlama sonrasinda maya
kiif sayilarinda sirasiyla 0.55, 0.77, 1.4 ve 1.6 log kob/g azalma saglanmistir. Analiz
sonuglaria gore ozonlama uygulamasinda siire arttikga maya kiif sayisinda daha etkili
dekontaminasyon saglandigi goriilmiistiir. Benzer bir ¢alismada, kurutulmus kekik
tizerinde iki farkli gaz akisi altinda (2.8 ve 5.3 mg/L) 120 dakika ozonlama uygulamasi
sonucunda, maya kiif sayisinda 1.8 log kob/g’lik 6nemli bir azalma saglanmistir
(Torlak ve dig. 2013).

Y akin sonuglara sahip bir baska ¢aligmada ise Vali Asill ve dig. (2013), (nane,
kekik, sater otu, kedi otu vb. bitkilere/baharatlara) farkli konsantrasyon ve siirede ozon
gazi uygulamislardir. Ozon gazi uygulama siiresi ve konsantrasyonu arttikca
bitkilerin/baharatlarin mikroorganizma sayilarinda disiis oldugu belirlenmistir.
Ayrica ozon gazinin maya Ve kiifler lizerinde diger mikroorganizmalara nazaran daha
etkili oldugu gortlmistiir. Ozon gazi uygulamasi (0.9 ppm 30 dakika), baslangi¢ yiikii
1.5 log kob/g olan kekik numunelerindeki maya kiif sayisini tespit edilebilir diizeyin

altina indirmistir.

4.3  Tsil ve Isil Olmayan islemlerin Kekikteki Enterobacteriaceae Sayisi
Uzerine Etkisi

Farkli dekontaminasyon yontemleri (1s1l islem, gama 1s1nlama, UV 1s1nlama ve
ozon gaz1) uygulanan kekik numunelerindeki Enterobacteriaceae sayilar1 Sekil 4.3’te
verilmistir. Enterobacteriaceae familyasi mikroorganizmalar1 gida mikrobiyolojisi
acisindan oldukga 6nemli yer tutarlar. Bu grupta bulunan koliform bakteriler, fekal
koliformlar, E. coli (tip 1), E. coli O157:H7 serotipi, Salmonella, Shigella ve Yersinia
enterocolitica pek ¢cok gida mikrobiyolojisi laboratuvarindaki rutin analizlerde aranir
ve/veya sayilir. Enterobacteriaceae, siklikla insan ve hayvanlarin bagirsaklarinda
bulunan bir bakteri grubudur. Bir iiriiniin Enterobacteriaceae i¢cermesi tiriiniin toprakla
kontamine oldugunun veya uygun olmayan hijyenik kosullarda isleme ve depolama
gerceklestiginin bir gostergesidir (Johannessen ve dig. 2002). Calismamizda herhangi
bir islem gérmemis kekik numunelerinde Enterobacteriaceae sayis1 3.22 log kob/g
bulunmustur. Vural ve dig. (2020), saglik iizerine olumlu etkileri olan kekigi tibbi bitki
caylar iginde inceledikleri ¢caligmada Enterobacteriaceae yiikiinii ortalama 2.21 log

kob/g bulmuslardir.
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*Herhangi bir uygulama i¢in: farkli biiyiik harfler, uygulamalar sonrasindaki Enterobacteriaceae sayilari arasindaki farkliliklart gostermektedir
(p<0.05).

Sekil 4.3: Isil ve 1s1l olmayan uygulamalar 6ncesi ve sonrasinda belirlenen Enterobacteriaceae sayilari
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Bir bagka caligmada ise Vali Asill ve dig. (2013), ¢esitli bitkilerin ozon gaz1 ile
dekontaminasyonunu konu alan bir ¢alismada kekiklerin baslangi¢ koliform bakteri

yiikiinii 3.62 lob kob/g olarak bulmuslardir.

Uygulanan dekontaminasyon yontemlerinden 1sil islem ve gama isinlama
uygulamalar1 kekiklerde etkili azalmalar saglayarak Enterobacteriaceae sayisini tespit
edilebilir diizeyin altma indirmislerdir. Iyonize radyasyonun dldiiriicii etkisi hiicrenin
hassas boliimlerine veya bu bolgelere yakin olan kisimlara iyonize radyasyon veya
kuantum enerji partikiillerinin ge¢mesi ile mikroorganizmalarin zarar gérdiigii "hedef
teorisi" ile aciklanmaktadir. Hedef teorisinde 1sinlama, mikroorganizmalarin
hiicrelerindeki duyarli bolgelerinde iyonizasyona neden olarak hiicre 6liimlerine yol
acmaktadir (Diehl 1990). Bakteriyel sporlar, vejetatif hiicrelere, gram pozitif bakteriler
ise gram negatiflere oranla iyonize radyasyona karsi daha direnglidir (Snyder ve
Poland 1995). Bizim calismamizin sonuglarina gére gama isinlama gram negatif
bakterilerden olan Enterobacteriacea grubu mikroorganizmalarinin inaktivasyonunda
oldukea etkilidir.

Calismamiza benzer sekilde karabiber numuneleri 121°C’de 10 dakika
otoklavda buhar uygulamasma tabii tutulmus ve mikrobiyal ylik degisimleri
gozlenmistir. Baslangicta 1.31 log kob/g olan Enterobacteriacea sayisi tespit edilebilir
diizeyin altina inmistir (Ergin 2016). Song ve dig. (2014) tarafindan yapilan,
S.Typhimurium inokiile ettikleri karabiber numunelerinin baslangi¢ yiikleri 6.1, 5.6 ve
5.4 log kob/g bulunmustur. Numunelere 5 kGy gama 1sinlamasi uyguladiktan sonra,

tiim numunelerde popiilasyonlar tespit sinirinin altina diistirilmiistiir.

UV 1sinlamanin 1 ve 2 saatlik uygulamalarinda Enterobacteriaceae sayisinda
istatistiksel olarak anlaml1 bir diisiis saglanamamistir (p>0.05). UV 1s1nlamanin 4 ve 8
saatlik uygulamalariyla ise sirasiyla 1.08 ve 1.75 log kob/g azalma saglanmistir. Cheon
ve dig. (2015), toz kirmiz1 biberlere 10 dakika boyunca 40.8 kJ/m? UV i1silama
uygulamis ve E. coli O157:H7 ve S. Typhimurium sayilarinda sirasiyla 0.36 ve 0.47
log kob/g azalma saglamiglardir. Fakat bu azalma bizim kisa siireli UV 1sinlama
uygulamamiza benzer olarak istatistiksel olarak anlamli bir diislis saglamamistir

(p>0.05).

TAMB ve kiif maya sayisinda etkili azalma saglayamayan ozon gazinin 1

saatlik uygulamasi, Enterobacteriaceae sayisinda da istatistiksel olarak anlamli bir
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diisiis saglayamamistir (p>0.05). Ozon gazinin 2 ve 4 saatlik uygulamalar1 sirasiyla
1.39 ve 1.77 log kob/g azalma saglamistir. Ozon gazi mikroorganizmalarin 6nemli
hiicresel bilesenlerini ileri derecede oksidasyona ugratarak mikrobiyal inaktivasyon
saglamaktadir (Tabakoglu 2016). Gram negatif bakterilerden olan Enterobacteriaceae
grubu gram pozitif bakterilere gore nispeten daha direngli olsa da ozonun hiicre
zarlarinda bulunan lipoprotein ve lipopolisakkaritlere verdigi hasar ile hiicre
gecirgenligini artirmakta ve bu bakterilerin hiicre i¢i materyalinin disar1 sizmasi
sonucu hiicre Oliimlerine sebep olmaktadir (Das ve dig. 2006). 2 ve 4 saatlik
uygulamalarinda etkili azalma saglayan ozon gazinin en yiiksek uygulama siiresi olan
8 saatlik uygulanmasi sonucu ise Enterobacteriaceae sayisi tespit edilebilir diizeyin

altina indirilmistir.

Vali Asill ve dig. (2013), ¢esitli bitkilerin ozon gazi ile dekontaminasyonunu
aragtirmis ve kekiklerin baglangi¢ koliform bakteri yiikiinii 0.9 ppm ozon gazinin 30
dakika uygulanmasi sonrasinda 0.46 log kob/g diizeyine diistiiglinii tespit etmislerdir.
Torlak ve dig. (2013), 5.80 log kob/g olarak belirlenen Salmonella serotip (S.
Typhimurium, S. Newport ve S. Montevideo) inokiile edilmis kekik tizerindeki
baslangi¢ popiilasyonunu 120 dakika boyunca 2.8 ve 5.3 mg/L ozonlamadan sonra

sirasiyla 2.80 ve 3.70 log kob/g oraninda 6nemli dl¢lide azaldigini bildirmiglerdir.

4.4  TIsil ve Isil Olmayan Islemlerin Kekikteki Pirolizidin Alkaloidleri
Uzerine Etkisi

Uygulama 6ncesi, ince ogiitiilmiis toz haldeki kekik numunesinin PA/PANO
kontaminasyonu agisindan homojenligi kontrol edilmistir. Bu amagla yigmim farkl
kisimlarindan 5 alt numune alinmis ve PA/PANO igerikleri agisindan analiz edilmistir.
Her bir PA/PANO i¢in elde edilen sonuglar, kii¢iik standart sapmalarla (%3.07-8.43)
birbirine olduk¢a yakin bulunmustur. Islemlere tabi tutulacak ogiitiilmiis kekik
numunesindeki PA/PANO dagiliminin olduk¢a homojen oldugu goriilmiistiir.Kekik
numunelerinde 1s1l ve 1s1l olmayan islemler 6ncesi ve sonrasinda belirlenen PA/PANO

seviyeleri Tablo 4.1'de gosterilmektedir.

Islem gérmemis kekik numunelerinde 3300.8, 421.2 ve 11.7 pg/kg seviyeleri

ile sirasiyla europine, lasiocarpine ve heliotrine en fazla bulunan PA'lardir.
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Tablo 4.1: Kekik numunelerinde 1s1l ve 1s1l olmayan uygulamalar 6ncesi ve sonrasinda belirlenen PA/PANO seviyeleri

PA/PANO Kontrol Isil Islem Gama Isinlama UV Isinlama Ozonlama
(92°C-3 dakika) (10 kGy) (48 Watt-8 saat) (0.59 vol%-8saat)
Europine-N-Oksit 9856.1 +1719.82  6647.7+212.3 B¢ 99329+ 114.6 A 9097.7 £ 397.0 AB 4494.8 £70.5C
Europine 3300.8 +342.98B 5885.1 £43.3A 3312.7+292.98 3205.3+67.08 15222+ 1358 €
Lasiocarpine-N-Oksit 969.7 £ 107.0 A 412.5+86.1° 995.3 +69.4 A 814.5+108.3 A 372.5+37.38
Lasiocarpine 421243558 805.1+34.04 4233+2858 364.6+9.08 162.4+16.8 €
Heliotrine-N-Oksit 33.1+100% 19.7+3.64 3374274 30.7+294 TES®
Heliotrine 11.7+2458 2244024 11.8+0.38 TEC TEC

Total PAs and PANOs  14592.6 +2171.3A  13792.5+379.5A 14709.7 +260.4 A 13512.8 £ 548.3 A 6551.9+152.68

*: Ayni satirdaki farkl harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak farklidir (p<0.05)

TE: Tespit edilemedi
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N-oksit formlarinin seviyeleri daha yiiksek olup sirasiyla 9856.1, 969.7 ve 33.1
ug/kg olarak kaydedilmistir. Diger PA/PANO'larin diizeyleri tespit smirmin (10
ug/kg) altinda oldugundan hesaplamaya dahil edilmemis ve tabloda gosterilmemistir.
Sonuglarimiza paralel olarak Kaltner ve dig. (2020), Tirkiye menseli kekik
numunelerinde europine-N-oksit ve europine seviyelerinin diger PA/PANQ'lara goére
oldukga yiiksek (sirasiyla 24600 ve 1820 ng/kg) oldugunu bildirmislerdir. Yakin
zamanda bizimkiyle ayni1 yerden (Denizli’den) alinan numunelerle yapilan bir
calismada, kekik numunelerinde tespit edilen tek bilesigin europine ve europine-N-
oksit oldugu ve konsantrasyonlarinin 280 pg/kg civarinda oldugu rapor edilmistir
(Korkmaz ve Kiipliilii 2022).

Son zamanlarda Tirkiye'de yapilan bir ¢alismada, kekiklerde europine-N-
oksit, europine, lasiocarpine-N-oksit, lasiocarpine ve heliotrine-N-oksit
kontaminasyonlariin goriilme sikliginin sirasiyla %83.7, %68.5, %54.3, %41.3 ve
%21.7 oldugu rapor edilmistir (GKGM 2023). Lycopsamine -N-oksit (5083 ng/kg),
europine-N-oksit (4158 pg/kg), lasiocarpine-N-oksit (1935 pg/kg), lycopsamine (1881
pg/kg) ve europine'in bireysel kontaminasyon seviyeleri (1591 pg/kg), kekikteki
toplam PA/PANO igin belirlenen 1000 pg/kg sinirmin bile {izerinde bulunmustur.
PA/PANO'larin  yiiksek goriilme sikligit ve konsantrasyonlar1 muhtemelen
Tiirkiye'deki ana kekik tiretim alanlarinda Asteraceae, Boraginaceae ve Fabaceae gibi
bitki familyalarina ait gliglii PA/PANO iireticilerinin bollugundan kaynaklanmakta
oldugu bildirilmistir (Sokat 2020).

Isil islem uygulamasinin, kekik numunelerinin PANO diizeylerinde 6nemli
diistislere neden oldugu goriilmiistir. Bu uygulama sonrasi, europine-N-oksit ve
lasiocarpine-N-oksit seviyelerini sirasiyla %32.6 ve %57.5 oraninda azalmistir. Ancak
test edilen tiim PA'larin seviyeleri, numunelerin 1s1l isleminden sonra artmistir. Bu
nedenle kekikteki PA'larin N-oksit formlarinin 1s1l islem sonucunda karsilik gelen
PA'lara doniistiigi ileri siiriilmiistiir. PANO’larin karsilik gelen PA’lara doniistiigii ar
poleninin kurutulmasi (Boppré ve dig. 2008) ve ¢ay yapraklarinin soldurulmas: (Han

ve dig. 2022) gibi farkli 1s1l igslemler sirasinda da gozlendigi bildirilmistir.

Casado ve dig. (2023), isinin belirli bir derecede bozulmaya neden
olabilecegini, ancak aym1 zamanda PANO'larin karsilik gelen PA'larina

indirgenmesine de neden olabilecegini bildirmistir. Sonuglarimiza goére 1s1l islem
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kekik numunelerinde toplam PA ve PANO diizeyinde yalnizca %S5.5 oraninda
azalmaya neden olmustur. Ayrica PA'larin, karsilik gelen PANO'lara gore nispeten
daha toksik oldugu bilindiginden, kekige 1s1l islem uygulanmasiyla gida giivenligi

riskinin azaldigini iddia etmek gercekc¢i olmayacaktir.

Gama 1sinlama uygulamasi, kekik numunelerinde PA/PANO seviyelerinde
herhangi bir énemli degisiklige neden olmamistir (p>0.05). Ote yandan UV 1sinlama
sonrasl, test edilen numunelerde PA/PANO diizeylerinde hafif diisiislere neden olmus
ancak bu diisiisler istatistiksel olarak anlamli bulunmamustir (p>0.05). Bu durumun tek
istisnasi, UV 1sinlamadan 6nce ve sonra konsantrasyonu sirastyla 11.7 pg/kg ve tespit
edilebilir seviyenin (10 pg/kg) altinda olan heliotrine’dir. Aslinda bu sonuglar olduk¢a
ilgingtir ¢iinkii ¢esitli baharatlarda gerek gama gerek UV isinlama islemlerinin
pestisitler (Singh ve dig. 2013; Salem ve dig. 2013) ve mikotoksinler (Calado ve dig.
2014; Deng ve dig. 2014) gibi diger kontaminantlarin diizeylerini azaltmada oldukga
etkili oldugu bildirilmistir. Hedef bilesigin (pestisit, toksin vb.) bozulmasinin,
isinlamanin  yogunlugu, maruz kalma siiresi, uygulama kosullari, gida {irlinliniin
ozelligi ve bilesigin yapist gibi bir¢ok faktore giiclii bir sekilde bagli oldugu agiktir.
Bizim c¢aligmamizda, Ornegin UV iglemi uygulamasinda yalnizca bir lamba
kullanilmis olup titresim kullanilmamistir. Bu kosullarin PA/PANO'larin 6nemli
Olclide bozulmasi i¢in yeterli olmayabilecegi diistiniilmiistiir. Nitekim kullanilan
lamba sayisinin arttirilmasiyla (Koutchma ve dig. 2016) ve uygulama sirasinda tiriiniin
titrestirilmesiyle (Udovicki ve dig. 2022) UV i1sinlama uygulamasinin performansinin

artirillabilecegi rapor edilmistir.

Kekik  numunelerinde  maksimum  PA/PANO  bozunmast  0zon
uygulanmasindan sonra goézlemlenmistir. Bu islem europine-N-oksit, europine,
lasiocarpine-N-oksit ve lasiocarpine diizeylerinde sirasiyla %54.4, %53.9, %61.6 ve
%61.4 oraninda azalmaya neden olmustur. Ayrica heliotrine ve heliotrine-N-oksit
konsantrasyonlar1 0zon uygulamasindan sonra tespit limitinin altina dismiistiir. Kekik
numunelerindeki toplam PA/PANO seviyelerindeki istatistiksel olarak anlamli tek
disiis (= %55), ozon uygulamasindan sonra gergeklesmistir (p<0.05). Ozon,
oksidasyon islemleri yoluyla kimyasal bilesikleri bozabilir. Bilesiklerin oksidasyonu,
molekiiler ozonun dogrudan saldiris1 veya bilesiklerin o0zon firetilen serbest
radikallerle (peroksitler, hidroksil radikalleri vb.) dolayli reaksiyonlari nedeniyle

meydana gelebilir. Molekiiler 0zon reaksiyonlar1 se¢icidir ve doymamis aromatik ve
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alifatik bilesiklerle sinirlidir. Serbest radikaller ise bir¢ok organik bilesikle hidrojen
cikarimi veya ¢ift baglara elektrofilik ekleme yoluyla secici olmayan ve giiclii bir
sekilde reaksiyona girer (Walse ve Karaca 2011). Ustelik bu radikaller ayrica
molekiiler oksijenle reaksiyona girerek bir dizi oksidatif bozunma reaksiyonunu
baslatan bir peroksi radikali tiretir (Aguera ve Fernandez-Alba 1998). Bu karmasik
reaksiyonlar ve hedef bilesiklerin karmasik yapilart nedeniyle, ozon ile PA/PANO'lar
arasinda meydana gelen reaksiyonun kesin mekanizmasini tahmin etmek oldukc¢a
zordur. Bununla birlikte ozonun PA/PANO'larin ¢ift baglarina saldirabilecegi ve
molekiiliin oksidatif boliinme reaksiyonuna girebilecegi one siiriilebilir. Agik alanda
yiiksek 0zon seviyeleri altinda yetistirilen tiitiin bitkilerinde toplam alkaloid miktarinin
azaldig1 bildirilmistir (Jackson ve dig. 2000; Iriti ve Faoro 2009). Ayrica ozon, bir
titlin alkaloidi isleme tesisinden c¢ikan atik suyun aritiminda test edilmis ve

alkaloidlerin oksitlenmesinde etkili oldugu bulunmustur (Sevimli ve dig. 1999).

Literatiirden ve mevcut caligmadan elde edilen bu sonuglara ragmen,
PA/PANO'ar ile kontamine olmus kekiklerin aritilmasi gibi uygulamalarda ozonun
dekontaminasyon maddesi olarak kullanilmasindan 6nce hala iki ana problem
bulunmaktadir. Bunlardan ilki, aritma sonrasi olusan doniisiim, bozunma ve yan
tirtinlerin kimyasal kimligi ve toksisitesi hakkinda bilgi eksikligidir. Tiim bu triinler
analitik olarak belirlenmeli ve toksikolojik a¢idan giivenli oldugu kanitlanmalidir.
Kekik islemede ozon kullanimiyla ilgili ikinci sorun, uygulamanin iriin kalitesi
ozelliklerinden, tiiketici kabul edilebilirligiyle yakindan iliskili ugucu bilesenler
lizerindeki olas1 zararl etkileridir. Ornegin ozonlamanin yiiksek doz ve/veya uzun
stireli uygulamalari sonrasi kekik ucucu bilesenlerinde ve renk degerlerinde

degisimlere yol agabilecegi bildirilmistir.

45  Tsil ve Isil Olmayan Islemlerin Kekikteki Ucucu Bilesenler Uzerine
Etkisi

Kekik, Tirk mutfaginda ve diinya mutfaklarinda yemeklere lezzet ve koku
vermek amaciyla sikc¢a kullanilmaktadir. Bu sebeple uyguladigimiz dekontaminasyon
yontemlerinin kekigin mikrobiyal yiikiinii azaltirken, bir yandan da kimyasal kalite
ozelliklerini miimkiin oldugunca korumasi ve olusabilecek kalite kayiplarint minimum

diizeyde tutulmasi hedeflenmelidir. Ozellikle kekigin karakteristik aromasini
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olusturan thymol ve carvacrol isimli monoterpenler basta olmak iizere ugucu bilesen
kompozisyonunun korunmasi olduk¢a dnemlidir. Kekik ugucu yaginda yaklasik 270
adet terpen bulunmaktadir ve %90’ indan fazlasini monoterpenler olusturmaktadir
(Stahl-Biskup 2002). Kekik ugucu yaginda yer alan bilesenlerin kompozisyonlari
arasinda farkli diizeylerde varyasyonlarin oldugu belirlenmistir. Bu kompozisyonlar

cografi kosullar, hasat vb. ¢evresel faktorlerle degisebilmektedir (Katar 2020).

Kekikten elde edilen ugucu yaglarin kimyasal kompozisyonunda carvacrol,
thymol, vy-terpinen, p-cymene, B-mirsen, 1.8-cineol, borneol ve linalool gibi
bilesenlerin hemen hemen tiim ugucu yag numunelerinde 6n plana ¢iktigi tespit
edilmistir (Baydar ve Erdal 2004; Yaldiz ve dig. 2005; Tonger ve dig. 2009; Avci ve
Bayram 2013; Ozdemir ve dig. 2017). Bizim ¢alismamizda ise herhangi bir islem
gormemis kekik numunelerindeki ugucu bilesenler, bulunus miktarlart en fazla
olandan baglamak iizere sirasiyla carvacrol, beta-bisabolene, linalool, thymol,
caryophyllene, carvone, 4-terpineol ve p-cymene oldugu tespit edilmistir. Kekik
numunelerinde 1sil ve 1s1l olmayan uygulamalar 6ncesi ve sonrasinda belirlenen ugucu

bilesenlerin miktarlar1 Tablo 4.2’de verilmistir.

Kekiklere uygulanan 1s1l iglem carvacrol, beta-bisabolene, linalool, thymol,
caryophyllene, carvone, 4-terpineol ve p-cymene miktarlarinin anlamli bir sekilde
diismesine neden olmustur (p<0.05). En biiyiik kayiplar %91.3, 89.9, 78.9, 76.3 ve
64.2’lik oranlarda sirasiyla carvone, linalool, p-cymene, 4-terpineol ve beta-
bisabolene isimli bilesenlerde meydana gelmistir. Ayrica caryophylene’de %350,
thymol’de %25, carvacrol’de %17.4°liik kayiplar meydana geldigi belirlenmistir.
Isitma ile kekik matrisindeki madde salimini artar. Yiiksek sicakliklarda artan
ucuculuk ve kiitle tasinimi1 da ugucu yag bezlerinin hasar gérmesine neden olur. Isil
islem uygulamalar1 sonras1 meydana gelen ugucu bilesen kayiplart bu sekilde

aciklanabilir (Sarosi ve dig. 2013).

El-Mageed ve Magda (2007), hidrodamitilmis ham kekik yagmin ugucu
profilinde thymol (%30.51), carvacrol (%6.47), p-cymene (%210.55) ve linalool
(%4.24) olarak belirlenen, kekik numunelerine 140°C’de 15 dakika geleneksel 1sitma
ve 1400 W’da 3 dakika mikrodalga ile 1sitma uygulamislardir. Uygulanan yontemlerin

her ikisi de, 1sitmanin kekik ugucu bilesenlerini azalttigir sonucunu ortaya ¢ikarmistir.
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Tablo 4.2: Kekik numunelerinde 1s1l ve 1s1l olmayan uygulamalar 6ncesi ve sonrasinda belirlenen ugucu bilesen miktarlart (AREAS)

Isil Islem Gama Isinlama UV Ismlama Ozonlama
Ugucu Bilesenler Kontrol )
(92°C-3 dakika) (10 kGy) (48 Watt-8 saat) (0.59 vol%-8 saat)
carvacrol 527930 £520 A 435884 +20008 B 528922 £ 6128 A 529812 £ 2764 A 328404 + 42751 ¢

beta-bisabolene
linalool

thymol
caryophyllene
carvone
4-terpineol
p-cymene
nonanal
gamma-terpinen

decanal

p-cymene-2,5-diol

beta-myrcene

64906 = 1482 A
26983 +£ 794 A
21932 + 1449 A
21066 + 1414 A
14251 £ 746 A
7025 £87 A
6046 £ 265 B
TEC
TEC
TEC
TEP

TEC

23243 +£345°¢C
2735+927°¢
16363 £ 1878 ¢
10529 +£3101 B
1241 +£2848
1663 =740 8
1276 £ 420 €
TE®
TEC
TE®
7682 +5918

TEC

63639 + 1253 A
26555+ 702 A
20931 + 324 A8
22269 + 958 A
13355+ 236 A
7671 307 A
5563 +493 B
TEC
TEC
TEC
TEPD

TE®

49967 + 2692 B
9781+ 1578
19685 + 560 B
7933+ 918 C
1997 + 758
2835+1758
2419+ 78 €
8204203 8
2022 +3248

276+ 638

11857 + 164 A

1226+ 1548

8575 + 1964 P
7247 + 1028 B
13337 +351°
2416 + 136 P
1759+ 74 B
7811 + 54 A
11317 £2174 A
8953 + 667 A
6804 + 869 A
4110+ 443 A
4018 +923 C

3430+ 600 A

*: Ayni satirdaki farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak farklidir (p<0.05) TE: Tespit edilemedi
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Bir baska calismada ise Eliasson ve dig. (2014), baharatlarin 1s1l islem ile
dekontaminasyonu i¢in yenilik¢i bir teknoloji olarak incelenen kizilotesi 1sitmay1 2 ve
10 dakika boyunca 90 ve 100°C olarak kekik numunelerine uygulamislardir.
Uygulama sonucunda kizilotesi 1sitma kekikte ucucu bilesik kayiplarina sebep
olmustur. Fakat oksijenli tiirevler i¢in artan molekiiler agirlikla uguculuk azaldigindan,
kekik ucucu yaginda hidroksil grubu igeren ve daha yiiksek molar kiitleye sahip
carvacrol, thymol, izoborneol ve a-linalool {izerinde kizilétesi 1sitma ciddi bir etkiye
neden olmamistir. Kekigin karakteristik aromasi kizilotesi 1sitma uygulamasinda

korunmustur.

Tez ¢alismamizda gergeklestirdigimiz 1s1l islem sadece ugucu bilesen kaybina
yol agmayip, kekik numunelerinde baslangigta var olmayan p-cymene-2,5-diol
bileseninin olugmasina yol agmistir. Bunun yaninda gamma-terpinene ve beta-
myrcene bilesiklerini sirasiyla %35, %14 oraninda azaltmis, nonanal bilesiginin ise
tamamen yok olmasma neden olmustur. Uygulama sonrasinda p-cymene-2,5-diol
isimli bir bilesik olusmus ve bu yeni olusan bilesigin, gerceklestirilen uygulama
sirasinda kimyasal yapi bakimindan kendisine benzeyen p-cymene bilesiginden
olusmus olabilecegi diisiiniilmektedir. Ornegin Placha ve dig. (2022), thymol
bilesiginin yem maddesi olarak biyoyararlanimini konu alan bir ¢aligmada p-cymene-
2,5-diol bilesiginin p-cymene bilesiginden tlireyen bir {iriin oldugunu bildirmislerdir.
Bir diger dekontaminasyon yonteminin ugucu bilesiklere etkisini inceleyecek olursak,
gerceklestirilen 10 kGy’lik gama 1sinlama uygulamasi, kekik numunelerinin ugucu

bilesiklerinde anlamli bir degisime yol agmamistir (p>0.05).

Duncan ve dig. (2017), kekik numunelerine 8 kGy gama 1sinlama uygulamis
ve baharat kalitesine etkisini incelemislerdir. %93.2 oraniyla carvacrol, %4.0 oraniyla
beta-bisabolene ve diger onemli bilesenlerden thymol, linalool ve p-cymene de
kayiplar meydana gelse de kaliteyi etkileyecek diizeyde olmadigi sonucuna
ulagmiglardir. Ayni sekilde Kirkin (2015), kekik (Thymus vulgaris L.) numunelerini
modifiye atmosfer ve hava ile paketlendikten sonra {i¢ farkli dozda gama 1simlama (7,
12, 17 kGy) uygulamistir. Uygulama sonras1 kekigin ugucu bilesiklerinden p-cymene,
4-terpinenol, linalool ve thymol miktarinda istatistiksel olarak anlamli bir degisiklik

bulunmamastir.
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Literatiirdeki ¢alismalardan hareketle, 10 kGy'ye kadar gama isinlamanin
numunelerin ugucu yag bilesenlerinde 6nemli olmayan degisiklikler ortaya ¢ikardig
goriilmiistiir (Sadecka ve Polovka 2008). Fakat Napoli ve dig. (2016), Origanum
vulgare spp.’e ait ii¢ kekik numunesine 5 ve 10 kGy gama 1simnlama uygulamis ve
ucucu bilesikler tizerindeki etkisini incelemislerdir. Carvacrol, thymol, p-cymene,
beta-bisabolene, linalool, 4-terpineol bilesenlerinde iki gama 1sinlama dozunda da
istatistiksel olarak anlamli degisimler meydana gelmistir. Bizim c¢alismamizda
kullanilan kekik numunelerinde olduk¢a az bulunan beta-myrcene ve gamma-terpinen
bilesenlerinde ise bu ¢aligmada gama 1sinlama sonrasi, istatistiksel olarak anlamli

degisiklikler meydana gelmistir.

Bir baska dekontaminasyon yontemi olan UV 1sinlama uygulamasi, kekik
numunelerinin ugucu bilesiklerinde 6nemli azalislar meydana getirmistir (p<0.05).
Carvone, linalool, caryophyllene, p-cymene ve 4-terpineol igin bu kayiplar sirasiyla
%86.0, 63.8, 62.3, 60.0 ve 59.6 olarak gergeklesmistir. UV 1sinlama uygulamasindan
etkilenmeyen tek bilesigin, kekikteki temel ugucu bilesik olan carvacrol oldugu
belirlenmistir. UV 1sinlama uygulamasimin da numunelerde baslangigta var olmayan
p-cymene-2,5-diol ve decanal bilesiklerinin olusumuna yol agtig1 tespit edilmistir.
Isinlamanin, ugucu bilesiklerde bulunan aromatik halkali terpenlerin oksidasyon ve
hidroksilasyona ugramasi sonucunda, ¢ift baglar ya da fonksiyonel gruplarda yapisal
degisime neden olarak yeni bilesiklerin olusumuna yol agabilecegi belirtilmistir
(Emam ve dig. 1995; Farag Zaied ve dig. 1996). Bu durumun UV 1gmlama iginde

gecerli olabilecegi diistintilmektedir.

UV 1smlamanin etkisini arastiran bir calismada, 280, 300, 365 nm dalga
boyunda UV 1s1n tabanli bir sistemde, 151n kaynagi ile 1 cm olacak sekilde karabiber
numunelerine 5, 10 ve 20 dakika boyunca UV 1sin uygulanmistir (Hinds ve dig. 2021).
Calismada ugucu bilesenlerde gozlenen en yiiksek farklar, 20 dakika boyunca 280 nm
ve 365 nm dalga boylarindadir. 5 dakikalik uygulamalarda ise diisiik farkliliklar
olusmustur. Ugucu bilesiklerin yapilarinda bulunan terpenlerin dagilma katsayilari
yiiksek degerlerdedir. Bu sebepten ugucu bilesiklerde olusan farkliliklar uygulama
sirasinda buharlagma yoluyla kayiplara duyarliligin artmasi ile agiklanabilir (Bonneau

ve dig. 2016).
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Kekiklerdeki ugucu bilesiklerin 6nemli diizeyde azalmasina yol acan diger bir
dekontaminasyon yontemi de ozonlama uygulamasidir. Bu islem caryophyllene,
carvone, beta-bisabolene bilesiklerinin seviyesinin %85’in iizerinde azalmasina yol
acmustir. Ayrica linalool, thymol ve carvacrol bilesiklerinin seviyelerinde 0zon
uygulamasi sonucu sirastyla %73.1, 39.2 ve 37.8’lik azalmalarin meydana geldigi
gbzlenmistir. Ote yandan ozonlama islemi sonrasinda 4-terpineol seviyesinde
istatistiksel agidan anlamli bir degisiklik gozlenmemis(p>0.05), p-cymene seviyesi ise

%87.2 oraninda artmuistir.

Buna karsin, kekik (Origanum vulgare spp.) numunulerine 4 ppm dozda 30
dakika ozonlama islemine tabii tutulmus ve carvacrol %63.26 ile %64.55, thymol
%5.06 ile %4.58, p-cymene %13.11 ila %11.9 arasinda degisim gosterdigi
belirlenmistir (Kazi ve dig. 2018). Bu degisimler istatistiksel olarak anlamli degildir.
Bu calismanin sonuglarina gére ozonlamanin kisa siireli uygulamalari kekik esansiyel
yaginin kimyasal bilesimini etkilememektedir sonucuna ulasilabilir. Ugucu bilesik
degisimlerinin yani sira UV 1ginlama uygulamasi sonucu olusan bilesiklerin (decanal,
p-cymene-2,5-diol) ozonlama iglemi sonrasinda da olustugu tespit edilmistir. Bunun
yani sira nonanal ve gamma-terpinene isimli ugucu bilesikler ise ozonlama sonrasi
oldukga yiiksek degerlere ulagsmislardir. Bu bilesiklerin, baslangicta var olan bazi

maddelerin okside olmasi sonucu olusmus olabilecegi diisiiniilmektedir.

Bir diger ¢alismada, tane ve toz karabiberlere 10 dakika 6 litre/dakika
konsantrasyonunda ozon uygulanmis ve ugucu bilesiklere etkisi incelenmistir (Zhao
ve Cranston 1995). Ozonlamanin, tane karabiberin ucgucu bilesikleri tizerine 6nemli
etkiye sahip olmadigi goriilmiistir. Fakat toz karabiberlerde ozonlama sonrasi
islenmemis numunede bulunan 16 ugucu bilesigin yok oldugu, baslangicta

bulunmayan 14 ucucu bilesigin ise ozonlamadan sonra ortaya ¢iktig1 goriilmistiir.

46  Isil ve Isil Olmayan islemlerin Kekigin Renk Degerleri Uzerine
Etkisi

Kekik bitkisinin kurutulmus hali genellikle yesilimsi gri renge sahip fakat

bitkinin yaprak, ¢igek, govde kisimlarimin birbirine karismasi ile standart homojen
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rengi olmayan bir iriindiir. Glinlik hayatta ¢ok sik kullanilan bir baharat olarak

kekigin, alisilagelmis renginde olmasi istenir.

Farkli dekontaminasyon yontemleri (1s1l islem, gama 1sinlama, UV 1sinlama ve
ozon gazi) uygulanan kekik numunelerindeki renk (L*, a* ve b*) degerleri Tablo 4.3
verilmistir. Herhangi bir islem uygulanmamis kekik numunelerinin renk degerleri; L*
degeri 44.76+1.36, a* degeri 1.43+0.26, b* degeri 16.61+0.33 olarak olgiilmiistiir.
Kekiklerin depolama esnasindaki kalitesini inceleyen bir ¢alismada, Arntiirk (2012),
kekiklerin baslangi¢ renk degerlerini; L degeri 49.56-53.64, a degeri 1.57-5.10, b
degeri 19.72-24.62 seklinde bulmustur.

Tez calismamizda 1sil islem gormiis kekiklerde, islem gormemis kekik
numunelerine gore L* degerinde (44.81+0.77) istatistiksel olarak anlamli bir fark
goriilmemistir (p>0.05). Uygulanan 1s1l islem a* degerini (2.26+0.55) arttirarak, b*
degerini ise (15.49+0.32) azaltarak istatistiksel olarak anlamli degisimlere yol agmistir
(p<0.05). Uyguladigimiz 1s1l isleme benzer sekilde, Orman (2005) kekik numunelerini
100-102°C sicaklikta 20 dakika direk 1s1ya ve vakum altinda 1stya maruz birakmistir.
Uygulama sonrast L ve b degerinde istatistiksel olarak fark bulunmazken, buhar
uygulamasi sonrasi a degeri bir miktar diiserek istatistiksel olarak anlamli bir fark
yaratmustir. Bir diger buhar uygulamasini konu alan ¢aligmada Ergin (2016), karabiber
numunelerine 500-1000 W/m? yakin kiziltesi kurutma ve 121°C’de 10 dakika
otoklavda buhar uygulamasinin renge olan etkisini incelemistir. L degerindeki en
belirgin diisiis buhar uygulanan numunelerde tespit edilmistir. Bu durum buhar
uygulanan karabiberlerin parlakliginda azalma ve renginde agilma oldugunu ifade
etmektedir. Fakat bu diisiis istatistiksel olarak anlamli bir fark yaratmamistir. Yakin
kizil6tesi ile kurutulan karabiberlerde ise L degeri arttigindan numunelerin renginde
acilma s6z konusu olmustur. Bunun yaninda yakin kizilétesi ile kurutma sonrasi a ve

b degerleri azalarak istatistiksel olarak anlamli bir fark yaratmistir.
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Tablo 4.3: Kekik numunelerinde 1s1l ve 1s1l olmayan uygulamalar 6ncesi ve sonrasinda belirlenen renk degerleri ve degisimleri

Renk Kontrol Isil Islem Gama Isinlama UV Isinlama Ozonlama
Degerleri (92°C-3 dakika) (10 kGy) (48 Watt-8 saat) (0.59 vol%-8 saat)
L* 44.76+1.36 A 44.81+0.77 A 44.75+0.24 A 44.01£1.37 A 43.45+1.99 A
a* 1.43+£0.26 B 2.26+0.55 4 1.93+0.12 B 1.22+0.35 B 2.28+0.33 4
b* 16.61+0.33 A 15.49+0.32 B 16.29+0.23A 15.50+0.24 B 15.39+0.78 B
AE - 1.81+0.79 1.39+0.46 2.26+0.72 2.91+1.05

*: Ayni satirdaki farkl harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak farklidir (p<0.05)
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Baharatlarin 1s1l islem ile dekontaminasyonu i¢in yenilik¢i bir teknoloji olarak
incelenen kizilotesi 1sitma, 2 ve 10 dakika boyunca 90 ve 100°C olarak kekik
numunelerine uygulanmistir (Eliasson ve dig. 2014). Uygulama sonras1 numunelerin
L* ve b* degerlerinde degisiklik olmamustir. Fakat a* degerinin yiikselmesi ile yesillik
degerinde azalma meydana gelmistir. Bu degisikligin yesil bitkilerdeki klorofil
pigmentlerinin pargalanmasi nedeniyle gerceklestigi distiniilmektedir (Sled'z ve
Witrowa-Rajchert 2012).

Kasapsaragoglu (2017), kekik numunelerine 50, 60, 70°C derecelerde sirastyla
8, 7, 6 saat konvektif kurutma ve 360 W giigte 660 saniye ve 480 W giigte 420 saniye
mikrodalga kurutma uygulamistir. Renk analiz sonuglarina goére numunelerde
mikrodalga ile yapilan kurutma isleminde L degerinin daha yiiksek oldugu, konvektif
kurutma isleminde ise nispeten diisiik olan L degerinin sicaklik arttikga arttigi
goriilmiistiir. Konvektif kurutma isleminin a degerinin korunmasinda daha etkili
oldugu ama sicaklik arttikca yesillikte azalma olustugu goriilmiistiir. Mikrodalga
yontemiyle kurutulan kekik numunelerinin b degerinin konvektif yontem ile
kurutmaya gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Konvektif kurutma ve mikrodalga
ile kurutma islemlerinin kendi i¢inde parlaklik {izerine etkisinin istatistiksel agidan

onemli derecede olmadigi ancak uygulamalar arasinda farklilik oldugu goriilmiistiir.

Calismamizda 10 kGy gama i1sinlama uygulanmis numunelerde L* degeri
44.75+0.24, a* degeri 1.93+£0.12, b* degeri 16.29+0.23 olmak iizere li¢ degerde de
istatistiksel olarak anlamli fark bulunmamistir (p>0.05). Benzer sekilde Orman (2005),
kekik numunelerine 10 kGy gama 1sinlama uygulamistir. L ve b degerinde istatistiksel
olarak fark bulunmamistir. Ancak gama iginlama uygulamasi sonrasi a degeri ise
artarak istatistiksel olarak anlamli bir fark yaratmistir. Ayni1 sekilde Horvathova ve dig.
(2007), kekik numunelerine 5, 7.5, 10, 20, 30 kGy gama 1sinlama uygulamis ve oda
kosullarinda 4 ay depolamaya birakmiglardir. Depolama sonunda L* ve b*
degerlerinde anlamli bir degisim gézlenmezken, a* degeri artarak istatistiksel olarak
onemli bir degisiklige yol agmustir. Buna karsin Duncan ve dig. (2017), kekik
numunelerine 8 kGy gama 1simnlama uygulamis ve renk degerlerinde bir degisiklik

olmadigini1 gézlemlemislerdir.

Farkli 1sinlama dozlarmin denendigi bir c¢alismada Kirkin (2015), kekik

(Thymus vulgaris L.) numunelerini modifiye atmosfer ve hava ile paketlendikten sonra
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ti¢ farkli dozda gama 1smlama (7, 12, 17 kGy) uygulanmistir. 7, 12, 17 kGy 1s1nlama
ve ambalajlama gesitlerinin L*, a*, b* degerleri {izerinde istatistiksel olarak anlamli
bir etkisi olmamistir. Fakat ¢alismanin ikinci asamasinda 6 ve 14 kGy gama 1simnlama
uygulanmis ve 6 ay depolanmistir. Depolama sonunda kekigin L* degerlerinin, hava
ile ambalajlanmis numunelerde modifiye atmosfer ile ambalajlanmiglara gore daha
yiikksek oldugu, 1simnlanan numunelerde i1sinlanmamigslara gore daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Kekigin a* degerlerinde artma oldugu, b* degerlerinde ise depolama
baslangicinda modifiye atmosferle ambalajlanan numunelerde artis, hava ile

ambalajlananlarda ise azalma egilimi oldugu goériilmiistiir.

Tarafimizdan gergeklestirilen g¢aligmada UV 1sinlama islemi L* ve a*
degerlerinde istatistiksel olarak anlamli bir fark yaratmamis (p>0.05), fakat b*
degerini diustirerek istatistiksel olarak anlamli bir fark yaratmistir (p<0.05). Dogu
Baykut (2016), kekik numunelerinin kalitesi iizerine 7.7 ve 30.7 J/cm? dozda UV
uygulamasinin etkisini incelemistir. UV uygulamasi ile L* degerlerinde istatistiki
olarak 6nemli bir degisim gozlenmemistir. Yalnizca a* degerinde istatistiksel olarak
onemli bir artis meydana gelmistir. Kekik numuneleri i¢in AE degeri hesaplanmis ve
AE degeri her iki doz UV uygulamasinda da 1 degerinden diisiik ¢tkmistir (0.65-0.88).
Bu degerler kekik numunelerindeki renk degisiminin gozle goriilebilir bir derecede
olmadigmi gostermektedir. Calismanin ikinci kisminda UV uygulama dozu
yiikseltilmis ve 205.6 J/cm? UV 1silama uygulanmistir. Kekik numunelerinin L*
degerinde istatistiki olarak dnemli bir artis gozlenmistir. Uygulanan tiim dozlarda UV
isilarmin kekik numunelerinin b* degeri lizerinde herhangi bir degisime neden
olmadig1 belirlenirken, numunelerin sahip oldugu a* degerinde UV dozundaki artisa
paralel olarak artma egiliminde oldugu goriilmistiir. Kekik numunelerine uygulanan
en yiiksek doz olan 205.6 J/cm? UV uygulamasiyla AE degeri 1.56’ya ¢ikmistir. Bu
degere bakildiginda kekik numunelerindeki toplam renk degisiminin az oldugu
gorilmistiir. Bir diger calismada Cheon ve dig. (2015), toz kirmizi biberlere 10 dakika
boyunca 40.8 kJ/m? UV uygulanmis ve toz kirmizi biberlerin L*, a*, b* renk

degerlerinde istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigin1 goézlemlemislerdir.

Tarafimizdan denenen bir diger dekontaminasyon yontemi olan ozonlama
islemi sonrasinda L* degeri bir miktar diigmesine ragmen, bu degerde istatistiksel
olarak anlamli bir degisim tespit edilmemistir (p>0.05). Lakin bu islem a* degerini
artirip, b* degerini azaltarak istatistiksel olarak anlamli bir fark yaratmistir (p<0.05).
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Ozon bir¢ok gida iiriiniiniin yiizeyinde bulagan mikrofloranin yok edilmesinde
kullanilmaktadir. Ancak ozonun okside edici o6zelligi dolayisiyla yiiksek
konsantrasyonda kullanilmasi, gidalarin kalitesinde istenmeyen degisikliklere neden
olabilmektedir (Giiciikoglu ve Kiipliili, 2005).

Ergin (2016), karabiber numunelerine 30, 45 ve 60 dakika boyunca 15 ve 20
ppm ozon gazi, 5 ve 10 dakika boyunca 10 ve 15 ppm ozonlu su uygulamistir. Sadece
ozon gazi uygulanan numuneler ile kontrol grubu arasinda L, a, b degerleri agisindan
istatistiksel olarak 6nemli bir fark gézlenmemistir. Numunelerdeki a degerindeki en
belirgin azalma ozonlu su ile muamele edilen numunelerde tespit edilmistir. S6z
konusu azalma, numunelerdeki yesilligin arttigin1 gostermekte ve numunelerin fazla

su absorbe etmesi nedeniyle ger¢eklesmektedir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda 1s1l islem, gama 1sinlama, UV 1sinlama ve ozonlama
yontemlerinin kekikteki mikroorganizmalar, PA/PANCQ'lar, ugucu bilesenler ve renk
degerleri iizerine etkileri incelenmistir. Tarafimizdan denenen dekontaminasyon
yontemlerinden olan ve endiistride halihazirda kullanilan 1s1l islem ve gama 1sinlama
yontemlerinin TAMB, maya kiif ve Enterobacteriaceae iizerine en etkili yontemler
oldugu saptanmustir. Fakat 1sil islem sonrasi baharat yiizeyinde kalan nem
uzaklastirilmazsa tiriinde kiif gelisimine sebep olabilmektedir. Bunun yaninda gama
isinlama iglemi, yasal limitlerde uygulanmasina ragmen hala tiiketici tarafindan
Onyargi ile yaklasilan bir nitelikte olup, kabul edilebilir ve giiven veren bir yontem
olarak goriilmemektedir. S6z konusu yontemlerin bu dezavantajlarindan dolay:
baharat dekontaminasyonunda alternatif yontemler bilim diinyas1 tarafindan

calisiilmaktadir.

Tez c¢alismasinda alternatif yontemler olarak denenen UV i1smmlama ve
ozonlama islemleri kisa siireli (1-2 saat) uygulamalarda etkili dekontaminasyon
saglayamamistir. Fakat bu islemler 4 ve 8 saat gibi nispeten uzun siireli
uygulamalardan sonra mikroorganizmalarin dekontaminasyonunda etkili olmustur. Bu
durum, UV i1sinlama ve ozonlama islemleri igin uygulama siiresi arttik¢a

mikrobiyolojik inaktivasyon etkisinin artacagi sonucunu ortaya ¢ikarmistir.

Is1l islem kekikteki PANO'larin uygulama sonrasinda karsilik gelen PA'larina
doniistiiriir. Ancak gama 1sinlama islemlerinden PA/PANO’lar etkilenmemistir. UV
1sinlama PA/PANO seviyelerinde hafif diisiislere neden olmugsa da, bu diisiisler
anlamli bulunmamustir. Ote yandan ozonlama, PA/PANO'larin diizeylerini etkili bir
sekilde azaltabilen tek dekontaminasyon yontemi olmustur. Bildigimiz kadariyla bu,
ozonun PA/PANO'larin seviyelerini diisiirme potansiyelini gosteren ilk ¢alismadir.
Test edilen her PA/PANO seviyesinde %50'den fazla azalma gozlemlenmistir. Ancak
bu teknigin pratikte kullanilmasindan 6nce ozon gazi ile PA/PANQ'lar arasindaki
reaksiyon sonrasinda olusan doniisiim, bozunma ve yan iirlinlerin belirlenmesi ve
givenli oldugunun kanitlanmasi gerekmektedir. Ancak bu gereklilik yerine
getirildikten sonra, ticari firmalar kendi gereksinimlerine ve liriin 6zelliklerine gore

kendi dekontaminasyon tinitelerini kurabileceklerdir.
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Isil iglem, UV 1simmlama ve ozonlama islemleri kekigin ugucu bilesen
seviyelerinde onemli degisikliklere neden olmus hatta baslangigcta bulunmayan bazi
bilesenlerin olusmasina yol agmislardir. Bunun yaninda uygulanan dekontaminasyon
yontemlerinden 6zellikle ozonlama kekigin renginde gozle goriliir orta derecede bir
degisime yol agmistir. Bu degisikliklerin kekikte alisik oldugumuz duyusal 6zellikleri

etkileyebilecegi diistiniilmiistiir.

Bu nedenle, dekontaminasyon yoOntemlerinin mikroorganizmalar ve
PA/PANO'lar tizerindeki etkisini en list diizeye ¢ikaracak, kekigin ugucu bilesenleri

ve renk Ozellikleri Uzerindeki zararl etkilerini en aza indirecek onlemler alinmalidir.
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