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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

OZONLAMA ISLEMININ KONTAMINE CIiG FINDIKLARIN AFLATOKSIN
DETOKSIFIKASYONUNA VE FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERINE ETKILERI

Miizeyyen TUNC

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ahmet Siikrii DEMIRCI

Calisma kapsaminda; aflatoksin ile kontamine edilen findiklarin, ozon uygulamast ile
detoksifikasyonu ve findiklarin fizikokimyasal kalite parametlerinin korunmasi i¢in uygun
0zon doz ve uygulama siiresi aragtirilmistir. Bu amagla; piyasadan alinan ¢ig findik drnekleri
aflatoksin (B1+B,+G1+G;) karisimi ile kontamine edildikten sonra farkli dozlarda (200 ve 600
mg/sa) ve siirelerde (30, 60, 120 dk) ozon uygulamasina tabi tutularak, ¢ig findik
orneklerindeki detoksifikasyon orani belirlenmistir. Ayn1 zamanda ozon uygulamasinin
findigin bazi fizikokimyasal 6zelliklerine etkisi de arastirilmistir. Calisma bulgulari, 0zonlama
isleminin findikta aflatoksini etkin bir sekilde degrade edebilecegini ve degrade oraninin
ozellikle 1islem siiresinin artmasiyla yilikseldigini gostermektedir. Her iki ozon
konsantrasyonunda 120 dk uygulama ile findiktaki aflatoksinlerin tamamen pargalandigi
belirlenmistir. Aflatoksin B1 ve Gl daha yiiksek oranlarda parcalanma sergilemistir.
Findiklarin yag, serbest yag asitligi, aw, yag asidi kompozisyonu ve renk degerlerinde
ozonlama ile 6nemli farklilik olmadigi (p>0.05), toplam fenolik ve antioksidan kapasitesinin
de distk siire uygulamalarinda onemli diizeyde degismedigi belirlenmistir. Ozonlama
sebebiyle findik yaglarmin oksidasyona ugramadigi ve yag kalitesinin O6nemli oranda
etkilenmedigi gézlemlenmistir(p<0,05). Ozon gazinin 200 mg/sa, 120 dk ve 600 mg/sa, 60 dk
uygulanmasi ile findik kalite ve besleyici 6zelliklerini kaybetmeden, toksin miktarini limit

degerlerin altina diisiirecek oranda azaltarak, insan saglig1 acisindan risk olusturmayacak bir



iriin haline getirilebilir. Boylece toksin kontaminasyonu nedeniyle imha edilmesi gereken
findiklarin ekonomiye kazandirilabilmesi i¢in umut verici sonuglar elde edilmistir. Sonug
olarak; findiklara 200 mg/sa, 120 dk ve 600 mg/sa, 60 dk ozon gazinin uygulanmasi ile
aflatoksin pargalanmasi Onemli oranda saglanabilirken findiklarin kalite ozellikleri de

korunabilir.

Anahtar Kelimeler: Findik, Ozon, Aflatoksin, Mikotoksin, Detoksifikasyon.

2019, 67 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

EFFECT OF OZONE TREATMENT ON DETOXIFICATON OF AFLATOXIN AND
PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF CONTAMINATED HAZELNUTS

Miizeyyen TUNC

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Food Engineering

Supervisor Assoc. Prof. Dr. Ahmet Siikrii Demirci

In this study, detoxification of aflatoxin contaminated hazelnuts with ozone
application and appropriate ozone dose and application time for maintain the physicochemical
quality parameters of hazelnuts were investigated. For this purpose, the samples of raw
hazelnuts obtained from the market after being artifically contaminated with a mixture of
aflatoxin (B1 + B2 + G1 + G2) subject to ozone application at different doses (200 and 600
mg/h) and times (30, 60, 120 min), and detoxification rate in raw hazelnut samples was
determined. At the same time, the effect of ozone application on some physicochemical
properties of hazelnut was investigated. Findings of the present show that ozone can
effectively degrade aflatoxin in the nut and that the degredation ratio increases with increasing
processing time. It was determined that aflatoxins in the hazelnut were completely
decomposed by 120 minutes application at both ozone concentrations. Aflatoxin B1 and G1
showed higher of decomposition rates. It was determined that there was no significant
difference (p> 0.05) in fat, free fatty acid content, a,, fatty acid composition and color values
of hazelnuts between treated and untreated samples and also, total phenolic and antioxidant
capacity did not change significantly in low time applications. It was concluded (p<0,05) that
hazelnut oils were not oxidized due to ozonation and the oil quality was not significantly
affected. With the application of 200 mg/h, 120 min and 600 mg/h, 60 min ozone gas, the
amount of toxin can be lowered below the limit values and the quality and nutritional

properties of hazelnut can be preserved. Thus, promising results have been obtained for the



hazelnuts that have to be destroyed due to toxin contamination. As a result; with the
application of ozone gas to hazelnuts, aflatoxin decomposition can be achieved significantly

while the desired quality characteristics of hazelnuts can be maintained.

Keywords: Hazelnut, Ozone, Aflatoxin, Mycotoxin, Detoxification.

2019, 67 pages
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1. GIRIS

Mikotoksin, kiifler tarafindan iiretilen toksik ozellikteki ikincil bilesiklere verilen
genel bir isimdir (Jinab ve ark. 2012). Mikotoksin kelimesi, Yunanca fungus anlamina gelen
mykes ve Latince zehir anlamina gelen toxicum kelimelerinin birlestirilmesiyle olugsmustur.
Giliniimiizde kimyasal yapis1 tanimlanmis 400 civarinda mikotoksin bulunmaktadir Kimyasal
yap1 bakimindan farklilik gosteren bu mikotoksinlerin biyolojik aktiviteleri de farklidir
(Kirilov ve ark. 2013). En yaygmn olarak bulunan mikotoksin grubu aflatoksinlerdir.
Aflatoksin tiirevleri igerisinde en taninmis olanlar ise aflatoksin B1, B2, G1, G2 ve M1°dir.
Memelilerde yemlerle alinan aflatoksin B1 ve B2, viicutta metabolize olarak M1 ve M2 (milk

toxins)’ ye doniismekte ve siit ile atilmaktadir (Tunail 2000).

Aflatoksinler Aspergillus seciton Flavi iiyesi kiif tiirlerinden ozellikle Aspergillus
flavus ve Aspergillus parasiticus tiirlerine ait suslar tarafindan iretilen ve iiriinde olusumu
hasat oncesi, kurutma ve depolama asamalarinda olabilen bilesiklerdir (Manonmani ve ark.
2005). Mikotoksinler igerisinde en toksik bilesikler olan aflatoksinlerin varligi {izerine
caligmalar yogunlagmis ve bir¢ok iirlinde varliklar1 belirlenmistir (Bhatnagar ve Garcia 2001).
Ancak baz iiriinlerin mikotoksin olusumuna daha uygun oldugu bilinmektedir. Ulkemiz

agisindan 6nem arz eden bu triinlerden birisi de findiktir.

Findik, Corylus Avellana Laciniata (Corylus Avellana L ) ve Corylus Maxima Mill
(Corylus Maxima M.) tiirlerine ait ve bunlarin hibritlerinden olusan ve diinya tizerinde 36-41°
kuzey enlemlerinde yetisebilen, 6zel bir iklime ihtiya¢ duyan, uzun 6miirlii, ¢ali formunda bir
kiiltir bitkisidir (Sobutay 2006). Diinyada findik {iretimi i¢in uygun hava kosullarina sahip bir
kac iilkeden bir1 olan Tirkiye, toplam diinya iiretiminin ¢ok oOnemli bir bdoliimiini
gerceklestirmektedir. Tiirkiye'de 550-600 bin hektar alan ilizerinde iiretimi yapilan findik ile
dolayli ve dolaysiz olarak milyonlarca insan ilgilenmekte olup, bu durum findigin sosyo-
ekonomik 6nemini artirmaktadir. Tiirkiye, yiiksek oranda ve istiin kaliteli findik tiretimi
nedeniyle, Diinya’da iiretim ve ihracatta liderligini siirdiirmeye devam etmektedir (Anonim
2017a). 2016 yili verilerine gore, ihra¢ edilen findik miktar1 234.000 ton olup bunun
ekonomik degeri yaklasik olarak 2 milyar dolardir (Anonim 2017b). Findik, ekonomiye olan
katkis1 disinda, beslenme yoniinden, icerdigi yag, protein, vitamin ve mineral maddeler
bakimindan olduk¢a 6nemli bir gida maddesidir. Ancak bu iirlinde aflatoksin miktarinin
yiiksek olmasi nedeniyle ihra¢ edilen iiriinlerde, zaman zaman iadelerin yasandigi ve bu

durumun ciddi ekonomik kayiplara yol actig1 bilinmektedir.



Findikta kiif bulagsmasi 6zellikle uygun olmayan kurutma kosullarinda baslamakta ve
cevresel sartlarin da uygun olmasi durumunda aflatoksin olusumu gerceklesmektedir.
Ozellikle findiklarin file yerine, toprak iizerine serilerek kurutulmasi kiif ve toksin olusumunu
arttirmaktadir. Kontamine findiklar, hem ekonomik kayiplara sebep olmakta hem de insan
sagligini tehdit etmektedir (Ozgakmak ve Dervisoglu 2007). Bu gibi olumsuz etkileri ortadan

kaldirmak amaciyla gida muhafaza metodlarinin uygulanmasi gerekmektedir.

Gidalar1 korumak amaci ile 1s1l islem, kurutma, radyasyon, ozon uygulamalar1 gibi
farkli yontemler gelistirilmistir. Bu uygulamalarin avantaj ve dezavantajlari, ulusal
diizenlemeleri ve en Onemlisi tiiketicnin kabullenmesi gibi faktérler g6z Onilinde
bulundurularak secilmesi gerekmektedir (Ekici ve ark. 2006). Bu anlamda ozon uygulamasini
cazip kilan ozelliklerden biri yarilanma Omriiniin kisa olmasi ve 20-50 dk gibi kisa bir siire
icerisinde higbir kalinti birakmadan tekrar molekiiler oksijene dontismesidir (Kells ve ark.
2001). Geleneksel dezenfektanlara iyi bir alternatif olan ozonun kalinti birakmamasi,
kanserojen ve mutajen olmamasi gibi avantajlar1 ile gida endiistrisinde kullanilabilecek

onemli bir dezenfektan oldugu diistiniilmektedir (Ekici ve ark. 2006).

Kurutulmus iiriinlerde fiziksel detoksifikasyonun (is1, 1510, adsorbsiyon vb.) yaninda,
son yillarda iizerinde en ¢ok durulan metotlardan birisi de ozon uygulamasidir. Ozon
uygulamasi fungal, bakteriyel bozulmalar1 dnleme, pestisit ve kimyasal ilag kalintilarini
elimine etme ve mikotoksin konsantrasyonunu onemli 6l¢iide azaltmada da etkili bir sekilde
kullanilabilmektedir (Sen ve Nas 2010). Kuru gidalardaki mikotoksinlerin par¢alanmasinda
etkili olan ozonun uygulama dozunun belirlenmesinde mikotoksin tipinin etkili oldugu
belirtilmektedir. Baz1 mikotoksin ¢esitleri degradasyon igin yiiksek dozlarda ozon kullaninu
gerekmektedir (Kusgu ve Pazir 2004).

Ozon, oksijenin ii¢ atomlu bir allotropu olan giiclii antimikrobiyaller arasindadir.
Diger dezenfektanlardan farkli olarak, toksik olan parcalanma iiriinleri olusturmaz ve
oksidasyon yolu ile antimikrobiyal aktivite gosteren bu kimyasal gida sanayiinde ¢ok cesitli

patojen ve saprofit mikroorganizmalar tizerine etkilidir (Patil ve ark. 2009).

Tim bu bilgiler dogrultusunda, arastirmanin temel amaci; aflatoksin kontamine
edilmis findiklarda farkli ozon konsantrasyonlarmin ve uygulama siiresinin detoksifikasyon
izerine etkisinin arastirilmasit ve ozonlama ile findik G6rneklerindeki toplam aflatoksin ve
aflatoksin Bl miktarmin Tirk Gida Kodeksinde (TGK) belirtilen limit degerlerin altina

cekilmesidir. Ayrica, ozon uygulamasmin, findiklarin bazi kalite ve fizikokimyasal
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ozelliklerine etkisinin arastirilmast da amaglanmistir. Bu dogrultuda, findigin kalite ve
besleyici ozelliklerinde Onemli bir kayba neden olmadan, insan sagligi acisindan risk
olusturmayacak bir iiriin haline getirilmesi i¢in uygun ozon konsantrasyonu ve siiresi tespit

edilmeye ¢alisiimstir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Findigi Genel Ozellikleri

Findik Corylus Avellana L.ve Corylus Maxima M. tiirlerine ait ve bunlarin
hibritlerinden olusan kiiltiir bitkisidir; diinya lizerinde 36-41° kuzey enlemlerinde yetisebilen

ve kendine 6zgii bir iklime ihtiya¢ duyan, uzun 6miirlii, ¢al1 formunda bir kiiltiir bitkisidir.

(Sobutay 2006).

Kaliteli findik {iretimi i¢in en wuygun ekolojik sartlar1 Karadeniz Bolgesi
saglamaktadir. Bu sebeple findigin gen kaynagmin bundan yaklasik 2500 yil Oncesine
dayandigi ve dogal kaynaginin Anadolu oldugu bildirilmektedir. Ekonomik ve teknolojik
acidan en onemli findik tiirleri Tombul, Palaz ve Fosa 'dir (Sahin ve ark. 1990). En fazla
yetistirilen alanlar Artvin, Rize, Trabzon, Giresun ve Ordu illeri olmakla birlikte, yetistiricilik
denetimsiz olarak ¢ok genis alanlara dagilmis bulunmaktadir. Bu durum, findikta kalite ve
verim gibi cesitli olumsuz etkilere sebep olmaktadir. Tiirkiye diinyanin en onemli findik
tiretici  {lilkesi olup, diinya findik tretiminin yaklasik % 70" i iilkemiz tarafindan
gerceklestirilmektedir. Ulkemiz disinda Italya, ispanya, ABD, Iran ve Cin Halk Cumhuriyeti
diger dénemli findik iireticisi iilkeler olup italya disinda diger iilkeler diinya ihracatinda
{ilkemiz i¢in 6nemli bir rakip olarak goriilmemektedir. Ulkemizde findik hasat: yorelere gore
degismekte olup genellikle agustos-eyliil aylarinda yapilmakta ve gilines enerjisi ile dogal

kosullarda kurutulmaktadir (Babadogan 2009).

Findigin besleyici ve sagliga yararh etkileri igerdigi yag asidi kompozisyonu (genel
olarak oleik asit), protein, lif, vitaminler (vitamin E), mineraller, fitositeroller (B-sitositerol),
cesitli fenolik ve antioksidan bilesiklerinden kaynaklanmaktadir (Savage ve ark. 1997).
Findik, kendine has tat, aromasi ve besleyici 0zelligi sebebiyle fonksiyonel bilesik olarak
birgok gida tiriinline ilave edilmektedir (Labell 1983). Findik i¢erdigi yiiksek orandaki (% 60)
yagdan dolayi, diger kabuklu yemisler gibi 1yi bir enerji kaynagidir.

Kabuklu yemis tiiketiminin saglik agisindan 6nemi bir ¢ok arastirmaci tarafindan
vurgulanmistir (Fraser 1992). Ozellikle findik yagi, tekli ve coklu doymamis yag asitleri
bakimindan 6nemli bir kaynaktir. Doymus yag asidi miktar1 diisiik ve tekli doymamis yag

asidi miktar1 yiiksek olan yiyeceklerin kolesterol diizeylerini diisiirdiikleri ve dengeledikleri



bu sebepten dolayr da findigin kalp ve damar hastaliklari riskini azalttig1 belirtilmistir (Nydahl
ve ark. 1994).

Findik, ayn1 zamanda ¢ok onemli bir vitamin E kaynagi ve antioksidan madde
icerigine sahip olup bunlar viicutta serbest radikallerin olugmasini 6nlemektedir (Knekt ve
ark. 1991). Vitamin E’nin antioksidan &zelligine sahip olmasindan ve bunun kalp-damar
hastaliklar1 ve kansere karsi yararli etkileri nedeniyle, findik tiiketici ve saglik kuruluslari
tarafindan biiyiik bir ilgiyle takip edilmektedir. Yaklasik 40 g findik, giinliik tavsiye edilen
vitamin E ihtiyacini karsilamaktadir (Alasalvar ve ark. 2003). Ayrica, findik iyi bir mineral
kaynagi olup, oOzellikle yiiksek miktarda magnezyum, Kkalsiyum, fosfor, selenyum ve
potasyum i¢ermektedir. i¢erdigi minerallerin kemik gelisiminde ve saglik iizerine etkileri net
bir sekilde ortaya konulmustur. Findik tiim elzem aminoasitlerle beraber ¢ogu gerekli
mineralleri igermektedir (Ozdemir ve Devres 1999). Findik, iyi bir protein kaynag: olarak siit
ve et iirlinleri yerine alternatif olarak kullanilabilmektedir. Ancak iiretim, hasat, depolama gibi
asamalarda findiklar kiif sorunuyla karsilasip, zarar gérmektedirler. Kiifler uygun sartlari
buldugunda c¢ogalip, sekonder metobilitleri olan kimysal yapidaki mikotoksinleri

uretmektedirler.

2.2. Mikotoksinler

Mikotoksinler, gida maddelerinde bulunan ve sagligimizi tehdit eden dnemli kimyasal
tehlikelerden birisidir. Tarimsal {riinler hasat edildikten sonra ¢esitli asamalardan gegirilerek
mamul haline doniismektedir. Mikotoksin olusumu asamasinda uygulanan yontemler bitkisel
lirinlerin iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan bir problemdir. Uriiniin kurutulmasi mikotoksin
olusumunu tesvik eden en onemli agsamadir. Kurutulmus iirlinlin depolanmasi dahil, hasat ve
sonrasinda tiim uygulamalar sirasindaki hatalar, toksin olusumuna yol agmakta veya miktarini
arttirict etki yapmaktadir. Diinya’da tarim triinlerinin %5-10"u insan ve hayvanlar tarafindan
tiiketilmeden, kiifler tarafindan bozulmaya ugramaktadir. Kiif gelisimi tarimsal iiriinlerin gida
kalitesini disiirmekle birlikte, mikotoksin olusumu insan sagligi agisindan ciddi sorunlari

beraberinde getirmektedir (Jalili ve Jinab 2012).

Mikotoksinler biitiin toksikolojik sendromlar gibi akut veya kronik olarak karakterize
edilebilir. Akut toksisite hizli bir sekilde ortaya ¢ikarak belirgin toksik cevaplar olustururken,

kronik toksisite uzun siireclerde etki gosteren diisiik dozlar ve kanser gibi geri doniisii



olmayan etkilerle karakterize edilir. Insan ve hayvanlarda ortaya ¢ikan mikotoksin kaynakli
saglik sorunlarmin neredeyse tamami kronik olarak nitelendirilmektedir (Bennett ve Klich
2003). Sonug olarak; mikotoksinler tiimoér ve kanser olusumu, gen yapmin bozulmasi,
bagisiklik sisteminin zayiflamasi, sakat dogumlar gibi ¢cok sayida hastalifa sebep olmaktadir

(Akpnar 2006).

Aflatoksin (AF) grubu, toksik ve karsinojenik ikincil metabolitlerdir ve Aspergillus
flavus, Aspergillus parasiticus, Aspergillus nomius ve Aspergillus pseudotamarii suslari
tarafindan tretilmektedir (Dini ve ark 2013, Cheraghali ve ark 2007). Aflatoksinler diinyada
ilk defa 1960 yilinda ingiltere’de 100.000°den fazla hindi ve 6rdek yavrusunun dliimiine yol
acan bir hastalik ile ortaya c¢ikmistir. Turkey X Disease olarak isimlendirilen bu salginin
kaynaginin, Giliney Amerika ve Afrika’dan ithal edilen ve yem olarak kullanilan yerfistig
kiispesi oldugu tespit edilmistir. Bu kimyasalin baglica iireticisi olarak A. flavus kiifu

tanimlanmis ve adini da bu kiif tiirlinden alarak aflatoksin olarak isimlendirilmistir.

Aflatoksinler, akut ve kronik toksisite gostermekte; ¢ok g¢esitli organizmalarda
mutajenik, karsinojenik ve teratojenik etkiler sergilemektedir (Heperkan ve ark 2012,
Cheraghali ve ark 2007). Aflatoksin riski yiiksek olan iiriinler arasinda musir, yer fistigi,
pamuk tohumu, findik, Antep fistigi, incir ve baharatlar yer almaktadir (EI Tawila ve ark
2013, Cheraghali ve ark 2007).

Son yillarda, insan sagligin1 korumak, ayni1 zamanda iireticilerin ekonomik ¢ikarlarini
kollamak amaciyla bir¢ok iilkede gida ve yemlerdeki mikotoksinlerin maksimum tolere
edilebilir seviyeleri (MTL) belirlenmistir (Cheraghali ve ark 2007). Bu hedef dogrultusunda
bircok tilkede aflatoksin limitleri belirlenmistir. Tirk Gida Kodeksi (TGK) Bulasanlar
Yonetmeligine (29.12.2011-28157) gore dogrudan tiiketime yonelik findiklarda limit degerler

aflatoksin B; i¢in 8 ppm, toplam aflatoksin igin ise 15 ppm olarak belirlenmistir.

Sargeant ve ark. (1961), kloroform- methanol kullanarak ince tabaka kromatografisi
ile silika jel tizerinde Ultraviyole (UV) 15181 altinda, aflatoksinin 4 temel bilesige ayrildigi ve
UV 15181 altinda bu bilesenlerden ikisinin mavi, diger ikisin yesil floresan verdigini
saptamiglardir. Yapilan arastirmalar sonucunda, aflatoksinler B1, B2, G1 ve G2 olarak
isimlendirilmislerdir. Aflatoksinler UV 15181 altinda gosterdikleri floresan 6zelliklerine gore,
mavi floresan veren aflatoksinler olan B1 (C17H1,06) ve B2 (C17H1406), yesil floresan veren
aflatoksinler olan G1 (C17H1207), G2 (C17H1407) esas bilesenlerini igermektedirler. Nesbitt ve

ark. (1962), aflatoksin B1 ve G1’in molekiiler formiiliiniin sirasiyla C;7H12,06 ve Cy7H1207
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oldugunu tespit etmislerdir. Arastirmacilar bu sonuglar1 elementlerin analizi ve kiitle spektral
(mass-spektral) verilerden elde etmislerdir. Asao ve ark. (1965), B2 ve G2’nin aflatoksin Bl
ve G1’lerin dihidro tiirevi olduklarin1 géstermislerdir. Aflatoksin B1 ve G1° e su baglanmasi
ile aflatoksin B2a ve G2a’ya doniisiim olmaktadir (Coomes ve ark.1966). Aflatoksin M1 ve
M2, B1 ve B2’ nin metobolitleridir (Dutton ve Heathcote 1966). Bu alt1 ana mikotoksini
iceren aflatoksinlerin sayilari metabolitleriyle birlikte (B2a, G2a, P, Q1 ve R0O) 11’1
bulmaktadir (Jasenska 1993).

A.flavus tarafindan yalniz aflatoksin B1 ve B2 iiretilmesine karsin, A.parasiticus
tarafindan aflatoksin B1 ve B2’nin yanisira G1 ve G2 bilesikleri de iiretilmektedir.
Aflatoksinler siit veren hayvanlarin biinyesinde degisiklige ugrayarak siit toksini denilen M1

ve M2’ye doniismektedir.

Ayni durum et, yumurta gibi hayvansal iriinler i¢in de gecerlidir. Boylece bu
hayvansal friinler kiif ihtiva etmedigi halde mikotoksin ihtiva etmis olur. En giicli
mikotoksin olan aflatoksin B1’in inek tarafindan, siitte goriilen 4-hidroksi tiirevi aflatoksin
M1’e doniistiigiiniin bulunmasindan beri siit {irlinlerinin kontaminasyonuna biiyiik bilimsel
dikkat harcanmistir. Ineklerle yapilan deneyler gostermistir ki aldiklar1 aflatoksinin yaklasik
%1-41 siitte aflatoksin M1 olarak goriilmektedir (Meral ve Boyacioglu 1985). Siitlerde
bulunan aflatoksin M1 ve M2, aflatoksin B1 ve B2’nin 4-OH(4- hidroksi) tiirevleridir. Bu
konuda Misir’da yapilan bir arastirmada 24 saat siireyle aflatoksinli yemle beslenmis siit
veren kecilerin feces, siit ve plazmalarinda B1, B2, G1 ve G2 bulunmustur. Beslenme
periyodunda, viicut agirhg ve siit verimi Onemli oranda azalmistir. Aflatoksin
kontaminasyonu siitiin besleyici degerini diisiirmiis, yogunlastirmig ve ayrica siit tozu tiretimi
ve peynir islemi i¢in uygunlugunu etkilemistir. Aflatoksin kontaminasyonu protein sentezinde
kalitatif ve kantitatif degisimlere de sebep olmus; ¢iftlik hayvanlarinin et ve siitlerinin protein
iceriklerinde azalma olmus, kiimes hayvanlarinin kas dokular1 ve cigerlerinde protein sentezi

diismiistiir (Selim ve ark. 1996).

En Onemli aflatoksinlerden Bl ortamda c¢ogunlukla yiiksek konsantrasyonda
bulunmakta olup B2, G1 ve G2 diisliik konsantrasyonlardadir. Bilinen aflatoksinlerden en
toksik olan1 B1’dir (Taydas1993). Potansiyel toksik etkisi en fazla olan 6 aflatoksinin etkileri
coktan aza dogru B1> M1> G1 >B2 > M2 = G2 seklinde siralanmaktadir (Jay 1992).

Aflatoksinler, 1s1ya son derece dayanikli maddeler olup, ancak 300 °C’nin iizerindeki

1silarda tiimiiyle parcalanabilirler. Bu sebeple siitte ve diger gidalarda bulunan aflatoksinler,
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slitiin pastorizasyonu, siitten siit tozu elde edilmesi veya gidalarin diger pisirme 1silarinda
herhangi bir degisiklige ugramadan kimyasal yapilarini muhafaza ederler. Aflatoksinler

Ozellikle bu yonleriyle insan saglig1 agisindan biiyiik risk olustururlar (Tuncer 1987).

Aflatoksinler metanol, kloroform ve asetonda ¢oziiniir, 1siktan kolayca etkilenir,
buna karsin su ve petrol eterde ¢6ziinmezler. Sodyum hipoklorit, amonyak ve potasyum
permanganat gibi kuvvetli alkali ve oksitleyici maddeler ile siiratle pargalanirlar (Scott 1984).
Ekonomik ve besleyici degeri yiiksek olan Onemli tarim {irliniimiiz findikta kiifler ve
metabolitleri; c¢ogalip, geliserek besin degeri kayiplarina, ckonomik kayiplara neden
olmaktadir. Findik i¢in tehlike arz eden kiiflerin basinda Aspergillus Flavus gelmekte olup bu

kiiflin iiretmis oldugu aflatoksinler ciddi zararlara neden olmaktadir.

2.2.1. Findikta aflatoksin varhgi

Aflatoksinler, A. flavus, A. parasiticus ve A. nomius’un bazi suslar1 tarafindan
iretilen ikincil metabolizma iirlinleri olup en 6nemli mikotoksinlerdendir (Jaimez ve ark.
2000). Bu ve bunun gibi bir¢ok kiif mikotoksin iirettigi i¢in findiklarda saglik problemlerine
yol agmaktadir.

Findikta kif kontaminasyonu, insan ve hayvan saghgi i¢in Onemli bir risk
olusturmaktadir. Kiifler saglam gidanin i¢ine de girebildiklerinden bakterilerden daha fazla
zarar vermektedirler. Kif gelisimi tarlada baslamakta, hasat ve uygun olmayan kurutma
kosullar1 nedeniyle gelisebilmekte, depolama ve nakliye sirasinda da bulagsma miktar

artabilmektedir (Ozdemir 1997).

Sert kabuklu meyvelerde kabuk kiiflere ve diger mikroorganizmalara kars1 iyi bir
bariyer olmakla birlikte (Bayman ve ark. 2002) kabugun bocek veya diger faktorlere bagl
olarak zarar gérmesi, toprak ile temasi, depo kosullari, kurutma sirasinda sicaklik ve bagil
nem gibi faktorlere bagl olarak aflatoksin olusumu ve bulagma diizeyi artabilmektedir.
Aflatoksin riskini azaltmak icin gidalarin toksijenik kiiflerle bulasmasinin ve kiiflerin toksin
tiretecegi ortam olusumunun engellenmesi gerekmektedir (Magan ve Olsen 2004, Barung ve
ark. 2006). Bulagsmanin oldugu gida maddesinin bilesimi, depolama siiresi, boceklerden
kaynaklanan hasarlar, kabugun zarar goérmesi kiif gelisimini ve toksin olusumunu etkileyen

diger faktorlerdir (Campbell ve ark. 2003).



Findikta kiif gelisimi iki agcidan 6nem tasimaktadir. Birincisi; kiif gelismesine bagl
olarak findikta serbest yag asitlerinin olusumu, ikincisi mikotoksin 6zellikle de aflatoksin
olusumudur (Sipahioglu ve Heperkan 2000). Aflatoksin olusumu hasat 6ncesi, hasat, kurutma,
nakliye ve depolama sirasinda olabilmektedir (Smith 2001). Kabuklu findikta A. flavus ve A.
Parasiticus gelismesi kabuk yiizeyinde agagta baslamakta, {irliniin toprakla temasi
dogrultusunda ve hasat islemleri boyunca da artabilmektedir. Eger dis kabukta zedelenme

varsa i¢ findikta da kiif gelismesi gortilmektedir (Heperkan 2003).

Kurutma yontemi ve kurutma sirasindaki kosullar bir taraftan toksijenik kiif
bulasmasinda neden olmakta, diger taraftan kiifiin toksin olusturmasini etkilemektedir.
Kurutma ayni zamanda strese yol acarak bitkinin savunma mekanizmasini zayiflatmaktadir.
Kurutma sirasinda {iriiniin toprakla temasi; kabugun, bitkinin veya meyvenin zedelenmesi;
bocek ve benzeri zararlilarin yol actigi hasarlar, kiiflerin bulasmasina ve mikotoksin
olusumuna yol agmaktadir (Akpinar 2008, Sen ve Nas 2010). Findigin serme yerine filede
kurutulmas: ile daha az hasar, kisa siirede kuruma, yiiksek randiman, diisiik oranda kiif

bulagmasi ve mikotoksin olusumu belirlenmistir (Heperkan 2014).

Ulkemizde iiretilen findiklarin %75°i ihrag edilmekte, fakat zaman zaman findiklarin
aflatoksin i¢ermesi sebebiyle ihracatta sikintilar meydana gelmekte, findiklar iade edilmekte
veya fiyatinin distiriilmesi yoluna gidilmektedir. Tiiketici iilkeler ve diinya piyasalari
kanserojen olan aflatoksin agisindan riskli iirlinlerde aflatoksin limitinin sifira indirilmesini
hedeflemektedir. Tiirkiye agisindan aflatoksin sorunu 1967 yilinda Kanada’ya ihra¢ edilen 10
ton i¢ findigm ve 1971°de ABD’ye ihra¢ edilen Antep fistiginin aflatoksin icerdigi
gerekcesiyle geri g¢evrilmesi sonucunda giindeme gelmistir. 2008 yili kabuklu findik ve
islenmis findik iiriinleri i¢in Avrupa Birligi Gida ve Yem i¢in Hizli Alarm Sistemi (RASFF)’
nin kayitlarmma gore “Hizli Alarm” sayis1 68 olarak belirlenmistir. 2009 Yili igerisinde ise
verilen 85 uyarinin 74 adedi Tirkiye menseli findik ve findik mamulleri igindir. 2011 yilinda

findik i¢in uyar1 sayisi 17 olurken, 2012 yilinda uyari sayis1 4’e diismiistiir (Heperkan 2014).

1987-2003 yillar1 arasinda Karadeniz ve Akgakoca bolgesinden toplam 1303 findik
orneginde aflatoksin aranmis ve limitin Ustiindeki oran %3.8 olarak saptanmistir. Bu
degerlendirmede limit deger olarak toplam aflatoksin i¢in 4 ppb, B1 i¢in ise 2 ppb alinmistir.
Bu 6rneklerin bazilarinda hig aflatoksine rastlanmazken, baz1 6rneklerde 135 ppb gibi oldukca

yiiksek degerler belirlenmistir (Alug ve Alug 2003).



Findikta aflatoksinlerin varligi ile ilgili yapilan diger caligmalarda; toplam aflatoksin
limitini gecen 6rnek yiizdesi sirasiyla %0, %2 (Aygigek ve ark. 2005), %15 (Bacaloni ve ark.
2008), %3.9 (Ozay ve ark. 2008) ve %1.25 (Bircan ve ark. 2008) bulunurken aflatoksin B;
limitini gecen Ornek ylizdeleri %0 (Blesa ve ark. 2004), %2 (Aycicek ve ark. 2005), %0
(Giirse 2006), %10 (Bacaloni ve ark. 2008), %1.25 (Bircan ve ark. 2008) ve %5.55 (Basaran

ve Ozcan 2009) olarak belirlenmistir.

2.3. Mikotoksinlerin Detoksifikasyonu

400’den fazla mikotoksin bilinmesine ragmen, gida ve yemlerde bulunan, insan ve
hayvanlarin saghig icin risk olusturan baslica mikotoksinler; aflatoksinler, okratoksinler,

zearalenon, fumonisinler, trikotesenler (T-2 toksin, deoksinivalenol) ve ergot alkaloitleridir.
Gidalarda ve metabolizmada mikotoksin {i¢ asamada kontrol altina alinabilmektedir:
I.  Kiif kontaminasyonunun ve bu kontaminasyonun yayilmasimin énlenmesi
[l.  Kontamine olmus iiriinlerin detoksifikasyonu

I1l.  Toksin igeren gida tiiketildiginde sindirim sisteminde mikotoksin

absorbsiyonunun engellenmesidir.

Gidalarda bulunan mikotoksinlerin sagliga zararli etkilerini inhibe etmek ve bu

metabolitlerin uzaklastirilmasi i¢in etkili detoksifikasyon yontemleri uygulanmaktadir.

Detoksifikasyon yontemlerinin kabul gorebilmesi igin; toksini inaktif etmeli,
parcalamali veya uzaklastirmali, ortama yeni toksik maddeler birakmamali, {iriiniin besin
degerini korumali ve uygulanan iirlinle ilgili teknolojik prosesleri degistirmemelidir. En
uygun mikotoksin detoksifikasyon yontemleri, toksinleri karbondioksit ve suya kadar

tamamen pargalayabilen yontemlerdir (Omak ve ark. 2016).

Mikotoksinlerle miicadele etmenin ¢esitli yollar1 vardir. Fiziksel yontemler, kimyasal
yontemler ve biyolojik yontemler olarak gesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerin
olumlu ve olumsuz yanlar1 vardir. Uriin ¢esidine gore uygun yontem segilebilir.

Kimyasal yontemler olarak amonyak, ozon ve adsorbanlarin uygulanmasi sayilirken,

biyolojik yontemler olarak mikrobiyal inaktivasyon islemleri ve fiziksel inaktivasyon olarak

10



mekanik islemler, dansite ayrimi, 1s1 uygulamasi ve 1sin uygulamasi sayilabilir (Keser ve
Kutay 2009).

2.3.1. Mikotoksinlerin ozon uygulamasi ile detoksifikasyonu

Aflatoksin iizerine ozon uygulanmasiyla ilgili olarak; McKenzie (1997) aflatoksin
iceren misir ve pirin¢ ununda yaptig1 denemede agirlik¢a %2 ozon soliisyonunda aflatoksin B1
ve aflatoksin G1'in hizla yikimlandigini ve aflatoksin B2 ile aflatoksin G2'nin par¢alanmasi
icin daha yiiksek miktarda ozona gereksinim duyuldugunu bildirmis ve tamamen
par¢alanmasinin 15 sn. silireyle agirlikca %20 ozon kullanarak gerceklestigini belirtmistir.
Ayni aragtirmacinin 1998'de yaptig1 bir ¢aligmada 92 saat siiresince agirlikca % 14 ozon ile
200 mg/dk. akis oraninda ozon ile muamele edilmis misirlarda aflatoksinin % 95 oraninda
azaltilabildigini ve ozonla muamele edilmis misirla beslenen hindilerde herhangi bir zararl

etkinin olusmadigini rapor etmistir (McKenzie 1998).

Inan ve ark. (2007)nin yaptiklari ¢alismada; 33 mg/l dozda 60 dk ozon
uygulamasinin kirmizi pul biberdeki aflatoksin B1 miktarin1 %80 oraninda azalttigini

belirlemislerdir.

Yer fisitig1 lizerine yapilan calismada; sicaklik ve ozonlama siiresinin aflatoksin
seviyesinin azalmasmda dnemli etkisinin oldugu ve maksimum pargalanmanm 75 °C ve 10

dk’lik muamele sonucunda %77 oraninda gerceklestigi belirtilmistir (Proctor ve ark. 2004).

Zorlugeng ve ark. (2008); gaz ve sulu formdaki ozonun aflatoksin B1 kontamine
edilmis kuru incirlerin detoksifikasyonunda 6nemli etkisinin oldugunu belirlemislerdir. 30, 60
ve 180 dk gaz ozon uygulamasmin sirasiyla %48.77, 72.39 ve 95.21°lik azalmaya sebep
oldugu; 180 dk sulu formda ozon uygulamasi ile de aflatoksin B1 seviyesinin 21 pg/kg’dan
1.01pg/kg’a diistiigii tespit edilmistir.

Bir diger ¢alismada; yerfistigindaki toplam aflatoksin ve aflatoksin B1 oraninin 6.0
mg/l doz ve 30 dk ozonlama ile sirasiyla %65.8 ve %65.9 azaldig1 belirlenmistir. Ayni
calismada yerfistig1 orneklerinin kalite 6zellikleri de incelenmis ve polifenol, resveratrol, asit
degeri ve peroksit degerinde ozonun 6nemli (p>0.05) bir etki géstermedigi bulunmustur (Chen
ve ark. 2014).

Alencar ve ark. (2012) yerfistig1 6rneklerini 96 saat boyunca 21 mg/1 ‘lik ozon gazina
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maruz birakarak, toplam aflatoksin ve aflatoksin B1 miktarinda sirasiyla %30 ve %25

oranlarinda detoksifikasyon elde etmislerdir.

Antepfisitigma 9.0 mg/L ve 90 dk ozonlama ile aflatoksin B1 ve toplam aflatoksin
seviyelerinin sirastyla %23 ve %24 oraninda azaldigi, pH, renk, nem, serbest yag asitligi
degerlerinde ve yag asidi kompozisyonunda 6nemli degisiklik olmadig1 belirlenmistir (Akbas

ve Ozdemir 2006).

Maeba ve ark. (1988)' nin aflatoksin Bl, Gl, B2 ve G2' nin ozonla detoksifikasyonu
ile ilgili arastirmasinda aflatoksin Bl ve Gl'in oda sicakliginda 1.1 mg/l gibi diisiik dozdaki
ozon ile 5 dk. igerisinde kolayca yikimlandigini aflatoksin B2 ve G2'nin ise ozona kars1 daha
dayanikli oldugunu belirmis ve bu aflatoksinlerin ancak 34.4 mg/1 dozdaki ozonla 50-60 dk.
icerisinde tamamen yikimlanabildigini bildirmistir. Bu arastirmacilar ayrica bu toksinlerin
ozonla mutajenik aktivitelerinin de 6nlendigini ve ozonla muamele edilmis aflatoksin B2'nin
ratlarda akut bir etki yaratmadigini gostermislerdir. Aflatoksinlerden baska ozonun
siklapiyazonik asit, fumonisin Bl, okratoksin A, patulin, sekalonik asit D ve zearalenon
tizerine yikimlayici etkisi de arastirilmistir. Bu mikotoksinlerin sulu ¢ozeltilerinin agirlikga %
10 ozon ile muamele edilmesi 15 sn. igerisinde mikotoksin konsantrasyonunu 32 M'den HPLC

ile tespit edilemeyecek seviyeye diistirmiistiir (Keser ve Kutay 2009).

2.4. Ozon

Gidalardaki mikrobiyolojik ve kimyasal bozulmalar nedeniyle gidalarin kalitesini,
muhafazasini ve giivenilirligini arttirmak amaciyla c¢esitli uygulamalar denenmekte ve
endiistriye entegre edilmektedir. Bu yontemlerden birisi olan ozon uygulamasinin alternatif
bir ¢éziim olabilecegi belirtilmistir (Bott 1991; Graham 1997). Ozon gazi1 yapisi geregi
depolanamaz veya tasinamaz. Bu sebeten dolayr ozon islem sirasinda iretilip direk
uygulamaya geg¢ilmelidir. Ozon yapay olarak 188 nm'de Ultraviyole Radyasyon ve corona
desarj yontemiyle tretilebilmektedir (Kim ve ark. 1999a). Bunun yan1 sira termal, kimyasal
ve elektrolitik metotlarla ozon iireten sistemler de mevcuttur. Meyve, sebzelerde ve gesitli
gidalarda  kisacast gida endiistrisinde; ozon uygulamalar1 ¢esitli  yontemlerle
gerceklestirilebilmektedir. Bu uygulamalar; su ile yikama, ozon atmosferinde depolama ve

belirli bir siire ozon gazi ile muamele etme seklinde yapilmaktadir.
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Uzun yillardir kullanilan dezenfeksiyon yontemleri giiniimiiz sartlarinda degisen
mikrobiyel ¢esitlilikten dolayr ve zararli bilesikler ya da pargalanma {irlinlerine sebep
olduklar i¢in giivenli gériilmemektedir (Khadre ve ark. 2001). Dezenfektan uygulamasi ile
ilgili yiiriitiilen aragtirmalarda, dezenfaktanin ¢evre dostu ve gida prosesine olumsuz etkide
bulunmayacak, kullanimi sirasinda saglik acgisindan zararli kalinti birakmayan, mikrobiyal
yonden patojenler, sporlar da dahil genis bir etki spekturumuna sahip olan etkin maddelere

yonelmistir (Karaca ve Velioglu 2007).

Cok az islem asamasindan gegen gidalarin dokularinda hasar meydana geldigi icin
raf omrii; islem gormemis gidalara kiyasla ¢ok daha kisa olmaktadir (Barriga ve ark.1991). Bu
sebepten dolayr minimal islem gormiis gidalarin raf Omriinii arttirabilmek i¢in depolama
oncesi gesitli ¢ozeltilere daldirma ve yikama teknikleri tizerine bir ¢ok ¢alisma yapilmaktadir
(Simons ve Sanguasri 1997). Bu teknikler uygulanirken dezenfektan maddelerden
yararlanilmaktadir (Martinez-Sanchez ve ark. 2006). Dezenfektan madde olarak ozon, klor ve
hidrojen peroksit tizerinde birgok aragtirma yapilmaktadir. Klora alternatif olarak ozon
gazinin en 6nemli avantaji klorun olusturdugu zararli bilesikleri olusturmamasidir (Skog ve

Chu 2001, Grass ve ark.2003).

2.4.1.0zon gazinin yapisal o6zellikleri

Ozon, 1840 yilinda Schonbein tarafindan kesfedilmis olup ilk olarak antimikrobiyal
etkisi nedeniyle igilebilir sularda kullanilmaya baslanmistir. Klor ve diger dezenfektanlara
gore %52 daha etkili ve daha genis bir spektrumda mikroorganizma gelisimini etkilemesi
sebebiyle gida sanayinde kullanilmaya baslanmustir. 1997 yilinda Amerikan Gida ve Ilag
dairesi (FDA) tarafinda GRAS statiisii kazanan ozon, 2001 yilindan itibaren “gidalarla
dogrudan temasinda sakinca olmadig1” yoniindeki kararla gida endiistrisinde kullanim alani
bulmus alternatif bir koruma ydntemidir. Onceleri sadece igme sularmin dezenfeksiyonu igin
kullanilmakta olan ozon (Os3) bu tarihten itibaren gida sanayinde farkli proses asamalarinda

koruyucu olarak kullanilmaktadir (Catal ve ibanoglu 2010).

Ozon (O3), atmosferde dogal olarak bulunan ve kimyasal yapist oksijenin li¢ atoma
sahip sekli olarak ifade edilmektedir. Ozon tabakasi, canlilar1 giinesin zararl 1sinlaria karsi
koruyan bir kalkan gorevi gormektedir. Giinesten gelen radyasyonunun yeryiiziine ulasarak

canlilar lizerinde genetik zararlara yol agabilecegi ifade edilmektedir. Gokyiiziine mavi rengi
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ozon gazi vermektedir (Ersoy ve Sanver 1994). Dogada, ozon giinesin ultraviyole 1ginlar1 ya
da yildirim vasitasiyla havadan ayrigsmasiyla olusmaktadir. Yagmur esnasinda yildirimlarla
olusan dogal bir temizleyici olan ozon, giivenlik agisindan kullanilan en gii¢lii oksitleyici,
geleneksel kimyasallara gore yan etkisi olmayan alternatif su ve hava temizleyicisi olarak
kabul edilmektedir. Ozon, kararsiz yapida oldugu i¢in depolanamaz, yerinde iretilmeli ve
hemen kullanilmalidir (Pascual ve ark. 2007).

Ozon, oda sicakliginda gaz formundadir. Ozonun oksidasyon yetenegi diger oksidan
ajanlarin  potansiyellerinden oldukca yiiksektir. Yiiksek oksidasyon giicii sayesinde,

mikroorganizmalarin yok edilmesinde oldukga etkindir (Kusgu ve Pazir 2004).

Ozon gaz1 ticari olarak Tretilebilen, dogal tek dezenfektandir. Ozon gorevini
tamamladiktan sonra kisa siirede yarilanarak hammaddesi olan oksijene doniigmektedir.

Boylece ¢evreye higbir zarar1 yoktur (Jacqueline 1981, Meunier ve ark. 2006).

Ozon gazi, 0.02-0.05 ppm gibi ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda bile fark edilebilir
karakteristik, keskin bir kokuya sahiptir. 0.1 ppm konsantrasyonlarda gaz ve solunum yolunu

tahris edebilmekte ve yiiksek konsantrasyonlari 6liimciil olabilmektedir (Leh 1973).

Ozon gazi, kararsiz yapida oldugu i¢in suda kendiliginden ayrisarak ¢éziinmiis halde
oksijen ve oksitleyici radikaller olusturur. Reaksiyon sonucu oldukga reaktif oksitleyici
ajanlar olan serbest hidroksil radikalleri olusur, fakat bu radikallerin yar1 dmiirleri oldukga
kisadir. Bu yiizden ozon gazi cevreye dost bir dezenfektan olarak diisliniilmektedir. Suda
¢oziinmiis halde bulunan ozon; ortamdaki bilesiklerin direkt oksidasyonu yoluyla reaksiyona
girebilir ya da ozonun ayrigmasi sirasinda agiga ¢ikan serbest hidroksil radikalleri yoluyla
cesitli bilesikleri oksitleyebilir (USEPA 1999). Ozonun ayrismasi sirasinda, suda bulunan
maddelerle etkilesime girerek ¢esitli yan tirtinlerin olusmasi sdz konusu olabilmektedir. Eger
suda bromur iyonlar1 varsa, son iirlin olarak bromlanmis yan {iriinler ortaya ¢ikabilmektedir.
Yine ozon dezenfeksiyonunun bir sonucu olarak aldehit ve formik asit olusumu
goriilebilmektedir (Liberti ve Notarnicola 1999). Ozonla dezenfeksiyon sirasinda ortamda
bulunan iyodur, iyodata doniisiir fakat iyodat sindirim sisteminde hizla metabolize olup tekrar
iyota doniistiigli i¢in zararsiz yan iriin olarak kabul edilir. Ortamda bulunan bromat i¢in ayni
masumiyet s6z konusu degildir; potansiyel karsinojen etkisi ve ¢ogu diger organik yan
tirtinlerden farkli olarak ozonlama basamagmi takiben biyolojik filtrelerden gegirilme

isleminde ayrigtirllamadigindan dolay1 halen en ¢ok ilgilenilen, endise uyandiran yan iirtindiir
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ve ozonlama isleminin optimizasyonunda bromat olusumunun minimize edilmesi
gerekmektedir. Bromat olustuktan sonra ortadan kaldirilmasi ekonomik olmadigi igin ve en
1yl bromat minimizasyon stratejisinin pH’nin diisiiriilmesi ya da amonyak ilavesi oldugu
arastirmalarda yer almaktadir (Von Gunten 2003). Dezenfektan yan iiriinlerinden bazilari
toksik ya da karsinojenik olabilir, ancak biyolojik deneysel tarama caligmalari, ozonlanmis
sularin klorlanmig sulara gore cok daha diisiik mutajenik 6zellikte oldugunu gostermistir
(Victorin 1992). Dezenfektan olarak ozon, klordan daha giiglii olup, klorla dezenfeksiyon
sirasinda son derece toksik ve karsinojen olan trihalometan (THM) olarak adlandirilan ve
bobrek, mesane, kolon kanseri gelisiminde rol oynayan maddelerin olusumu ozonla
dezenfeksiyonda gozlenmemektedir. Klorlama islemi; THM yaninda kloroform, karbon
tetraklorit, klorometan olusmasina da neden olur. Ozonlama isleminde ise; islenmemis suda
bromur iyonlart olmadig: siirece, sudaki dogal organik maddelerle tepkimeye girdiginde THM

gibi halojenlenmis yliksek karsinojen yan tirinler olusturmaz (USEPA 1999).

2.4.2. Ozonun etki mekanizmasi

Dogadaki ozonun %90’ 1 strotosfer tabakasi iginde yer alirken %10’u troposfer
tabakasi igerisinde yer alir. Strotosfer tabakasinda bulunan ozon giinesten gelen ultraviyole
isinlarim1  engelleyerek yarar saglarken; troposferde bulunan ozon canlilarin solunum
sistemlerini olumsuz etkilerken hava kirliligine de sebep olmaktadir. Akciger ve gozler
kolaylikla oksitlendigi i¢in ozon gazindan en ¢ok bu organlar etkilenir. Ozon gazinin zararl
etkisi ortamdaki yogunluguna, ortamin sicakligina, nemine ve etkilenme siiresine gore degisir.
Direkt maruziyette canlilart olumsuz etkilerken, dogada giinesin zararl etkilerinden koruyucu
olarak, sanayi de ise gida, veterinerlik, tip, tekstil alanlarinda insanlarin hizmetindedir

(Babucgu 2011).

Ozon mikroorganizmalarin hiicrelerini ve membranlarin1 pargalayarak, enzim
sistemini okside edip hiicre solunumunu sonlandirarak mikroorganizma faaliyetini
sonlandirmaktadir (Alparslan ve ark. 2012). Ozon Gram negatif ve Gram pozitif bakteriler
tizerinde etkili olurken virlis ve protozoonlar i¢in de oldukea etkilidir (Greene ve ark. 1993).
Ozon, proteinleri lipidlerden daha kolay ve hizli okside etmektedir (Komanapalli ve Lau
1998). Ozonun bu etkisi gram pozitif bakterilerin, gram negatif bakterilere gére daha hizh

okside oldugunu ortaya koymaktadir (Pryor ve ark. 1992).
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Yapilan bir calismada (Thanomsub ve ark. 2002); SEM (Scanning Electron
Micrography) morfolojik paternlerine gore ozona maruz kalan bakterilerde meydana gelen
degisikliklerin siddeti 3 gruba ayrilarak incelenmistir. Birinci grupta 30 dk ozona maruz kalan
bakteriler gozlemlenmistir. Bu asamada; hem Gram (-) hem de Gram (+) grupta ozonla
muamele edilen bakterilerin yiizey yapilarinda hasar ve deformasyon gozlemlenirken, kontrol
gruptaki bakteri ylizey yapilarinin saglam olarak korundugu gozlenmistir. Ozmotik basing
altinda yapilan ozon uygulamasi, hiicre biitiinliigiinii genis Olciide etkilerken, diisiik
konsantrasyonlarda bakteri hiicreleri canliliklarini tamamen yitirmektedir. Ikinci grupta 60 dk
ozona maruz kalan bakteriler bu asamada bakteriyel canlinin kritik noktasi1 olarak
tanimlanmistir. Clinkii ¢cogu bakteri hiicresi benzer sekilde diizensiz hasar ve deformasyon
paterni gostermis olup, SEM fotoraflarinda da hiicre tahribat sonucu olusan hiicre kalintilar
acikca goriilmektedir. Bu uygulamada bakteri hiicresinin sitoplazmasi patlayarak ortama
dagildig1 ve bakteri hiicresi etrafinda piiriizlii partikiillerin olustugu gézlemlenmektedir. Bu
durum bakteri Sliimiiniin gostergesidir. Ugiincii grupta ozonla 90-120 dakika muamele
edilmis bakteri grubu goézlemlenmistir. Bu uygulamada bakteri hiicrelerinde siddetli bir
sekilde tahribat olugsmus, Gram (+) ve Gram (-) bakterilerin her ikisinde de hemen hemen tiim
hiicre yapilarinin pargalandigi ve bakteri hiicre kalintilarinin kiimelesmis bir sekilde ortama
dagildigr gozlenmistir. Ancak yiiksek konsantrasyonlardaki bakteri grubunda, 150 dakikalik
maruziyet sonrasinda bile bakteriler hala canliliklarini siirdiirebildigi gozlenmistir. Bunun
nedeni bol miktardaki hiicre kalintilar1 ve intraseliiler bilesenlerin ozonun bakteriler iizerine
niifuz etmesini engellemesi ve boylece yeterli oranda inaktivasyon saglamasini engellemesi

olabilir (Thanomsub ve ark. 2002).

Beuchat ve ark. (1999) caligmalarinda ozon uygulamasinin A. Flavus ve A.
Parasiticus kiif tiirleri lizerine etkisini incelemislerdir. 1.74 ppm ozona maruz birakilan A.
flavus sporlarmin D degeri pH 5.5 ve 7.0’de sirasiyla 1.72 ve 1.54 dk olarak bulunurken,

A.parasiticus sporlar1 igin bu deger sirastyla 2.08 ve 1.71 dk olarak belirlenmistir.

Ozon dezenfeksiyonuna Koliformlar ve Salmonella gibi patojenler oldukca
duyarhdirlar. Streptococci, Shigella, Pseudomonas aerunginosa, Yersinia enterocolitca,
Klebsiella pneumonia ve Escherichia coli gibi mikroorganizmalarin diger bakteriler de ozon

dezenfeksiyonuna duyarlidirlar (Chang ve Sheldon 1989).

Mikroorganizmalarin ¢cogunlugu ozona kars1 hassasiyet gosterirken cevresel faktorler

(sicaklik, pH, nem, katki maddeleri vb.) ve fizyolojik sartlar ozon uygulamasi sonucunda
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gerceklesen inhibisyonda son derece onemlidir (Kim ve ark. 1999b). Ornegin; cevre
sicakligiin altindaki sicakliklarda ozonun antimikrobiyal giicii artmaktadir (Herbold ve ark.
1989). Ozon yiiksek nem igeren (%60) ortamlarda olduk¢a aktif olup ¢ok az uygulamalarda
bile patojenleri yok ettigi yapilan arastirmalar sonucunda tespit edilmistir (Ileri ve Sezen
2003).

Bakteriophage 1, Candida albicans, E. coli iizerine 600 ppm yogunlukta oda
sicakliginda ozonun etkisi incelenmis olup; Bakteriophage A'nin, 10 dakikada tamamen
inaktive oldugu gozlemlenirken, E. coli ve Candida albicans *da 40 dakikada 10° ve 10°

oraninda azalma gozlenmistir (Komanapalli ve Lau 1998).

Ozonun arpa yiizeyindeki kiif sporlari ve miselleri iizerinde oldukga etkili oldugu
tespit edilmistir (Allen ve ark. 2003).

2.4.3. Ozon turetimi

Ozon; dogada dogal olarak atmosferin iist katmanlarinda (stratosferde) giines
kaynakli ultra viyole (UV) 1smlarinin oksijenle fotoreaksiyonu sonucu ayrica atmosferin alt
katmanlarinda da kirleticilerin fotokimyasal oksidasyonu araciligiyla olugsmaktadir. Dogada
endotermik bir reaksiyon sonucu; bir oksijen atomu ve bir oksijen molekiiliiniin birlesmesi ile
olusur (Andersen ve Sarma 2002). Diger yandan ozon fotokimyasal sislerde nitrojen oksidin
(NOx) ve endiistriyel islemler, tasitlar ve diger kaynaklardan yayilan ucucu organik

bilesiklerin fotoreaksiyonuyla da olusup hava kirlilgine sebep olmaktadir (Isaksen 1998).

Yapay olarak, laboratuvar ortaminda oksijen igeren gazlara UV radyasyon ya da
elektrik akim uygulanarak ozon gazi iiretilebilmektedir. Ozon gaz1 oldukga reaktif bir gaz
oldugu i¢in depolanamaz ve tasinamaz bu ylizden kullanilacak alanda bulunmasi gerekir (De
Fabo 2000). Ozon gazi endiistride corona discharge (elektrik bosalmasi) yontemi uygulanarak
tiretilmektedir. Bu yontemde oksijen bakimindan zengin bir gaz; bir yalitkan ve bir bosalma
aralig ile ayrilmis iki elektrot arasindan gecirilmekte ve elektrotlara elektrik akimi verilip
yiiksek enerji sayesinde oksijen molekiilleri parcalanir ve kararsiz hale gecer ve ortamda
bulunan oksijen molekiilleri ile birlesip 3 oksijen atomlu ozon olusur, bdylece oksijen
molekiillerinin birlesmesi igin gerekli enerjiyi saglamis olur (USEPA 1999). Ozon iireten bir
sistem genellikle dort bilesenden olusur; giic kaynagi ya da ozon iireten jenerator, gaz

kaynagi, ozon dagitma sistemi ve bir de istenmeyen gazlar yok eden bir sistemden
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olusmaktadir. Corona desarj yontemi ile ozon gazi elde edilisi sekil 2.6.3.1.1. de
gosterilmistir. Gaz kaynagi; hava ya da yiiksek saflikta oksijen saglar. Kullanilacak hava
temiz ve kuru olmali, kontaminantlardan uzak olmal1 ve jeneratdriin hasarini 6nlemek i¢in -60
°C lik maksimum bir yogunlasma noktasina sahip olmalidir (USEPA 1999). Corona Desarj
metodunun disinda kimyasal, termal, kemoniikleer ve elektrolitik metotlarla da ozon elde

edilebilmektedir (Kim ve ark. 1999a).
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Sekil 2.1. Corona Desarj Yontemi ile Ozon Gazi Elde Edilisi

Ozon konsantrasyonu genelde fotometre ile Slglilmektedir. Bunun ig¢in mor Otesi
dalga boyuna yakin 254 nm bandi kullanilir. Ozon terapide genellikle “gama” birimi

kullanilir. Bu 1 mL ozon/oksijen karisiminda 1 ug ozon demektir (Babuccu 2011).

2.4.4.0zonun insan saghgina etkileri

Yer seviyesindeki ozon, USEPA (United States Environmental Protection Agency)
tarafindan 6nemli bir hava kirletici olarak diisiiniilmiis ve ortalama 8 saatlik bir periyotta
havadaki ozon konsantrasyonu 0.08 ppm olarak belirlenmistir. NIOSH (The National Institute
of Occupational Safety and Health) iist sinir olarak 0.1 ppm (0.1 mg/L=0.2 mg/m®)’ i tavsiye
etmis ve hi¢cbir zaman bu smirin asilmamasi gerektigini vurgulamistir. FDA (The Food and
Drug Administration) kapali tibbi cihazlarda 0.05 ppm den daha yiikksek ozon ¢ikisina
miisaade etmemektedir. OSHA (The Occupational Safety and Health Administration)’ nin
ozon i¢gin miisaade ettigi maksimum maruziyet seviyesi ortalama 8 saatlik bir periyotta 0.1

mg/L (ppm)’ dir (USEPA 1999).
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Ozon; giiglii bir oksidan ve dogal olarak biyoreaktif (Klaasen 2001) oldugu icin
insanlar igin toksiktir ve 0.2 ppm istiindeki seviyelerinin gegici respiratuvar semptomlar,
solunum fonksiyonlarinda zayiflama ve inflamatuvar degisikliklere neden oldugu kontrolli
deneylerle tespit edilmistir (Krishna ve ark.1995). Ozellikle agir islerde calisanlarda olmak
lizere gogls kafesinde agr1 ve Oksiiriikk gibi az sayida vaka yani sira, insanlarin ¢ogunun
semptomatik olarak ozonlamadan etkilenmedigi deneysel olarak kanitlanmistir. Ancak uzun
siiren ozon maruziyetinde Ozellikle potansiyel genotoksik etkisi s6z konusu olabilmektedir
(Victorin 1992). Ozon gazina soluma yoluyla maruziyet sonucu ve deri, g6z ve miikodz
membranlarla temas durumunda, doku tahribatina neden olabilecegi deneysel olarak tespit
edilmistir. Yiiksek maruziyet ile bagirsak, mide bulantisi, kusma ve gogiis agris1 ve nefes
darlig1 gibi etkiler goriilebilmektedir. Ayrica akcigerleri tahrip edebilmekte, oksiiriik ve/veya
solunum giicliigiine neden olabilmekte ve pulmoner 6deme yol acabilmektedir. Erimis haldeki
ozonun, deri ve temas ettigi ylizeylerde yaniklara neden olabilmektedir. Hayvanlarda ise
kansere neden olduguna dair sinirli bulgular vardir. Akciger kanserine neden olabildigi ve
fetlis gelisimini hasara ugratabildigi bildirilmistir (Leh 1973). Ayn1 zamanda merkezi sinir

sistemini etkileyip, mutasyonlara neden olabilecegi belirtilmistir (Pryor ve ark. 1992).

Akut etki olarak en az 1 saat 20 ppm in iizerindeki konsantrasyonlarinin inhalasyonu
sonucu Sliimciil olabilecegi belirtilmistir. Kronik etki olarak ise akcigerler iizerine toksik
etkilidir ve solunum hastaliklarina neden olabilmektedir (USEPA 1999). Akcigerde mukus
tabakasinin daha ince oldugu boélgelerde, hiicreler direkt olarak ozonla hasara ugratilirken
daha yukar1 bolgelerde ise, mukus tabakasinda bulunan lipid katmaninda ozon reaksiyonu

sonucu aldehit ve peroksitler doku hasarina neden olabilmektedir (Pryor ve ark. 1992).

Sonug olarak, ozon toksik bir gazdir, malzeme ve ekipman dezenfeksiyonunda
kullanildiginda, uygulandigi ortamda mutlaka takip edilmelidir. Gilinlimiizde, calisilan
ortamdaki ozon diizeyini izlemek icin bir¢ok ozon sensorii bulunmaktadir. Bu sensorler
genellikle 0.1-100 mg/kg (v/v) konsantrasyonlarini dlgen bir hiicreye sahip UV analizorlerdir.
Ozon konsantrasyonu 0.1 mg/kg’in iizerine ¢iktiginda hemen alarm verirler (Pascual ve ark.
2007).
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2.4.5. Gida endiistrisinde ozon uygulamalar:

Minimal prosese ugramis taze olarak tiiketilen gidalar, ABD gibi gelismis tilkelerde
dahi gida zehirlenmesine sebep olmaktadir. Meyve ve sebze yiizeylerinde mikroorganizmalar
cogalarak biofilm olusturduklar1 icin ¢evresel etmenlerden ve dezenfektanlardan da
birbirlerini korumus olurlar. Kullanilan dezenfektanlarin etkisi ortam kosullarmma ve
mikroorganizmanin yapisina bagli olarak degismektedir. Mikroorganizmalarla miicadelede en
¢ok; asitler, klor bazli bilesikler, H,O, (hidrojen peroksit) ve ozon kullanilmaktadir. Bu
dezenfektanlardan antimikrobiyal gli¢ bakimindan ve kalinti birakmamasi nedeniyle en

avantajlilart H,O; ve ozondur (Cherry 1999, Soliva ve ark. 2003).

Kabul gbéren dezenfaktanlar mikrobiyal olarak 3 log azalma saglamaktadir. Bu durum
FDA’nin 6ngdrmiis oldugu 5 log birimlik azalmayi karsilayamadigi i¢in yeni dezenfektanlarin
aragtirtlip gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur (Cherry 1999). Bunun yani sira mevcut
dezenfaktanlar patojenleri elimine edemeyip gidanin dogal olarak yapisinda bulunan rekabetci
mikroorgaznizmalara zarar vermesi durumunda gida, patojenlere karsi savunmasiz kalip
giivenlik agisindan riskli hal alabilir (Francis ve ark. 1999). Bu nedenlerden dolay1 birgok
dezenfektan arayisi yoluna gidilmistir. Bu arastirmalardan biri olan ozonla ilgili yapilan
calisgmada ozon ve hidrojen peroksitin besin kaynakli Bacillus tiirleri tizerindeki sporisit
etkileri karsilastirilmis ve yaklasik 10.000 kat daha yiiksek konsantrasyondaki hidrojen
peroksitin, Bacillus sporlarina ozondan daha az etki ettigi goriilmiistiir. Ozona karsi spor
direnci B. stearothermophilus’ ta en yiiksek ve B. cereusta ise en diisik seviyede
bulunmustur. Bu nedenle B. stearothermophilus sporlar, ozon sanitizasyon testlerinde
indikator olarak kullanilabilir (Khadre ve Yousef 2001).

Son yillarda ozon, bir ¢ok iilkenin gida sanayinde kullanilmakta ve GRAS olarak
kabul edilmektedir. Sise sularmin dezenfeksiyonunda ozonun kullanimina resmi olarak izin
verilmesi, gidalarin muhafazasinda da kullanilabileceginin yolunu a¢mistir (Yildiz ve
Yangilar 2014). Gida sanayinde ozonun klora tercih edilmesinin temelinde; klora gére %52
daha giiclii olmasi, genis mikroorgaznizma spektrumunu inhibe etmesi ve kalinti madde

birakmamasi vardir (Trevor 2004, Erdem 2007).

Ozonun gida sanayinde; direkt olarak gida ile muamele edilmesi, depo atmosferine

gaz halde ozon verilmesi ve vyahut diriinlerin ozonlu su ile yikanmasi seklinde
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kullanilmaktadir. Gida sanayinde gaz ve su fazinda uygulanan ozon; patojenler, spor formlari,

mikotoksinler ve pestisitler tizerine etkilidir (Glizel-Seydim ve ark. 2004).

Igme suyuna ozon uygulamast ile ilgili olarak yapilan bir ¢alismada; suda 2 mg/L ozon
bulundugunda birka¢ dakika i¢inde canli mikroorganizma sayisinin %99 oraninda azaldigi ve

viriisler lizerinde de oOldiiriicii etkiye sahip oldugu tespit edilmistir (Calderon 2000).

Kartal ve ark. (2009), Corum ilinde yaptiklari bir ¢alismada igme ve kullanma
suyuna ozon uygulayarak etkisini incelemiglerdir. Arastirmada zamanla degisen hava
kosullarina bagli olarak suyun kirlilik seviyesinin degistigi ve suyun kimyasal 6zelliklerindeki
ani degisimlerin tesis kaynakli oldugunu g6z Oniinde bulundurarak aldiklar1 numunelerde
toplam klor ve serbest klor miktarlarinin ozonlama sonrasi klorun oksitlenmesinden dolay1

oldukea diisiik oldugunu, nitritin ise giderek azaldigini tespit etmislerdir (Kartal ve ark. 2009).

Ozon gazmin taneli triinlerde kullanim alanlari, ziraatinden depolamaya kadar
oldukga genistir (Tiwari ve ark. 2010). Troposferik ozonun yazlik bugdaylarin topraktan azot
ve mineral emilimini arastiran bir ¢aligmada, atmosferdeki ozon miktarinin bugdayin
topraktan azot ve mineral madde alma hizini etkilemedigi sonucuna varilmistir (Fangmeier ve
ark. 1997). Bazi1 arastirmacilar, ozon gazi ile modifiye edilmis atmosferlerde bugday
yetistirmisler ve iriinliin kalite kriterlerini incelemislerdir. Modifiye atmosferdeki ozon
miktar1 arttikca bugdayda protein miktarlar1 artmis buna karsilik firincilik kalite kriterleri
diisme egilimine girmistir (Mulchi ve ark. 1986, Slaughter 1988, Slaughter ve ark. 1989).
Modifiye atmosferde yetistirilen yumusak kislik kirmizi bugdaym degirmencilik ve firmcilik
degerleri degismezken, elde edilen unun protein miktarinin ozon miktariyla dogru orantili
olarak arttig1 tespit edilmistir. Uretilen biskiivilerin yayilma oranlari, ozon uygulamasiyla
onemli bir degisiklige ugramamistir (Rudorff ve ark. 1996). Modifiye atmosferde yetistirilen
yazlik bugdaylarda ozon miktar artik¢a azot miktarinin da arttigi bulunmustur (Pleijel ve ark.
1995). Bu ¢alismalar, atmosferik ozon uygulamasinin tanede azot miktarin artirirken kaliteyi
etkilemedigini gostermektedir. Ozonla muamele edilmis bugday ve bugday iirilinleri
kullanilarak fareler iizerinde yapilan toksisite deneylerinde; klinik, hematolojik, kanda
biyokimyasal, idrar ve histopatolojik bulgulara rastlanmamistir. Ozonun sagliga zararsiz
olmasmin tespit edilmesi ilizerine, bugdaylarin ozonla muamelesine AFSSA (Fransiz Gida

Giivenligi Otoritesi) tarafindan da izin verilmistir.
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Bugdayin depolanmasi sirasinda birgok faktor bozulmaya sebep olur. Bu faktorlerin
basinda sicaklik, nem, mikrobiyal, kimyasal veya ambar zararlilar1 gelmektedir. Bu etkilerin
bazilarindan korunmak i¢in kullanilan fungisitler ve insektisitler kalinti biraktigindan insan
sagligini tehdit edici unsur olusturmaktadir (Elgiin ve Ergutay 1995). Bu nedenle tahilin
depolanmasinda depoya ozon gazi uygulanarak boceklerin sebep oldugu zararlilarin 6niine
gecilebilmektedir. Yapilan g¢alismada 50 ppm diizeyinde ozonun 3 giin siiresince depo
ortamina verilmesiyle misir zararlilarinin % 92-100 oraninda o6ldiirtldigi bildirilmistir (Kells
ve ark. 2001). Bir baska ¢alismada ise 50 ppm ozona maruz birakilan misirlarin (popcorn)
patlama hacminin olumsuz etkilenmedigi; soya fasiilyesi, bugday ve misirin amino asit ve yag
asidi kompozisyonunun degismedigi belirtilmektedir. Bu uygulama ile bugday ve misirin
oglitme karakteristiklerini, bugdaym pisirme oOzelliklerini etkilemedigi ve dolayisiyla
tilkketiciye ulagacak son liriin kalitesinin sorun teskil etmedigi belirlenmistir (Mendez ve ark.
2003). Ozon tane halindeki tahil, baharat ve baklagillerde, 6giitiilmiis formlarina goére daha
yiiksek antimikrobiyal etkide bulunmaktadir. Ozonun etkinligi ortam sicakligi diisiiriilerek ve
uygulama siiresi arttirilarak ozonlamanin antimikrobiyal etkisi yiikseltilebilir (Naito ve ark.
1987). Bugday ununa uygulanan, 0.5-50 ppm ozon ile 6 saat siire ile muamele edilmistir.
Sonrasinda Japon ham noodle iiriiniine islenip paketlenip mikrobiyolojik agidan raf dmriiniin
2 ile 5 kat kadar arttig1 tespit edilmistir. Muhtemelen oksidasyon sonucu, 6nemsiz diizeyde
tiamin kayb1 olmus, pismis {iriiniin kalitatif 6zelliklerinde degisiklik goriilmemistir (Naito ve
ark. 1989). ibanoglu (2001) tarafindan yiiriitiilen bir arastirmada, 1.5 ve 11.5 mg/litre ozonlu
su ile tavlanan yumusak ve sert bugday ornekleri, 6giitiildiigiinde unun fiziksel, kimyasal ve
teknolojik ozelliklerinin 6nemli diizeyde etkilenmedigi, o6zellikle 11.5 mg/litre dozunda
toplam bakteri ve maya-kiif yiikiinde 6nemli diizeyde (p<0.05) diisme gorildigi tespit
edilmistir (ibanoglu 2001).

Demir ve ark. (2011), farkli randimandaki un 6rneklerinin ozon gazi ile muamelesi
sonucu olusacak etkiyi ortaya koymak {izere, piyasadan temin edilen ticari unlari
kullanmiglardir. Sonug olarak ozonlama islemi, diisiik randimanli unlarda, unda gluten
miktarinda artisa, renkte agarmaya sebep olurken, ekmek ici renginde Onemli diizeyde
agarmaya, ekmek hacmi ve kalitesinde 6nemli diizeyde artisa sebep olmustur. Unun 6glitme
sonrasinda ihtiyag¢ duydugu en az 21 giinlik olgunlasma periyodunun, bdylece
sifirlanabilecegi sonucuna varilmigtir. Ancak gluten miktari diisiik yiiksek randimanli unda bir

olumsuz etkinin gézlemlendigi, bazi hamur ve ekmek 6zelliklerinin bozuldugu belirtilmistir.
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Pestisit kalintilar1 ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik ve kanserojenik
(karsinojenik) etkiye sahiptirler. Bu nedenle iilkemizde dahil olmak iizere bir¢ok iilkede
pestisit yiikiiniin azaltilmasi i¢in siki1 diizenlemeler yapilmaktadir (Lafi ve Al-Qodah 2006).
Giliniimiizde kimyasal kalintilarin  azaltilmasi i¢in  kullanilan en yaygmm metot
sodyumhipoklorit veya potasyum permanganat ile yikamadir. Ancak, bu teknik pahali ve
etkinligi sinirhh oldugu i¢in ayrica kimyasal kirlilige yol actigi i¢in ozon uygulamasi
yapilmaktadir. Gida maddelerinin yiizeyinde bulunabilen pestisit kalintilar1 su ile yikama ile
giderilebilmektedir. Ancak zamanla yikama suyu sirkiilasyonlu olarak degismedigi takdirde
yikama suyunda pestisit birikmesi olmakta ve dogal olarak gidadan pestisit etkin olarak
uzaklagtirllamamaktadir. Ayrica gidanin igerine niifuz eden pestisit yikama ile
uzaklastirllamamaktadir. Bu nedenle ozonlu su uygulamasi yapilan gidalarda pestisitler
fiziksel olarak uzaklagsmakta, yikama suyunda biriken pestisit okside olmakta ve ozon gidanin
igerisine de niifuz ederek pestisit kalintisin1 yok edebilmektedir (Ruan ve ark. 2004). Ozonlu
suyla gerceklestirilen yikama veya daldirma uygulamalart gesitli {riinlerdeki diazinon,
parathion, methyl-parathion, cypermethrin, azinphos-methyl, captan, formetanate
hydrochloric acid, mancozeb ve ethylene-thiourea kalintilarin1 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir
(Ong ark. 1996, Hwang ark. 2001, Wu ark. 2007a, Wu ark. 2007b).

Suda ¢Ozlinmils ozon uygulamalarina oranla gaz ozon uygulamalar ile pestisit
giderimi ¢aligmalar1 son derece az sayidadir. Metzger ve ark. (2007), vakslanmis portakallarin
ozon atmosferinde (0.18-0.20 mg/kg) 35 giin depolanmasinin ardindan imazalil, malathion ve
chlorpyrifos diizeyinin kontrol 6érneklerine gore daha diisiik ¢iktigini belirlemislerdir. Hangi
metotla olursa olsun pestisit kalintilarinin gideriminde kilit nokta, degradasyon iirlinlerinin
niteligi ve toksik Ozellikleridir. Ozonlama ile organik bilesikler tamamen mineralize

edilemezler. Daha diisiik molekiil agirligindaki ara tirtinlere doniistirler.

Wu ark. (2007a ve 2007b), methyl parathion, parathion, diazinon ve cypermethrinin
salgam (Brassica rapa) yiizeyinden uzaklastirilmasinda diisiik miktarda ¢6ziinen ozon
konsantrasyonundaki (1.4 ve 2.0 mg/L) sulu ¢dzeltinin etkinligini incelemislerdir. Sicakligin
ve siirenin proses lizerine etkisini gézlemlemek amaciyla da ozonlu suyla yikama islemlerini
iki farkl1 sicaklik (14 ve 24 °C) ve siirede (15 ve 30 dakika) gerceklestirmislerdir. Pestisitlerin
uzaklagtirma etkinliginin ¢6ziinen ozon konsantrasyonuna ve sicakliga bagli oldugunu,
ozonun inceledikleri pestisitler arasinda en fazla cypermethrinin uzaklastirilmasinda etKkili

oldugunu saptamiglardir.
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Bagka bir calismada farkli yikama islemlerinin taze ve islenmis elmalardan
mancozeb ve ETU (Ethylenethiourea)’nun uzaklastirilmasi iizerine etkisi aragtirilmis. 3 mg/kg
ozon ve 500 mg/kg klor konsantrasyonlarindaki yikamalarin en etkili uygulamalar oldugu
belirtilmistir (Hwang ark. 2002). Klor, klordioksit, ozon ve hidrojen peroksiasetik asit
uygulamalarinin taze elmalardan mancozeb ve ETU’nun uzaklastirilmasindaki etkinliginin
arastirildigl baska bir calismada ise taze elmalar 1 ve 10 mg/kg diizeyinde mancozeb ile
ilaglanmigtir. Mancozeb kalintilarinin ozon uygulamasi ile %56-97 arasinda azaldigi, 1 ve 3
mg/kg ozon uygulamasi ile de ETU’nun tamamen uzaklastirildigi belirtilmistir (Hwang ark.
2001).

Sofralik iiziim baglarinda, bag kiiflinii 6nlemek i¢in siklikla kullanilan baz1 fungusit
kalintilarinin miktarlari belirli bir siire soguk hava deposunda ve 0.3 pl/L konsantrasyonunda
ozonla zenginlestirilmis soguk hava deposunda bekletilerek izlenmistir. Calismada {iziim
taneleri boscalid, iprodione, fenhexamid, cyprodinil ve pyrimethanil igeren ¢ozeltilerle
spreylenmis, karisimin kurumasi ig¢in 24 saat beklendikten sonra plastik konteynirlarda
polistren kutularda paketlenmislerdir. Kutular ozon ve ortam havasinda (2 °C, %95 RH) 36
giin bekletilmistir. 12 giin sonunda pestisit analizleri yapilmigtir. Ortam havasinda bekletilen
orneklerde boscalid, iprodione, fenhexamid, ve pyrimethanil kalintilarinin miktar1 azalirken
cyprodinilin kalinti miktar1 36 giin sonunda 6nemli bir diisiis gostermemistir. Ozon
atmosferinde depolama ise Ozellikle fenhexamid, cyprodinil, ve pyrimethanil miktarini
azaltirken boscalid ve iprodione miktarinda aym etkiyi gostermemistir. Depolama siiresi
sonunda, fenhexamid, cyprodinil ve pyrimethanilin ozon atmosferindeki azalma hizlari,
normal hava atmosferindeki azalma hizinin sirastyla 1.6, 2.8 ve 3.6 kat1 diizeyinde olmustur.
Yapisal benzerliklerine ragmen ozon atmosferinde pyrimethanil, cyprodinile gore daha ¢abuk
azalmistir. Fenhexamid ise hem hava hem de ozon atmosferinde diger fungusitlere gére daha

hizla pargalanmistir (Karaca ve ark. 2012).

Gida endiistrisinde simdiye kadar bu ¢alismalar yapilmis olup, bu calismada; ozon
dezenfeksiyonunun findiklarda aflatoksin seviyesinin TGK’ de belirtilen limitlerin altina
diigiiriilmesi ve bunun yani sira fizikokimyasal Ozelliklerinde meydana getirecegi

degisikliklerin arastirilmasi amaglanmistir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1.Materyal

Calismada findik ireticilerden ¢ig olarak dis sert kabugundan ayrilmis ve i¢ zari
tizerinde olarak homojen irilikte temin edilmistir. Gaz ozon {iretimi i¢in 220 volt (V) Pcs
Ozon Jeneratorii ve ozon gazi uygulamasi igin kapali bir sistem elde etmek amaciyla 60 litre
(L) hacminde paslanmaz ¢elik kabin kullanilmistir. Analizler i¢in asagida belirtilen cihaz ve

sarf malzemeler kullanilmstir;

3.2.Yontem

3.2.1.Findik orneklerinin hazirlanmasi

Ureticilerden temin edilen ¢ig kabuksuz ve i¢ zar1 bulunan findik &rnekleri 200

gramlik(g)’lik paketler halinde ozon uygulamasi igin hazirlanmistir.

3.2.2.Aflatoksin kontaminasyonu

Standart toplam Aflatoksin soliisyonu 200 ml, 200 ppb Aflatoksin ¢ozeltisi 40 ml
100 ng/ml Aflatoksin mix 160 ml methanolle (% 98 methanol, % 2 su) ile karigtirilarak
hazirlandi. Aflatoksin karisimi esit konsantrasyonda B1, B2, G1 ve G2 toksinlerini
icermektedir. 200 gramlik ¢ig findik 6rnekleri 50 ppb 200 mililitre (ml) toplam aflatoksin
konsantrasyonuna sahip soliisyonlar ile kontamine edilmistir. Kontrol amagcl, ¢ig findikta ve
toksinle kontamine edilmis findiklarda, su aktivitesi ve aflatoksin analizleri

gergeklestirilmistir. Kontaminasyon sonrasi findiklar ozon uygulamasina tabii tutulmustur.

3.2.3.0zon uygulamasi

Ozon gazi temin edilmesi igin sekil 3.2.3.1.” de ki PCS marka ozon jeneratorii

kullanilmistir. Ozon iiretimi i¢in kaynak olarak ortam havasi temin edilmistir.
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Sekil 3.1. Ozon Jeneratorii

Aflatoksinle kontamine edilmis ornekler sekil 3.2.3.2. de goriildigi gibi 200 g’lik
paketler halinde hazirlanmis ¢ig findik 6rnekleri iki farkli konsantrasyonda 200 mg/sa ve 600
mg/sa ozon gazina 30, 60 ve 120 dakika (dk) boyunca ornekler sekil 3.2.2.3. de goriilen 60 L
lik kapali paslanmaz ¢elik kabin igerisinde (reaksiyon tanki), paslanmaz c¢elikten elde edilen
delikli ince tel levha iizerine koyulup, 3 1t/ dk hizla ozon gazina maruz birakilmistir. Ozon doz
ve siireleri temin edilen ozon cihazinin maksimum ve minimum kapasitelerine gére dozlar
belirlenmis olup, yapilan 6n denemeler sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda zaman

parametreleri belirlendi.

Sekil 3.2. Aflatoksin Bulastirilmis Findik Numuneleri
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Sekil 3.3. Reaksiyon Tankinda Ozon Gazi Uygulanan Findik Numuneleri

Omekler &ncelikle 600 mg/sa ozon gaz1 30, 60 ve 120 dk boyunca 600mg/sa
konsantrasyonda ozon gazina maruz birakilmistir. Paslanmaz ince tel levha, her 6rnek
degisiminden sonra kontaminasyon riskini diistirmek amaciyla alkol ile dezenfekte edilip 1s1l
islem uygulanmigtir. Daha sonra diger 6rnekler 30, 60, 120 dk siiresince 200mg/sa ozonla
muamele edilmistir. Uygulama sonucunda o6rnekler sekil 3.2.2.4.°de goriildiigi gibi steril

numune kaplarina koyularak muhafaza edilmistir.
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3.2.4. Aflatoksin B1, B2, G1, G2 analizi

Aflatoksin analizi, AOAC 991.31 metoduna gore Edirne Gida Kontrol
Laboratuvarinda yaptirilmistir. Orneklerden Aflatoksin ekstraksiyonu Aflatest kolonlari
kullanilarak gergeklestirilmistir. 25 g blender ile homojenize hale getirilen findik drnegine 5 g
tuz ilave edilip 125 ml metanol:su (70:30) ekstraksiyon ¢ozeltisi ile 2 dakika karistirilmastir.
Filtre kagidindan gegirilerek filtre edildikten sonra ve 15 ml filtrat, 30 ml distile su ile
karistirllmistir. Tekrar filtre edilip ve elde edilen filtrat Aflatest imminoaffinity kolondan
gecirilerek HPLCye enjekte edilmistir. Toplam Aflatoksin karisimi ile ile standart egrisi
cizilerek miktar tayini yapilmistir. % Recovery, LOD ve LOQ degerleri belirlenmistir (AOAC
1994).

Aflatosin analizi i¢in tespit edilebilir limit (LOQ: 0,99 ppb) ve dl¢lim belirsizligi £0,29 olarak
hesaplanmistir. Geri kazanim c¢alismalar1 sonucu Bl: %89, B2: %89, G1: %92, G2: %77

olarak hesaplanmustir.

3.2.5. Su aktivitesi tayini

Ozon uygulamasi yapilan ve kontrol olarak uygulama yapilmayan biitiin 6rneklerin,
su aktivitesi tayini, 25 °C’de su aktivitesi (ay) 6l¢iim cihazi (AQUA LAB 4 TE Decagon
Device, Pullman WA, ABD) ile yapilmistir (Jaworska ve ark. 2014). Cihazin 6zel 6lgiim kab1
icerisine kiigiik parcalar halinde parcalanan findik 6rnekleri koyulduktan sonra 25 °C
sicakliktaki bir inkiibatorde 30 dk bekletilmesini takiben cihazdaki ilgili kisma yerlestirilip
okuma diigmesine basilmasi neticesinde su aktivitesi degerleri elde edilmistir. Analiz 3

tekerriir ve 3 paralel olarak gergeklestirilmistir.

3.2.6. Nem tayini

Nem tayini i¢in sabit agirliga getirilen aliiminyum kurutma kaplarina 10 g civarinda
ornek miimkiin oldugunca yayilarak vakumlu etiive konulmustur (Niive EV 018, Tiirkiye) 70
°C’de 13.3 kilopascal (kPa) (100 mmHg) basing altinda kap sabit agirliga ulasincaya kadar
kurutulmugstur. Agirlik kayb1 kurutmayla uzaklasan nem yiizdesi olarak verilmistir (Gokalp ve
ark. 1995).
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3.2.7. Renk analizi

Findiklarin renk analizi Namik Kemal Universitesi, Gida Miihendisligi Boliimii
laboratuvarindaki renk ¢olgiim cihazi (Konica Minolta CR-5) kullanilarak yapilmistir,
sonuglar L*, a* ve b* degerleri olarak verilmistir (Aktas ve ark 2013). Findiklarin hem
uygulama Oncesi hem de ozonlama islemi uygulanan 8 farkli findik Orneginin renk
degerlerine bakilmigtir. Renk degerleri belirlenecek olan o6rnekler cam petri kaplarina,
yukaridan bakildiginda bosluk kalmamasina dikkat ederek dizildikten sonra kolorimetrenin
ilgili kabmin igerisine yerlestirilerck analiz gercgeklestirilmistir. Analizler 3 tekerriir ve 3

paralel olacak sekilde yapilmistir.

3.2.8. Tekstiir analizi

Findiklarim tekstiir 6zelliklerinin belirlenmesi, Namik Kemal Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (NABILTEM) bulunan tekstiir
analiz cihaz1 (TA. HD. PLUS, Stable Micro Systems, Godalming, Surrey, ingiltere) ve
cihazin P 36/R kodlu probu kullanilarak yapilmistir. Tekstiir analiz cihazinin HDP/90 ¢alisma
platformunun tizerine yerlestirilen drneklere, Kilcast (2013) tarafindan bildirilen prosediirlere
gore ezme testi uygulanmistir. Analizler 250 kg’lik yiik hiicresi (load cell) kullanilarak
yapilmigtir. Tiim tekstiir analiz denemeleri 22 °C kontrollii oda sicakliginda, 3 tekerriirlii
olarak  yapilmistir. Orneklerin  gii¢/deformasyon egrisinden yola ¢ikarak yaptigi

hesaplamalarla; sertlik (hardness) parametresi belirlenmistir (Bourne 2002).

Cizelge 3.1. Findiklarda tekstiir 6lgtimiinde, tekstiir analiz cihazinin ayarlandigi kosullar

Parametreler Uygulanan yontem
Ezme

Load cell 250 kg

On test hizt* 1 mm/s

Test hiz1** 2 mm/s

Test sonrast hiz*** 10 m/s

Tetikleme kuvveti 5¢g

*: Probun analizi yapilacak tiriine dogru yaklasirken ilerleme hiz1
**: Probun {irline temas edip tetikleme kuvvetini de astiktan sonraki ilerleme hizi (6lgiim hizi)
*#%: Probun {iriine dogru yaptig1 tiim ilerlemeyi bitirdikten sonra geri yiikselme hizi
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3.2.9. Yag tayini

Yag tayini i¢in 10 g civarinda findik 6rnegi tartilarak setiloz kartus icinde Sokselet
cihazina yerlestirilmistir. Hekzan kullanilarak gergeklestirilen Sokselet ekstraksiyonu ile yag

oranlar1 belirlenmistir (Gokalp ve ark. 1995).

3.2.10. Findiktan yag ekstraksiyonu

Yag ekstraksiyonu Savage ve ark. (1997)’nin bahsettigi sekilde baz1 modifikasyonlar
ile yapilmistir. 5 g homojenize edilmis findik 6rnegi 15 ml hekzan/isopropanol (3:3, v/v) ile
karigtirilarak 1 saat boyunca calkalmali inkiibatorde oda sicakliginda bekletilmistir. Daha
sonra filtre edilmis ve kalintilar iki kere 10 ml hekzan/izopropanol karisimiyla yikanmistir.
Elde edilen filtrata 17.5 ml %6.7 Sodyum Siilfat (w/v) ¢o6zeltisi ilave edilmis ve 30 sn
vorteksle karistirlmistir. Ornekler 2000 rpm de 10 dakika santrifiijlenmis ve solvent azot gaz

altinda ugurulmustur. Elde edilen yaglar analizlere kadar 4 °C de saklanmustr.

3.2.11. Findik yaginda yapilan analizler

3.2.11.1. Serbest yag asitligi analizi

Cig findik Orneklerinden elde edilen yagda direk titrasyon yontemiyle serbest yag
asitligi belirlenmistir. Findik yag1 0.1N NaOH ile fenolfitaleyn renk indikatdrii kullanilarak
titre edilmistir. AOAC (940.28) metoduna gore; ham yaglarda; 0.1N NaOH ile 3-4 damla
fenolfitaleyn konularak sabit pembe renge kadar titre edilmistir. Serbest yag asitligi asagidaki

formiile gore Oleik asit cinsinden hesaplanmustir.

% Oleik Asit =V x 0.05 (3.1)
Formiilde;

V= NaOH Hacmi (N)

3.2.11.2. Peroksit analizi

Peroksit sayisi, yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin 6l¢iisii olup 1 kg yagda
bulunan peroksit oksijenin mili esdeger gram olarak miktaridir. Peroksit sayisinin

belirlenmesinde IUPAC 2.501 sayili metot uygulanmistir (IUPAC 1992).
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1-1.5 g 6rnek iizerine 10 mL asetik asit-kloroform ¢ozeltisi (300mL asit + 150 mL
kloroform) ilave edilerek ¢ozilindiiriilmiistiir. 1g toz KI eklenip hemen karanlik bir ortama
alimmustir. 5dk beklemeden sonra ¢ozelti lizerine 50 mL saf su ilave edilmis, 0.002N sodyum

tiyosiilfat ile %1 ‘lik nisasta ¢ozeltisiyle renk agilimina kadar titre edilmistir.

Hesaplama i¢in asagidaki formiil kullanilmistir.

Peroksit sayisi (miliekivalen O, /kg yag) = (a—b) x N x 1000/ m (3.2)
Formiilde,

a= titrasyonda Ornek i¢in harcanan tiyosiilfat miktari, ml

b=titrasyonda sahit i¢in harcanan tiyosiilfat miktari, ml

N= tiyosiilfatin normalitesi, N

m= alinan 6rnek miktari, g

3.2.11.3. Yag asitleri kompozisyonunun belirlenmesi

Metil Esterlerinin Elde Edilmesi

Yag asitlerinin GC-FID (gaz kromotografi- alev iyonizasyon dedektori) ile
tanimlanabilmeleri icin, serbest yag asidi hallerinden ugucu tiirevleri haline getirilmeleri
gerekmektedir. Bu nedenle yag ekstraktlar1 transesterifikasyon islemi ile metil esterlerine
cevrilir. Tirevlendirme islemi i¢in, 100 mg yag ekstraktt 10 ml hekzanda tamamen ¢oziinene
kadar oda sicakliginda vortekslenmistir. Sonra ¢dzeltinin {izerine 0.5 ml 2 N KOH (MeOH’
de) ilave edilir ve 30 sn boyunca vorteks cihazi ile karistirilmistir. Ust faz berraklasana kadar
karanlikta 1-2 saat beklenir. Bekleme sonrasinda oOlusan ikili fazdan; ist faz (hekzan)
ayrilarak gaz kromatografisi (GC) vialine aktarilmustir.

GC-FID Analizi

Yag asitlerinin ugucu tlirevlerinin analizi, SHIMADZU 2010 Gaz Kromatografisi
(GC) cihaz1 ile gergeklestirilir. Analiz i¢cin Gaz kromatografisi cihazi alev iyonizasyon
detektorii (FID) ile birlikte kullanilmistir. Yag asitlerinin analizinde, TR-CN 100 (0.25mm
x100m x0,2mm) kapiler kolon kullanilmistir.

Inlet sicaklig1 250 °C’ ye ayarlanmustir. Tastyic1 gaz olarak Helyum kullanilmus, akis
hiz1 (He) 30 ml/dk olarak belirlenmistir. Firin sicaklik programi 100 °C’ den baslayarak 240
°C’ ye 3 °C/dk hizla gikarilmis, 10 dk 240 °C’ de bekletilmek iizere toplam 60 dk olarak

uygulanir.
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3.2.11.4. Toplam fenolik madde tayini

Toplam fenolik madde tayini, Waterhouse (2005) tarafindan bildirildigi sekilde,
findik 6rneginin metanolik ekstraktinin Folin-Coicalteau ayirici ile yaptigi reaksiyon sonucu
olusan rengin spektrofotometrede kolorimetrik olarak okunup degerlendirilmesi ile
gerceklestirilmistir. Buna gore, oncelikle ekstraktlar1 elde etmek i¢in, findik Ornekleri kati
pargalayicida (Waring Blender 7009L, Winsted, ABD) pargalanmistir. Pargalanan 6rnekler
hassas terazide 1/10000 hassasiyette 2 + 0.0010 g olacak sekilde tartilip 50 mL’lik kapakli
polipropilen tiiplere alinip iizerlerine 12 mL %80’lik metanol (Merck, Almanya) ilave
edilerek tiip karistiricida (Heidolph Instruments, Schwabach, Almanya) karistirilmistir.
Sonrasinda tiipler 70 devir/dk hizda 1 saat (sa) boyunca rotatérde (Dragon Laboratory
Instruments, Pekin, Cin) ¢alkalanmus, ¢alkalamanin ardindan, 20 °C’de 4500 devir/dk hizda
10 dk boyunca santrifiijlenen (Hettich Universal 320, Tuttlingen, Almanya) tiiplerden
santrifiij sonrasi Ustte kalan berrak kisim amber kaplara doldurularak +4°C’de analiz yapilana
kadar (24 s) bekletilmistir.

Toplam fenolik madde tayini igin, ekstrakttan 200 pl alinarak 15 ml saf su eklenmis
1 ml Folin-Ciocalteu ayraci eklendikten sonra iyice ¢alkalanmistir. 3 dk beklendikten sonra 25
ml doygun Na,COj3 ¢ozeltisinden 2 ml ilave edilerek saf suyla 20 ml’ye tamamlanmistir. 60
dakika bekletildikten sonra spektrofotometrede (UV-Mini 1240, Shimadzu, Kyoto, Japonya)
720 nm dalga boyunda, ekstrakt yerine saf su kullanilarak hazirlanan sahite karsi absorbans
degerleri okunmustur (Waterhouse 2005). Ekstraksiyon islemi iki tekerriir, analizler 2 paralel
olarak gerceklestirilmistir.

Gallik asitin farkli konsantrasyonlarindan (mg/L) yapilan okumalar sonucu elde
edilen absorbanslar grafige aktarilarak gallik asit standart egrisi elde edilmistir. Yapilan analiz
sonunda okunan absorbans degerinin gallik asit cinsinden esdegeri (GAE) olan fenolik bilesik
miktari, kalibrasyon egrisi yardimiyla, mgGAE/100g olarak bulunmustur. Yapilan tim
seyreltmeler dikkate alinarak {riindeki toplam fenolik bilesik miktart hesaplanmistir
(Cemeroglu 2007).

3.2.11.5. Antioksidan kapasitesi tayini

Findiklarin antioksidan aktivitesi iki farkli metotla belirlenmistir. Bu amagla, DPPH
serbest radikal yakalama kapasitesi ve ABTS radikal yakalama kapasitesi yontemlerinin ikisi

de kullanilmistir.
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DPPH serbest radikal yakalama kapasitesi analizi i¢in, Garzéon ve Wrolstad (2009)’1n
bildirdigi yontemden yararlanilmistir. Buna gore, farkli hacimlerde (50-100-150 pL) ekstrakt
tizerine 0.1 mM DPPH (1,1-difenil 2-pikril hidrazil) (Sigma-Aldrich, St. Louis, ABD)
metanolik ¢ozeltisinden 1.9 mL eklenmis ve karnistirilmistir. Karisim oda sicakliginda,
karanlikta 30 dk boyunca bekletildikten sonra absorbans degeri 517 nanometre (nm) dalga
boyunda, spektrofotometrede (UV-Mini 1240, Shimadzu, Kyoto, Japonya) okunmus ve
kaydedilmistir. Degisik hacimlere karsilik, Esitlik 1 kullanilarak, elde edilen yiizde inhibisyon
degerlerine linear regrasyon analizi uygulanmak suretiyle, drnege iliskin egriye ve bu egriyi
tamimlayan esitlige ulasilmigtir. Ornege iliskin egrinin egimi, daha &nce standart Troloks
soliisyonlar1 (50—-1000 uM) ile hazirlanan egrinin egimine oranlanarak, érnegin TEACDPPH

(Troloxequivalentantioksidancapacity) degeri hesaplanmistir. Analizler 3 tekerriirlii olarak

gerceklestirilmistir.

%Inhibisyon orani = (M) x 100 (3.3)
Ag

Formiilde; Ap: Kontroliin (ekstrakt yerine metanol) absorbansi

Aj: Analizi yapilan ekstraktin absorbansi

ABTS+ (2,2-azino-bis-3-etilbenzo-tiyazolin-6-siilfonik asit) radikal yakalama
kapasitesi analizi i¢in, Re ve ark. (1999)’nin bildirdigi yonteme dayanarak, potasyum
persiilfatla (K,S,0g) (Sigma-Aldrich, St. Louis, ABD) kimyasal olarak okside edilerek
hazirlanan koyu mavi renkli ABTS+ (Sigma-Aldrich, St. Louis, ABD) serbest radikali
kullanilmistir. Yontem, orneklerin ABTS+ serbest radikalini nétralize ederek renksiz forma
indirgeme oraninin spektrofotometrik olarak belirlenerek hesaplanmasi ve sonuglarin standart
bir antioksidan olan troloks’un esdegeri olarak ifade edilmesi esasina dayanmaktadir. Bu
amacgla ABTS+ radikal katyon ¢ozeltisi 7 milimol (mM) ABTS+ ile 2.45mM potasyum
persiilfat kanistirthip 12-16 s karanhkta tutulmustur. Analize baslamadan oOnce radikal
¢ozeltisinden 2 mL aliip 600 mL’lik beher igerisinde PBS (tuzlu fosfat tamponu, phosphate
buffered saline) ile 734 nm’de 0.7 absorbans degeri verecek sekilde seyreltilip spektrometrede
absorbans degeri kaydedilmistir. Caligsmalarda fenolik madde analizinde kullanilan ekstraktlar
kullanilmistir. Ornegin antioksidan kapasitesine gére on denemeler yapildiktan sonra 10 ul
ornek ekstrakti lizerine 1 mL ABTS+ (0.700’e ayarlanmis) radikali eklenerek derhal

kronometre calistirilmis ve 6 dk sonunda 734 nm’de absorbans degerleri spektrofotometrede
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(UV-Mini 1240, Shimadzu, Kyoto, Japonya) okunarak kaydedilmistir. Baslangi¢c degere gore
yiizde azalma “inhibisyon orani” Esitlik 2 yardimiyla hesaplanmistir. Daha sonra, rnek
hacmi degistirilip (5 - 20 ul) aynmi islemler uygulanarak ortalama yiizde inhibisyon degerleri
ornek miktarlarina karsi bir grafige aktarilip, linearregrasyon analizi uygulanmak suretiyle
ornege iliskin egriye ve bu egriyi tammlayan esitlige ulasilmistir. Ornege iliskin egrinin
egimi, Troloks i¢in hazirlanan standart egrinin eg§imine oranlanarak, 6rnegin TEACABTS
(Trolox equivalent antioksidan capacity) degeri hesaplanmistir. Analizler 3 tekerriirlii olarak
gergeklestirilmistir.
Ag—Aq

%Inhibisyon orani = (A—) X 100 (3.4)

0

Formiilde; Ag: Kontrol 6rneginin (ekstraktsiz) absorbansi

Aj: Analizi yapilan ekstraktin absorbansi

3.2.11.6. istatistiksel analiz

Analizler her 6rnek i¢in ii¢ tekrar olarak yapildi. Tekrarlanan aritmetik ortalamalar
ve standart hatalar1 (+/-) hesaplandi. Elde edilen verilere tesadiifi bloklar1 deneme desenine
gore SPSS paket programi kullanilarak varyans analizleri uygulandi. Onemli bulunan
varyasyon kaynaklarina Duncan c¢oklu karsilastirma testi P<0,05 giliven araliginda uygulandi
(Soysal 1998). Cizelgelerde ortalama veriler arasindaki farkin 6nem durumu harflendirme

sistemi ile gosterildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Ozonun suda ¢ozintrliigiiniin disiik olmasi, mikrobiyal inaktivasyonda sulu ozonun
etkinligini sinirlamaktadir. Ozon molekiillerinin gaz halindeyken sulu maddelere goére daha
uzun yar1 omre ve daha yiiksek difiizyon oranina sahip olduklar1 da bilinmektedir (Kim ve
ark. 1999a). Bu nedenle, sulu durumda degil, dezenfektan olarak gaz halinde kullanilmasi
onerilir (Vurma ve ark. 2009). Calismamizda da bu nedenlerden dolayr gaz galinde ozon
kullanilmistir. Findik 6rneklerine uygulanan islemler ve 6rnek numaralar1 Cizelge 4.1.’de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Findik Numelerine Uygulanan Islemler

Ornek No Uygulama

0 (Kontrol) Toksin Kontamine edilmemis, ozon uygulanmamis
1 (Kontrol) Toksin kontamine edilmis, ozon uygulanmamis

2 600 mg/sa ozon, 30 dk ozon uygulamasi

3 600 mg/sa ozon, 60 dk ozon uygulamasi

4 600 mg/sa ozon, 120 dk ozon uygulamasi

5 200 mg/sa ozon, 30 dk ozon uygulamasi

6 200 mg/sa ozon, 60 dk ozon uygulamasi

7 200 mg/sa ozon, 120 dk ozon uygulamasi

Cizelge 4.1 de belirtilen 0 (sifir) numarali ornek, piyasadan tedarik etmis
oldugumuz naturel kabuksuz ¢ig findik ©rnek grubu olup, hi¢cbir muameleye tabi
tutulmamistir. Diger kontrol Ornegimiz olan 1 numarali findik numunesine toksin
bulastirilmis olup, ozon gazi uygulanmamistir. Diger kontamine 6 adet findik numunelerine
cesitli doz ve zamanlarda ozon gazi uygulanmistir. 200 gramlik (g) findik numunelerine
Krona Desarj yontemiyle havadan ozon gazi lireten; 3g/sa ozon iireticisiyle havadan 600
miligram/saat (mg/sa) ozon gazi elde edilerek ve 1 g/sa ozon iireteciyle havadan 200 mg/sa
ozon gazi elde edilerek 60 L’ lik paslanmaz c¢elik kabin igerisine 3 1t/ dk hizla ozon gazi

verilmistir. (Cihaz 220V, 50 hertz)
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4.1.0zon Uygulamasinin Findiklardaki Aflatoksin Degradasyonuna EtkKisi

Cizelge 4.1.de findik 6rneklerindeki aflatoksine kars1 ozon gazinin detoksifiye etkisi
gosterilmistir. 0 numarali 6rnek piyasadan tedarik etmis oldugumuz naturel kabuksuz ¢ig
findik 6rnek grubu olup, hi¢bir muameleye tabi tutulmamistir. Yapilan aflatoksin analiz
sonucunda da bu Ornekte aflatoksin varligi tespit edilmemistir. 1 numarali findik 6rneklerine
50 ppb 200 ml metanol ile hazirlanmis mix aflatoksin solisyonu uygulanmis olup, ozon gazina
tabi tutulmamistir. Aflatoksin analizi yapildiginda toplam aflatoksin igerigi 28.471 ppb olarak

tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli Ozon Konsantrasyonu (600, 200 mg/sa) ve Uygulama Siiresinin (30, 60,
120 dk) Kontamine Findiklarin Aflatoksin Miktarina EtKisi (ppb)

Ozon Uygulamasi

600 mg/sa 200 mg/sa
Aflatoksin Kontrol (0)  Kontrol 30 dk 60 dk 120 dk 30 dk 60 dk 120 dk
@) 2 ®) @) (5) (6) ©)
G1 <Olgim®  7.640° 4.150° <Olgim®  <Ol¢iim® 7.320°  6.820° <Olgim®
Limiti Limiti Limiti Limiti
G2 <Olgtim®  7.491° 6.748"  1.608° <Olgiim® 6.290* 6.670* <Olgiim®
Limiti Limiti Limiti
B1 <Olgim®  7.100° 3855 <Olgim®  <Olgim® 6.808% 4.566° <Olcim®
Limiti Limiti Limiti Limiti
B2 <Olgim®  6.240° 5.947%  2.254° <Olgiim® 5.936° 3.950° <Olcim®
Limiti Limiti Limiti
Toplam <Olgiim®  28.471° 20.700° 3.862° <Olgiim® 26.354* 22.006° <Olgiim®
Limiti Limiti Limiti

Aymi satirda farkli harfle gosterilen ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistiki olarak 6nemlidir (p<0,05)

Tim findik 6rnekleri 200 gramlik olup; 50 ppb 200 ml mix aflatoksin solisyonu
uygulanmistir. Aflotoksinli findik numelerine 600 mg/sa ve 200 mg/sa ozon gazi 30, 60 ve
120’ser dk boyunca uygulanmistir. Cizelge 4.1.’den de goriildiigii gibi; 600 mg/sa ozon gazi

30 dakika boyunca uygulanmis 2 numarali 6rnekte toplam aflatoksin oraninda % 27.3
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oraninda degredasyon belirlenmistir. Bu durum ozonun oksitleyici giicliniin etkisiyle
toksinlerin parcalanmasina sebep oldugunu fakat yarim saat igerisinde yok olmadigini
gostermektedir.

600 mg/sa ozon gazi 1 saat boyunca uygulanmis 3 numarali findik 6rneklerinin
aflatoksin G, oraninda %78.5 lik, B, oraninda ise % 63.8’lik 6nemli diizeyde azalma
(p<0.05) tespit edilirken; B1 ve G1 tamamen degrade olmustur. Toplam aflotoksin oranina
baktigimizda; bu uygulama ile %86 lik onemli diizeyde azalma (p<0.05) goriilmektedir.
Ozon gazinin 1 saatlik etkisi sonucunda Bl ve G1 kisa zamanda kolay sekilde degrade
olurken B2 ve G2’nin direng gosterdigi goriilmektedir. B1 ve G1 aflatoksinlerinin yapisinda
bulunan C8-C9 arasindaki ¢ift bagin ozona karsi duyarliligi fazla iken, B2 ve G2’nin
yapisinda bu ¢ift bagin olmamasi degradasyon i¢in ¢ok daha yiiksek dozlarda ya da uzun
stirelerde ozon kullanimini gerektirmektedir (Kusgu ve Pazir 2004).

Sonuglara bakildiginda bu dozda uygulanan 1 saatlik islemin toksinlerin tamamin1
elimine etmek icin yeterli olmadig1 gézlemlenmistir. 4 numarali findik 6rneklerine 600mg/sa
ozon gazi 2 saat boyunca uygulanmistir. Yapilan aflatoksin analizi sonucunda findik
numunelerinde aflotoksin miktari belirlenebilir limitin altinda kalmistir.

Findik orneklerine 200 mg/sa ozon gazi 30 dakika uygulandiginda (5 numarali);
baslangigtaki toplam aflatoksin miktarina gore %7.43 oraninda azalma oldugu belirlenmistir.
Baslangictaki degerlerle karsilastirildiginda; Aflatoksin G2 %16, G1 %4, B2 %4.87 ve Bl
%4.11 oraninda, istatistiksel olarak Onemsiz diizeyde (p>0.05) azalma oldugu tespit
edilmistir. Diisiik konsantrasyon ve kisa siireli ozonloma detoksifikasyon ic¢in yeterli
olmamistir. 200 mg/sa ozon gazi 1 saat boyunca (6 numarali) findik Orneklerine
uygulandiginda ise aflatoksin G1, G2 ve toplam aflatoksin degerlerinde 6nemsiz diizeyde
degisiklik olurken (p>0.05), aflatoskin B1 ve B2 sirasiyla %35.77 ve %36.70 oraninda 6nemli
oranda (p<0.05) degrade olmustur.

Findiklarin toplam aflatoksin miktarinda 200 mg/sa’da 30 ve 60 dakika sonunda
istatistiksel olarak Onemli diizeyde degisiklik olmazken 120 dk sonunda aflatoksinlerin
deteksifikasyon limiti altina kadar degrade oldugu belirlenmistir. 600 mg/sa ozon gazi, 30 dk
uygulama toplam aflatoksin miktarin1 6nemli diizeyde azaltmaya yeterli olmaz iken 60 dk’lik
uygulama %86 oranda azaltmistir. 120 dk’lik uygulama sonunda toplam Aflatoksin miktari
belirlenebilir limitin altina diismiistiir. (p<0.05).

Yapilan bu calisma sonucunda; Cizelge 4.1.’de goriildiigii lizere aflatoksinler 200
mg/sa ozon gazi 2 saat uygulama sonucunda belirlenebilir limitin altina diiserken, 600 mg/sa

ozon gazi 1 saat uygulandiginda B1 ve G1 tespit edilebilir seviyenin altina diismiistir.
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Kuru incir iizerine yapilan bir ¢aligmada; yapay olarak aflatoksin inokiile edilen kuru
incir Orneklerine sirastyla 30, 60 ve 180 dak. ozon gazi ve ozonlu su uygulanmis olup,
ozonlama siiresinin artmasiyla gaz ozon ve sulu ozon uygulamalari ile aflatoksin par¢alanmasi
da paralel olarak arttig1 tespit edilmistir. Ayrica bu ¢alisma sonucunda ozonlu su uygulamasi
ozon gazina gore aflatoksin azaltilmasinda daha etkili oldugu gézlemlenmistir (Zorlugeng ve
ark. 2008).

Tiirkiye’deki kirmizibiberlerde aflatoksin 6nemli bir sorundur. Kirmizi biberde
aflatoksin dekontaminasyonu i¢in ozon uygulamasi yapilan bir calismada; 3 farkh
konsantrasyonlarda (16, 33 ve 66 mg/L) ve 4 farkli siirelerde (7.5, 15, 30 ve 60 dk.) ozon
uygulanmistir. Kirmizibiber 6rneklerine sirasiyla 33 mg/L ve 66 mg/L konsantrasyonlarinda
60 dk. siireyle ozon gazi uygulanmis ve sonug olarak sirasiyla %80 ve %93 oraninda
aflatoksin miktarinin azaldig1 belirtilmistir (Inan ve ark. 2007).

Yer fistigt ve unda 1s1 ile ozon etkinligi degerlendirilmis olup; disiik 1s1l islem
uygulanarak ozon uygulamasi yapilmis ve uygulama yapilmamig kontrol Ornekleriyle
karsilastirilmalar yapilmistir. Yerfistigi ornekleri 6nceden belirlenmis konsantrasyonlarda
toplam aflatoksin ile inokiile edilmistir. Elde edilen sonuglara gore; ozonun etkinliginin
yiiksek sicakliklarda (25, 50 ve 75 °C) ve uzun siirede (5, 10 ve 15 dk.) arttif1 tespit
edilmistir. Yerfisti@1 ve unda toksinlerin yiiksek oranda azaldig1 gozlemlenmistir (Proctor ve
ark. 2004).

Yapilan bir baska caligmada ise yerfistigindaki toplam aflatoksin miktarina ozon
gazinin etkisi incelenmistir. 13 mg/l ve 21 mg/l konsantrasyonunda 96 saat ozon uygulamasi
sonucunda aflatoksin miktarinda %25, aflatoksin B1 miktarinda %30 oraninda azalma
saglanmistir (Alencar ve ark. 2012).

Akbas ve Ozdemir (2006), ozon uygulamasinm, antepfistigmin fizikokimyasal
ozellikleri ve aflatoksin degradasyonu {iizerindeki etkinligini incelemis olup; antepfistig
numuneleri 20 °C’ de %70 bagil nemde 140 ve 420 dk siirelerde 5, 7, 9 mg/l ozon gazi
konsantrasyonu ile muamele edilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda aflatoksin
degradasyonunun artan siire ve ozon konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu tespit
edilmistir. Aflatoksin kontamine edilmis antep fistigt numuneleri, 5, 7 ve 9 mg/L ozon
konsantrasyonlarinda bir odadaki gaz halindeki ozona maruz birakildiginda aflatoksin
miktarinda azalma go6zlemlenirken, fizikokimyasal Ozelliklerinden olan pH, renk, nem,
fenolik madde igeriklerinde 6nemli bir degisiklik gdézlemlenmemistir. Ancak orgonoleptik
ozelliklerinden olan tatlilik, lezzet, goriiniim gibi Ozelliklerinde degisim oldugu tespit

edilmistir. Yapilan bu ¢alismada elde edilen veriler dogrultusunda aflatoksinleri azaltmak i¢in
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9 mg/L ozon gazi konsatrasyonunun 420 dk boyunca uygulanmasi ile olumlu sonuglarin elde
edilebilecegi ortaya ¢ikmistir.

Yapay olarak 10 pg/kg aflatoksin B1 bulastirilmis bugday érneklerine 20 ve 40 ppm
ozon gazi farkl siirelerde uygulanmistir. 20 dakika boyunca ozon uygulamasina tabi tutulan
orneklerde sirasiyla %84.1 ve %86.7 oraninda azalma gézlemlenmistir. 20 pg/kg aflatoksin
B1 bulastirllmis bugday orneklerine 20 ppm konsantrasyonda 5 ve 20 dakika siiresince
ozonlama iglemi sonucunda % 46.4- 87.8 arasinda azalma belirlenmistir (EI-Desouky 2012).

Yapilan c¢alismalar sonucunda fistiklarda 31.5 mg/l ozon konsantrasyonunun
funguslart elimine ettigi tespit edilmistir. Fistiklarin raf dmriiniin; depolama sirasinda ozon
uygulamasi ile toksin detoksifikasyonu saglayarak uzatabilecegi yapilan ¢aligmalar sonucunda
bulunmustur (Giordano ve ark. 2012).

Yer fistiklarina 6.0 mg/l ozon 30 dakika boyunca uygulanmis olup; toplam aflatoksin
ve aflatoksin B1 miktar1 sirayla %65.8 ve %65.9 oraninda azalma gostermistir. Bunun yani
sira  yerfistigt  Orneklerinin kalitesi de degerlendirilmis olup, anlamli bir farkliliga
rastlanilmamistir (p>0.05). Elde edilen sonuglara gore aflatoksin degradasyonu i¢in ozon
uygulamas1 umut vericidir (Chen ve ark. 2014).

Calismamizda findik orneklerinde uygulanan ozon gazi, aflatoksin diizeyinde
azalmaya neden olmustur. Yapilan c¢alismalarla paralellik gosteren bu calismada, ozon
uygulamasi sonucunda detoksifikasyon istenilen diizeyde saglanmistir. Gida endiistrisinde
uygulamada yer alan antimikrobiyal ajanlar arasinda hizla yiikselen ozon uygulamalar
sonucunda findik 6rneklerimizde basariyla detoksifikasyon saglanmistir. Findik 6rneklerinde
ozellikle ozon dozundan ¢ok siirenin tamamen detoksifikasyonda daha 6ne ¢iktig1 ve her iki
dozda da 120 dakikalik uygulamanin belirlenebilir limitin altina diisiirdiigii goriilmiistiir.
Toplanan findik orneklerindeki aflatoksin olusumlarini tamamen indirgemek miimkiin
degildir. Fakat yasal sinirin altina diislirmek insan sagligina belli bir oranda da olsa bu
teknolojiyi kullanarak katki saglamak, dogal bir antimikrobiyal ajan ile yasam kalitesini

arttirmak saglanabilir.
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4.2. Ozon Uygulamasiin Findiklarin Fizikokimyasal Ozelliklerine Etkisi

Farkl1 doz ve siirelerde ozonlama islemine tabi tutulan aflatoksin kontamine findik ve
kontrol orneklerinin fizikokimyasal 6zelliklerindeki degisim Cizelge 4.2° de gosterilmis ve

her parametre alt basliklar altinda yorumlanmustir.

Cizelge 4.2. Farkli ozon konsantrasyonu (600, 200 mg/sa) ve uygulama stiresinin (30, 60, 120
dk) findiklarin ¢esitli fizikokimyasal 6zelliklerine etkisi

Ozon Uygulamasi

600 mg/sa 200 mg/sa
Parametreler Kontrol  Kontrol 30 dk 60 dk 120 dk 30 dk 60 dk 120 dk
) ) 2 3 4) ®) (6) (7
aw 0.479°  0.788" 0.794°  0.768"  0.798" 0.799° 0.838"°  0.835°
Nem (%) 2.76" 5.45% 5.17° 478"  512° 4.56° 6.41° 6.22°
Yag (%) 7251°  69.44° 69.82°  70.75°  69.78° 70.27* 7196  68.30°

Tekstiir:
Sertlik (g) 27030.4" 34355.5°  43130.4° 49120.3° 56451.3°  48723.4° 58354.4° 61859.5°%
Renk:

L 43.35°% 43.15°% 42.14° 42.19° 45.91° 44.71° 42.62° 43.92°
a 13.88° 15.22° 15.31° 15.80° 14.41° 15.02° 14.48° 15.22°
b 21.89° 21.59° 21.31° 22.47° 24.43° 23.29° 21.47° 23.01°

Aymi satirda farkli harfle gosterilen ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistiki olarak 6nemlidir (p<0.05)

4.2.1. Ozonlama isleminin findiklarin su aktivitesine (a,) etkisi

Farkli ozon konsantrasyonu ve siire uygulanmis toksin kontamine edilmis findik
ornekleri ile herhangi bir islem yapilmamis ve sadece toksin kontamine edilmis kontrol
orneklerinin (Kontrol 0 ve 1) baz1 fizikokimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Su aktivitesi findiklar i¢in 6nemli bir kalite parametresi olup, yagin oksidasyonunu
etkileyen en Onemli faktorlerdendir (Labuza 1971). Su aktivitesi 0.479 olan 6n islem
uygulanmamis 0 numarali kontrol 6rneginin aflatoksin solisyonu uygulandiktan sonra su
aktivitesi degerinde %64.50 (1 numarali kontrol 6rnegi) oraninda 6nemli artis olmustur.
Ornekler karsilastirildiginda baslangigtaki findik 6rneginin su aktivitesi kabul edilebilir
degerde iken, aflatoksin solisyonu bulastirildiktan sonra dogal olarak tiim Orneklerdeki su

aktivitesinde ortalama %068 lik bir artis gozlemlenmistir. 200 mg/sa ozon uygulanmis
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orneklerdin ay, degerindeki artis 600 mg/sa uygulama goérenlere gore daha fazla olmustur.
Matematiksel olarak, toksin kontamineli 6rneklerin tamaminda (3 nolu 6rnek hari¢) ozonlama
islemine tabi tutulduktan sonra a,, degerlerinde artis goriilmesine ragmen sadece 200 mg/sa 60
ve 120 dk uygulamalardaki artis istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Findiklarin sorpsiyon izotermleri konusunda sinirli sayida g¢alisma yapilmistir.
Gidalarda kalitenin korunmasi i¢in isleme ve depolama sirasinda en uygun kosullarin
belirlenmesi ve uygulanmasi gerekmektedir. Fistiklarin sorpsiyon es-sicaklik egrisine
bakildig1 zaman yiiksek su aktivitesinde 20 °C’de aflatoksin iiremesinin kontrolii agisindan
calismalar yapilmis ve 0.87’nin iizerinde A. flavus’un gelistigi ve 0.88’de aflatoksin olustugu
gozlenmistir. 0.86’nin altinda daha ¢ok rekabet¢i kserofilik kiiflerin iiremesi ile aflatoksin
olusumu engellendigi yapilan arastirma sonucunda bulunmustur (Denizel 1976). Literatiirdeki
bu bilgiye dayanarak ¢alismamamizdaki findiklarin su aktivitesindeki artis, findiklarda kiif
gelisimi ve toksin olusumunu tetiklemeyecek seviyededir.

Yapilan calismalar sonucunda oksidasyon hizi 0.3-0.5 su aktivitesi araliginda en
diisiik oldugu tespit edilmistir (Troller 1989). Yapilan bir ¢alismada cesitli i¢ findiklarda
%3.8- 4.8 nem igerigi 0.3- 0.5 su aktivitesine karsilik geldigi ve bu aralikta yag oksidasyon
hizinin diisiik oldugu bildirilmistir (Lopez ve ark. 1997). Kabuklu findiklarda ise bu nem
igerigine karsilik gelen su aktivitesi daha yiiksek oldugundan oksidasyonun daha hizli oldugu
bulunmustur (Lopez ve ark. 1997). Findiklar depolanirken kalitenin korunmasi i¢in nem
diizeyinin %5’ ten diisiik olmas1 gerektigi bildirilmistir (Keme ve ark. 1983). Nem igerigi
findik cesitlerine gore degismekle birlikte ortalama olarak %70-75 bagil neme karsilik
gelmektedir. Bagil nem orant %60-70 ve iizerinde oldugunda enzimlerin etkin olacagi, bagil

nem %70 ten fazla oldugunda ise kiif gelisimi olacag bildirilmistir (Hadorn ve ark. 1977).

4.2.2. Ozonlama isleminin findiklarin nem (%) oranina etkisi

Sekil 4.2.°den goriilebilecegi gibi findik 6rneklerinin nem igerikleri %2.76-6.41
olarak belirlenmistir. Cig findikta nem igeriginin en yiiksek %4.5 olmasi Onerilmektedir
(Cetin ve ark. 2000). Bu bakimdan toksin kontamine edilmemis kontrol Grnegimizin nem
oraninin uygun oldugu goriilmekte olup, toksin soliisyonu uygulanmis 6rneklerin ise bu 6neri
cergevesinde degerlendirilmemesi gerekmektedir.

0 ve 1 numarali findik numuneleri nem oranlar1 agisindan karsilastirildiginda; su
aktivitesi degerindeki artisa uyumlu sekilde, toksin soliisyonunun inokiile edilmesinden dolay1

nem miktarinda %97.46 oraninda 6nemli bir artis oldugu goriilmektedir (p<0.05).
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Matematiksel — olarak  degerlendirildiginde; ozonlanmis  kontamine  findik
numunelerine bakildiginda; ozonlama ile nem degerlerinde, 2 numarali 6rnekte %5.13, 3
numarali Ornekte %12.29 ve 4 numarali Ornekte %6.05 oraninda azalma oldugu
gbzlemlenirken, diisiik doz ozon uygulanmis findik numunelerinde; yarim saatlik uygulama
yapilan 5 numarali 6rnekte %16.33 oraninda azalma, 6 ve 7 numarali Orneklerin nem
miktarinda ise sirasiyla %17.61 ve 14.12 oraninda artis tespit edilmistir. Bu artis ayni
orneklerin a,, degerlerindeki artigla paralellik gostermistir (Cizelge 4.2.).

Elde edilen sonuglara gore; findik 6rneklerinin kuru madde oranina ozon gazi genel
olarak 6nemli bir etki etmemistir. Kuru madde ve nem miktarlarindaki kii¢iik degisikliklerin
toksin soliisyonundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte; ozon gazi
uygulamasinin findigin yapisinda herhangi bir reaksiyona sebebiyet vermeyerek findigin
bilesenlerine ve agirhg iizerine etki etmedigi tespit edilmistir. Akbas ve Ozdemir (2006),
farkli ozon uygulamalarinin antep fistiginda aflatoksin degradasyon ve fizikokimyasal
ozellikleri iizerine etkisini inceledikleri ¢alismada, ozon uygulamasi ile Orneklerin nem
oranindaki degisikligin 6nemsiz (p>0.05) oldugunu belirlemislerdir. Yapilan bir diger
calismada, domates meyvesine, 0.005 ve 1 pumol/mol arasinda degisen konsantrasyonlarda
ozon uygulanarak, iirliniin kalitesi ve duyusal 6zellikleri incelenmis olup, iirliniin bilesenlerine

ve agirhigi lizerine ozonun etki etmedigi tespit edilmistir (Tzortzakis ve ark. 2007).

4.2.3. Ozonlama isleminin findiklarin yag (%) oranina etkisi

On islem gérmemis ¢ig findik drneklerine (0 nolu) toksin soliisyonunun uygulanmasi
yag oraninda %0.096 gibi ¢ok diisiik bir oranda degisime (1 nolu) sebebiyet vermistir
(Cizelge 4.2.). Bu degisim toksin soliisyonu ile nem oraninin artmis olmasi ile agiklanabilir.
Ozonlama dozu ve siiresine bagli olarak findiklarin yag oranlarindaki degisim 6nemli farklilik
gostermemistir (p>0.05). Bu durum uygulanan doz ve siirelerde ozon gazinin sert findik
igerisine etkisinin yag oranini etkileyecek kadar niifuz etmedigini gostermektedir.

2-3-4 numarali yiiksek doz ozonlanmig Ornekler toksin uygulanmig 1 numarali
ornekle karsilastirildiginda; sirasiyla 9%0.38’lik artig, %2.69°lik azalis ve %16.34’°1lik artig
oldugu tespit edilmistir. 5-6-7 numarali diisiik doz uygulanmis findik Grnekleri toksin
bulastirilmis ozon muamelesine tabi tutulmamis 1 numarali 6rnekle karsilastirildiginda;
sirastyla %4.83 oraninda artis, %0.48 oraninda azalma ve % 30.86 oraninda artis
gbzlemlenmistir (p>0.05) (Cizelge 4.2.). Orneklerin yag igerigi farkli ozonlama dozuna ve

stiresinden etkilenmeksizin yaklasik %70 oraninda kalmis ve drneklerin yag oranlari arasinda
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onemli diizeyde fark belirlenmemistir (p>0.005). Bu durumun anlami, ozon gazinin findigin
kimyasal bilesimini etkilememesidir.

Mendez ve ark. (2003), musir, soya fasulyesi ve bugday tanelerini 30 giin boyunca 50
ppm konsantrasyonunda ozonlamislar ve ozonlanmis tanelerin kimyasal yapilarinda bir
degisiklik olmadigin1 ve amino asitlerin ve lipid iceriginde herhangi bir degisiklik olmadigini
tespit etmislerdir. Benzer sekilde Alencar ve ark. (2012) yer fistigin1 13 ve 21 mg L™ dozlarda
0, 24, 48, 72 ve 96 saat periyotlarda ozonladiklar1 g¢alismalarinda, yerfistiklarinin yag
iceriklerinde istatistiksel olarak bir degisim olmadigin1 belirtmislerdir. Calismamizdaki

sonuclarda bu ¢alisma sonuglari ile uyumluluk gostermektedir.

4.2.4. Ozonlama isleminin findiklarin sertlik (g) degerine etKisi

Ozonlama yapilan findik Ornekleri ve kontrol gruplarinin tekstiirel olarak sertlik
degerleri belirlenmis olup Cizelge 4.2.°de verilmistir. Naturel kabuksuz ¢ig findik
orneklerinin (0 nolu) sertligi 27030.44 g olarak Olgiiliirken, aflatoksin bulastiriimasi
sonucunda %27.09 oraninda onemli bir artis oldugu gézlemlenmistir (1 nolu 6rnek). 600
mg/sa ozon gazinin yarim saat uygulanmasi sonucunda 1 numarali kontrol grubuna gore
%25.54’1iik artis gozlemlenirken, 1 ve 2 saat uygulama sonucunda sirasiyla %42.97 ve
%64.31 oraninda sertlik degerinde artis olmustur. Bu artiglar istatistiksel olarak onemli
bulunmustur (p<0.05). 200 mg/sa ozon gazi uygulamasi ile de siire artigina paralel olarak
sirastyla %41.82, 69.85 ve 80.05 oraninda istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) artis tespit
edilmistir. Genel olarak uygulanan her iki dozda da siirenin artis1 ile sertlik degerlerinde
onemli artig belirlenmistir (p<0.05). Findik 6rneklerinin sertlik degerlerindeki artis diisiik doz
uygulamada daha fazla olmustur. Bu durum; findigin ozon uygulamasina bagli olarak
nemlenmesi ile findik yapisinda kirilganligin azalmasi ile agiklanabilir.

Salatalik ornekleri lizerine yapilan bir ¢alismada; drneklere 0.05 ppm ve 0.3 ppm
ozon gazi uygulanmis ve kontrol grubu 6rnekleri icin sertlik degeri siras1 ile 34.0, 33.8, 35.2
N olarak olgtilmiistiir. Her ti¢ grup i¢in sertlik degerinde meydana gelen bu degisim giinlere
gore istatistiksel olarak anlamli bulunurken (p<0.05), 0.05 ppm, 0.3 ppm ve kontrol grubu
ornekleri karsilastirildiginda fark istatistiksel olarak anlamsiz bulunmustur (p>0.05)
(Cavusoglu 2014). Sonug¢ olarak ozon uygulamasiin salatalik orneklerinin tekstiirel
ozelliklerini etkilemedigi tespit edilmistir. Bu calismaya benzer olarak kivi rnekleri 0 °C de
depolanmast sonucunda ozon gazi uygulanmis ve ozonun kivinin tekstiirel Ozelliklerini

etkilemedigi goriilmiistiir (Barboni ve ark. 2010).
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4.2.5. Ozonlama isleminin findiklarin renk degerlerine (L, a, b) etkisi

Renk oOl¢limlerindeki L* degeri (100= beyaz rengi, O=siyah rengi) parlaklik, +a
degeri kirmiz1 rengi,-a degeri yesil rengi, +b degeri sar1 rengi, -b degeri mavi rengi temsil
etmektedir. L*, a*, b* degerlerinin yiiksekligi parlak-koyu, diisiik olmas1 ise mat-agik renk
tonlarm1 gostermektedir (Ozcan 1990). Meyvelerde renk, goriiniim algisin1 olusturan
parametrelerin en Onemlisi ve tiiketicilerin {irlin konusunda karar verme siireglerindeki en
onemli kalite kriteridir. Renk pigmentleri, Maillard reaksiyonu ve enzimatik kararma
reaksiyonlart meyve-sebzelerin islem asamasinda yasanan renk degisimlerinde rol oynayan
baslica etmenlerdir (Marty-Audouin ve Rocha-Mier 1999).

Farkli doz ve siirelerde ozon gazina tabi tutulan findik numunelerinin L, a, b renk
degerleri Cizelge 4.2.°de verilmistir. Findik Orneklerine toksin sollisyonu uygulanmasi
sonucunda L, a ve b degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamustir (p>0.05). Aynmi sekilde,
ozon uygulama doz ve siiresi de L, a ve b renk degerlerinde 6nemli bir degisiklige sebep
olmamistir (p>0.05).

Higbir muameleye tabi tutulmamis findik numunesinin baslangic L degeri 43.35
olarak olciiliirken aflatoksin soliisyonu bulastirilan 1 numarali findik numunesini L degeri
43.15 olarak Ol¢lilmiis olup, solisyon bulastirilmasi findiklarin L degerinde anlamli bir
degisime neden olmamistir. 600 mg/sa ozon gazina yarim saat, 1 saat ve 2 saat maruz
birakilan findik numunelerinin L degerleri baslangigtaki 0 numarali findik numunesi ile
karsilastirildiginda  anlamli  bir  deg8isim  tespit edilmemistir. Kendi aralarinda
karsilagtirdigimizda 2 ve 3 numarali 6rneklerin L degerinde degisim gdzlemlenmemistir. 4
numarali findik numunesinin L degeri 45.91 olarak OSlgiilerek artis tespit edilmis ancak bu
durum anlamli bir degisimin olmadiginmi gostermektedir. 200 mg/sa ozon gazina yarim saat, 1
saat ve 2 saat ozon gazimna tabi tutulan findik numunelerinin L degerlerinde anlamli bir
degisim tespit edilmemistir (Cizelge 4.2.).

Saf findik numunesin baslangi¢c a degeri 13.88 olarak ol¢iiliirken toksin solisyonu
bulastirilmis findik numesinin a degeri 15.22 olarak 6l¢iilmiistiir. Soliisyon findigin renginin
az miktar koyulasmasimna neden olmustur. 600mg/sa ozon gazina yarim saat ozon gazi
uygulanan findik numunesinin a degeri 15.31 olarak dl¢iilmiis olup, naturel findiga gore a
degerinde artis gézlemlenirken; solisyon bulastirilmis findik numunesiyle karsilastirildiginda
yarim saat ve 1 saat ozon gazi uygulamasi a degerinde 6nemli degisime neden olmamistir

(p<0.05). 2 saat ozon uygulamasi sonucunda nemden kaynaklandigi diisiiniilen koyulagma
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azalmis naturel findik numunesine gore Onemli bir degisim gozlemlenmemistir. Findik
numunelerine 200mg/sa ozon gazi 30, 60 ve 120 dk uygulama sonucunda 1 numarali toksin
bulastirilmis findik numunelerine gore a degerinde anlamli bir degisim gozlemlenmemistir
(p<0.05).

Naturel findik numunelerinin b degeri 21.89 olarak 6lgiilmiis olup, toksin solisyonu
bulastirilmis findik numunelerin b degeri 21.59 olarak dl¢iilmiis ve anlamli bir degisim tespit
edilmemistir. 200 mg/sa ozon gazinin 30, 60 ve 120 dk uygulanmasi sonucunda b degeri
sirayla 23.29- 21.47 ve 23.01 olarak ol¢lilmiistiir.

Meyveler iizerine yapilan bir ¢alismada; meyvelere ozonlu su uygulamalarinin renk
degisimini yavaglattig1 ve parlakligin daha uzun siire korunmasini sagladigi gézlemlenmistir.
Koyuncu ve ark. (2008) meyve kabuk rengi degerleri bakimindan, kontrol meyveleri ile
uygulama yapilmis meyveler arasinda énemli derecede farkliligin olmadigini tespit etmistir.
Antepfistiklari lizerine yapilan bir ¢alismada farkli konsantrasyon ve siire 0zon uygulamasinin
orneklerin L, a ve b renk degerlerinde 6nemli degisiklige sebep olmadigi belirlenmistir.
(Akbas ve Ozdemir 2006). Calismamizda da bu ¢alisma sonuglar1 ile uyumlu bir sekilde,
genel olarak renk degisiminde ozon uygulamasina bagli olarak onemli bir degisiklik

bulunmamastir.
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4.3. Ozon Uygulamalariin Yag Kalite Parametrelerine Etkisi

Ozonlama islemi uygulanmis findik orneklerinin yaglar1 ekstrakte edildikten sonra
bu yaglarda ¢esitli kalite analizleri gerceklestirilmis ve kontrol orneklerinin yaglart ile
karsilastirilmistir (Cizelge 4.3.). Findik yaglarinda yapilan analizlere ait sonuglar alt basliklar

altinda yorumlanmastir.

Cizelge 4.3. Farkli Ozon Konsantrasyonu (600, 200 mg/sa) ve Uygulama Siiresinin (30, 60,
120 dk) Findik Yaglarmin Cesitli Kalite Ozelliklerine EtKisi

Ozon Uygulamasi

600 mg/sa 200 mg/sa

Parametreler Kontrol Kontrol 30 dk 60 dk 120 dk 30 dk 60 dk 120 dk

0) @ 2 3 4) ®) (6) (7
Serbest yag asitligi:
mg KOH/g yag 1.359° 0.961° 1.369° 1.011° 1.294° 0.994*° 1.172° 1.202°
Oleik asit (%) 0.6843* 0.5839° 0.6895° 0.5089° 0.6514° 0.5004* 0.5904° 0.6054°
Peroksit sayisi 3.60° 3.90° 533° 559° 12.18° 421 503 873
(meq O2/kg)
Toplam fenolik 1858.3° 1901.1° 1818.3" 1949.7° 449.71°  1881.1° 1929.7° 1269.7°
madde (mg GAE/Q)
Antioksidant:
DPPH radikali 10.38%  9.45%  10.07" 15.48° 79.48° 9.81Y 1037 30.80°
yakalama (ECx)
ABTS (umol

16.416* 17.051° 8.813° 10.106° 1.916° 17.913* 14273 5.843"
troloks/q)

Aymi satirda farkli harfle gosterilen ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistiki olarak 6nemlidir (p<0.05)

4.3.1. Ozonlama isleminin findik yaglarinin serbest yag asitligi degerine etkisi

Serbest yag asitligi, yag icin 6nemli bir kalite indeksidir ve stirekli olarak yagda raf
Oomrii takip parametresi olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden kalite kontrolde en Onemli
analizlerinin baginda gelmektedir. Ciinkii serbest yag asitliginin artmasi ya da o yagda yiiksek
bulunmasi, oksidasyona olan stabilitenin diigmesi anlamini tasimaktadir. Bu da yagin
acillagsmaya baslayacaginin onemli gostergelerinden biridir. Serbest yag asitligi, trigliserit
yapidan yagin ¢esitli faktorlerle hidrolize olmasinin bir neticesidir.

Findik yag1 orneklerinin serbest yag asitligi hem mg poyasyum hidroksit (KOH)/g

yag hem de % oleik asit cinsinden hesaplanmis ve Cizelge 4.3.’de gosterilmistir. Orneklerin
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serbest yag asitlik yilizdeleri 0.50-0.68 arasinda degismistir. Her iki degerden de goriilecegi
gibi aflatoksin soliisyonu uygulamasi serbest yag asitligi derecesinde dnemli bir farkliliga
sebep olmamustir. Benzer sekilde farkli doz ve siire ozon uygulamasi da yaglarin asitlik
degerlerinde 6nemli bir degisime sebep olmamustir (p>0.05). Bu durum; uygulanan doz ve
stirenin ozonun yag asitligine etki edebilecek bir diizeyde olmadigim1 ve yag kalitesinin
onemli parametrelerinden biri olan serbest yag asitligini degistirmedigini gdstermektedir. %
serbest yag asitligi icerigi, trigliserid molekiilli ester baglarindan serbest birakilan yag
asitlerinin yani hidroliz biyiikligliniin (parcalanmanin) bir Ol¢iisiidiir. Bu bakimdan
ozonlamanin findik yagindaki ester baglarini1 pargalamadigi ve yag bilesimine etki etmedigi
sOylenebilir. Serbest yag asitligi biitiin drneklerde %1 degerinin olduk¢a altinda kalmis ve
yeme kalitesini olumsuz etkileyecek bir durum olusmamistir. Elde edilen arastirma
sonuglarina gore findikta acilagsmaya serbest yag asidi konsantrasyonunun oleik asit cinsinden
%0.7’den yiiksek oldugu zaman meydana geldigi bildirilmistir (Keme ve ark. 1983).

Akbas ve Ozdemir (2006), antep fistigindan ekstrakte ettikleri yaglar1 5, 7 ve 9 mg/L
konsantrasyonlarda 420 dk ozonlama islemine tabi tutttuklar1 ¢alismada benzer sekilde
yaglarin serbest yag asitligi oranlarinda 6nemli diizeyde artis tespit etmemislerdir. Alencar ve
ark. (2012) yer fisugmi 13 ve 21 mg L™ konsantrasyonlarda 0, 24, 48, 72 ve 96 saat
periyotlarda ozonladiklar1 ¢aligmalarinda, yerfistig1 yaglarinin serbest yag asitligi oranlarinda
onemli bir farklilik olmadigini belirtmislerdir (p>0.05). Chen ve ark. (2014)’da yer fistiginin

ozonlanmasi ile asit degerinde 6nemli bir degisiklik olmadigini bildirmislerdir (p>0.005).

4.3.2. Ozonlama isleminin findik yaglarimin peroksit sayisina etkisi

Yaglarda bulunan aktif oksijen miktarmin Slgiisii olup, 1 kg yagda bulunan peroksit
oksijeninin meq cinsinden miktaridir. Peroksitler, gidalardaki oksidatif bozulmanin
belirtecidirler, bu sebeple yaglarin iiretiminden once, iiretim sirasinda ve iiretim sonrasinda
siklikla kontrol edilmelidirler. Ozon uygulanmis ve uygulanmamis findik 6rneklerin yaglarina
ait peroksit degerleri Cizelge 4.3.’de gosterilmektedir. Peroksit degeri biitiin drneklerde (4
nolu 6rnek hari¢) 10 meqO2/kg degerinin oldukca altinda kalmis ve yeme kalitesini olumsuz
etkileyecek bir durum olusmamustir. Tiirk Gida Kondeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar
Tebliginde (TEBLIG NO: 2012/29) Peroksit sayisi icin belirtilen 10 meqO,/kg limitin genel
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olarak altinda degerler tespit edilmistir. Ozonlanmis findik orneklerinin peroksit degerleri
kontrol 6rnegi ile karsilastirildiginda; (1 nolu) 200 mg/sa, 30 dk ozonlanmig 6rnek harig, diger
orneklerde 6nemli diizeyde farklilik (p<0.05) bulunmustur.

Herhangi bir uygulama yapilmamis findik numunelerinin baslangigta peroksit sayisi
3.60 meqO,/kg oldugu tespit edilmistir. Toksin solisyonu uygulama sonucunda 1 numarali
ornekte peroksit sayisinda %8.33 oraninda Onemli olmayan diizeyde (p>0.05) artis
gorilmistiir. Yiiksek doz olan 600 mg/sa ozon gazi Onceden belirlenmis periyodlarda
uygulanmistir. Yarim saat uygulama sonucunda %36.66 oraninda Onemli diizeyde artis
gozlemlenirken; 1 ve 2 saat ozonla muamele edilen orneklerin peroksit sayisinda sirastyla
%43.33 ve %212.35’lik 6nemli diizeyde artig tespit edilmistir. Diisiik doz olan 200mg/sa ozon
gazinin 30, 60 ve 120 dk uygulanmasi sonucunda sirasiyla %7.94, % 28.97 ve % 123.84
oraninda artiga sebep olmustur. 1 numarali kontrol 6érnegine gore 6 ve 7 numarali 6rneklerin
peroksit sayisindaki artis istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05). En yiiksek peroksit
degerine (12.18) sahip 6rnek 4 numarali findik 6rnegine ait yag olmustur (Cizelge 4.3.1).

Genel olarak; 0 ve 1 numarali ornekler karsilagtirildiginda toksin uygulamasindan
dolay1 ortamdaki peroksit sayisinda dnemli bir degisim gozlemlenmezken, ozon uygulamasi
sonucunda, ozon gazimin ortamdaki toksinlere ve bilesenlere etki etmesinden dolay1
peroksitlerde belirli oranda artis tespit edilmistir. Ozonlama dozunun artigina paralel olarak
orneklerdeki peroksit sayisi da artig gostermistir.

Oksidatif acilasma oksijenin ester yapisinda ve serbest olarak bulunan doymamis yag
asitleri ile reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikmaktadir (Bonvehi ve Rosuans 1996). Ozon uygulama
dozu ve stiresi uzadik¢a ozon molekiilleri daha fazla yag molekiilleri ile temas edebilmektedir.

Ozon gidalarda bulunan doymamis yag asitlerindeki cift baglara etki ederek
hidroperoksitler, ozonitler, aldehitler, peroksitler gibi diperoksitler ve poliperoksitler olusur.
Bu nedenle yaglarin yapisal ve kimyasal 6zellikleri degisebilir (Uzun ve Ibanoglu 2017).
Calismamizda beklenildigi gibi ozon dozu ve siirenin artmasi ile 6rneklerdeki peroksit
degerinde artis olmustur. Akbas ve Ozdemir (2006), antep fistigindan ekstrakte ettikleri
yaglar1 5.0, 7.0 ve 9.0 mg L™ konsantrasyonlarda 420 dk ozonlama islemine tabi tutttuklari
calismada, calismamiz sonuglarina paralel sekilde, ozonlama ile yaglarin peroksit degerlerinin
kontrol 6rnegine gore 6nemli diizeyde degistigini (p<0.05) tespit etmislerdir. Bununla beraber
Alencar ve ark. (2012) yer fistigin1 ozonladiklari ¢alismalarinda ozonlama konsantrasyonu ve
stiresinin yer fistigt yagmin peroksit degerini onemli diizeyde (p>0.05) degistirmedgini
bildirmislerdir. Ayn1 sekilde Chen ve ark. (2014)’da yer fistiginin ozonlanmasi ile peroksit
degerinde 6nemli bir degisiklik olmadigini bildirmislerdir (p>0.005).
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Dubois ve ark. (2006), ozon gazi islemine tabi tutulan bugday tanelerindeki lipit
iceriginin etkilenmedigini bulmuslardir. Buna karsilik Sandhu ve ark. (2011), ozon gazi
isleminin (1500 ppm, 45 dakikaya kadar) bugday unu lipitlerini oksitledigini bulmustur. Qi ve
ark. (2016), ozon uygulamasinin, misirdaki lipitlerin asit degerini %40 arttirdigini bulmustur.
Obadi ve ark. (2018), ozon gazinin (5 g/sa, 45 dakikaya kadar), bugday ununun yaginda
palmitik asit icerigini arttirirken, linoleik asidi oksitledigini gostermistir. Uygulama, asit ve
lipaz aktivitesini azaltirken, lipidlerin peroksit degerini degerini arttirmistir (Obadi ve ark.
2018). Bugday tanesindeki lipidlerin, tahil yapilar1 tarafindan, undakilere gore daha iyi
korundugu ve misirdaki lipitlerin, ozondan, bugdaydakilere gore daha duyarli oldugu
gorilmiistiir.

Calismamiz sonuglarinda da ozonlama uygulamasinin findik lipit orant ve yag
asitligine etkisinin 6nemli diizeyde olmamasi muhtemelen matris etkisinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

4.3.3. Ozonlama isleminin findik yaglarinin toplam fenolik madde miktarina etkisi

Ozonlama uygulamasinin findik yaglarindaki toplam fenolik madde miktarina etkisi
Cizelge 4.3.’de verilmistir. Toksin solisyonu uygulamasi sonucunda toplam fenolik madde
miktarinda istatistiksel olarak onemli bir degisiklik olmamistir (Kontrol 0 ve 1 arasinda)
(p>0.005). Benzer sekilde kontrol 6rnekleri ile her iki dozun (200 ve 600 mg/sa) 30 ve 60’sar
dakikalik ozon wuygulamas1 karsilastirildiginda o6nemli diizeyde (p>0.05) farklilik
belirlenemezken, 120 dk uygulamalarda fenolik madde miktarinin 6nemli diizeyde (p<0.05)
azaldig: tespit edilmistir.

600mg/sa ozon gazinin 2 saat siire ile uygulanmasi sonucunda fenolik madde
miktarinda %76.34 oraninda azalma oldugu belirlenmistir. 30 ve 60 dk, 600mg/sa ozon
uygulamalar1 anlamli bir degisime neden olmamasma ragmen 2 saatlik ozon uygulamasi
findikta bulunan toplam fenolik igeriginin 6nemli oranda azalmasina neden olmustur. 200
mg/sa ozon gazinin 2 saat siiresince uygulanmasi sonucunda ise fenolik madde miktarinda
%33.21 oraninda azalis tespit edilmistir. Genel olarak bakildiginda, ozon konsantrasyonunun
600mg/sa’dan, 200 mg/sa ozona diismesine bagli olarak fenolik madde miktarindaki azalma
daha azdir. Bununla beraber diisiik doz uygulamasi da fenolik madde agisindan énemli bir
oranda azalmaya neden olmustur.

Findiktaki fenolik bilesiklerin agirlikli olarak dis zar kisminda bulunmasi (Alasalvar

ve ark. 2009, Shem-Tov ve ark. 2012), ayrica ozon gazinin diisiik siire uygulamalarda, findik
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matrisi sebebiyle icerisine penetrasyonunun zayif olmasi dolayisiyla findik igerisindeki
fenollerle etkilesememesi bu durumu agiklayabilir. Bununla beraber ozon ayrisma tiriinlerinin
findiktaki fenolik bilesikler tarafindandan giderilmesinin de 6zellikle uzun siire uygulamada
fenolik azalmanin sebebini aciklayabilir.

Alothman ve ark. (2010), taze kesilmis tropikal meyveleri ozonladiklar1 (8+0.2 ml/s;
0, 10, 20 ve 30 dk) ¢alismada en yiiksek uygulama siiresinde (30 dk) meyvelerden muz ve
guavada toplam fenolik igeriginin énemli oranda (p<0.05) azaldigin1 bildirmislerdir. Hoigné
ve Bader’e (1983) gore ozonun ayrigsmasi ile hidroperoksil, hidroksi ve siiperoksit gibi ¢ok
sayida radikaller olusmaktadir. Bu nedenle, ozon ayrisiminin yan firlinleri meyvelerdeki
fenolik bilesikler tarafindan giderilmesi, fenolik azalmaya yol agmis olabilir.

Bir baska ¢alismada, ozon gazi uygulamasi (12 mg L) maydonozun toplam fenolik
icerigini sirasiyla %12 oraninda diisiirmistiir (p<0.05) (Karaca ve Velioglu 2014). Ozon
uygulamasi sorghum ve bugdaydaki polifenol miktarini ¢ok az oranda etkilemistir (Yan ve
ark. 2012, Dubois ve ark. 2006). Undaki polifenollerin ozondan az etkilenmesi muhtemelen
un/tane matriksinin korumasindan kaynaklanmaktadir. Iki sistemdeki hiicre duvari, nisasta ve
proteinin birbirine bagli matrisi, ozonun polifenollerle etkilesime girmesi i¢in fiziksel olarak
kolayca niifuz etmesini geciktirme egilimindedir (Zhu 2018). Sonug olarak; fenolik ve diger
antioksidan bilesiklerin oksidatif reaksiyonlara duyarliliklar1 biiylik ihtimalle bu bilesiklerin
tiiriinden ve hiicre igerisindeki yerlerinden degisebilmektedir.

Chen ve ark. (2014), ozon uygulanan ve uygulanmayan yer fistiklari polifenol ve
resveratrol igeriklerinde Onemli bir farklilik tespit etmemisler (p>0.05) ve fenoliklerin

ozonlamadan etkilenmedigini bildirmislerdir.

4.3.4. Ozonlama isleminin findik yaglarinin antioksidan aktivitesine etkisi

Antioksidanlar, etkilerini oksidasyon siireci boyunca farkli mekanizmalar ve
asamalar kullanarak gostermektedir. Bu nedenle, tek bir test metodunun kullanilmasi gidanin
antioksidan kapasitesi hakkinda sinirlt bilgi vermektedir. Bir 6rnek tizerinde farkli antioksidan
kapasite tayin yontemlerine ait sonuclarin karsilastirilmasi, gidanin antioksidan giiclinii ve
farkli koruyucu etkilerini de ortaya ¢ikarabilecegi gibi metotlarin giicii hakkinda da bilgi
vermektedir (Ardag 2008). Bu calismada antioksidan kapasitenin belirlenmesinde siklikla
kullanilan, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) radikal siipiiriici aktivite yontemi (ECsp)
ve ABTS (2,2-azinobis-[3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonicacid) radikal katyonu kullanilarak
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troloks esdegeri antioksidan kapasite tayin yontemi (TEAC) kullanilmistir. Sonuglar ECsg ve
troloks esdegeri olarak (pmol trolox/g) hesaplanmastir.

Reaksiyon ortamindaki DPPH radikalinin %50’sinin yok edilmesi i¢in gereken etkili
antioksidan konsantrasyonu ECsy degeri olarak tamimlanir ve diisik ECso degeri yiiksek
radikal giderme aktivitesinin gostergesidir (Brand-Williams ve ark. 1995). Calismamizda
kullanilan findik yaglarinin her biri i¢in ayri ayri g¢izilen konsantrasyon-% inhibisyon
grafiklerinden ECsy degerleri belirlenmis ve Cizelge 4.3.’de gosterilmistir.

Toksin uygulamasi sonucunda findik 6rneklerinde ECsp degerinde istatistiksel olarak
onemli bir degisiklik olmamistir (p>0.05). 600 mg/sa ve 200 mg/sa ozon gazi Onceden
belirlenmis farkli periyodlarda uygulanmistir. Yarim saat ozon gazi uygulanmasi sonucunda
strastyla %6.56 ve %3.80 oraninda istatistiksel olarak 6nemli olmayan (p>0.05) bir artis tespit
edilmistir. 1 saatlik ozon uygulama sonucunda sirasiyla %63,80 (p<0.05) ve % 9,73 (p>0.05)
oraninda artig gozlemlenirken; 2 saat ozon gazi uygulama sonucunda sirasiyla her iki dozda
da istatistiksel olarak 6nemli seviyede (p<0.05) %741.05 ve % 225.92°lik ciddi bir artis
gozlemlenmistir. Toplam fenolik madde miktar1 sonuglar1 ile paralel sekilde yiiksek
stirelerdeki uygulamada Onemli oranda artis goriilmiistiir. Diisiik ECso degeri yiiksek
antiradikal aktiviteyi gostermektedir.

2-3-4 numarali 6rnekler kontrol gruplariyla ve kendi aralarinda karsilastirildiginda
zamanla harcanan antioksidan miktar1 artmistir. 2 saat sonunda oksidatif aktivitenin fazla
olmasindan dolayr ECsy degeri artmustir. 5-6-7 numarali Ornekler kontrol gruplariyla
karsilastirildiginda yarim saat ve 1 saat arasinda 6nemli bir degisim gozlemlenmezken 2 saat
sonunda oksidatif aktivetiden dolayr ECsg degeri artmistir (p<0.05).

Troloks Esiti Antioksidan Kapasite (TEAC) yontemi, antioksidan varliginda
¢ozeltideki ABTS radikalinin absorbansindaki azalmanin 6l¢ililmesine dayanmaktadir (Rice-
Evans ve Miller 1984). ABTS metodu sonuglari da DPHH sonuglari ile genel olarak paralellik
gostermistir. Baslangicta findik 6rneklerinde 16.416 umol olarak tespit edilen ABTS degeri
toksin uygulamasi sonucunda % 3.86 lik 6nemsiz (p>0.05) bir artis sergilemistir. Antioksidant
kapasitede 600 mg/sa ozon gazi uygulamasinda kontrol grubuna goére 30, 60 ve 120 dk larda
onemli diizeyde (p<0.05) azalma olurken, 200 mg/sa uygulamada kontrol grubuna gore
sadece 120 dakikalik uygulamada 6nemli seviyede (p<0.05) azalma meydana gelmistir. Ozon
dozlar1 kendi igerisinde karsilastirildiginda her iki dozda da siireye bagh degisiklik 120
dakikalik uygulamada istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05). Uzun siireli ozon gazi
uygulamasi sonucundaki antioksidan aktivitedeki beklenilen 6nemli diisiis findiklarin fenolik

madde miktarindaki azalmadan kaynaklanmaktadir.
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8 ml/sn akiz hizinda 30 dakikalik ozon uygulamasi sonucunda muz, ananas ve guava
meyvelerinde antioksidant aktivitenin azaldiginit Alothman ve ark. (2010), yaptiklar
calismada bildirmislerdir. Karaca ve Velioglu (2014), yaptiklar1 ¢alismada; ozon gazi
uygulamasi (12 mg L% 20 dk) sonucu maydanozun antioksidan aktivitesinin %41 oraninda
azaldigimi (p<0.05) belirtmislerdir. Ozon bitkilere agik stomalardan girer ve hidroksil
radikalleri, sliperoksit anyonlari, hidrojen peroksit vb. reaktif oksijen tiirlerini olusturmak i¢in
sulu apoplast bilesenleriyle reaksiyona girer. Bu tiirler ayrica savunmasiz biyomolekiilleri
oksitleyebilmektedir (Karaca ve Velioglu 2014). Turunggil yapraklarindaki antioksidan
bilesikler (Iglesias ve ark. 2006) ve ¢ileklerde fenolik igeriklerin (Allende ve ark. 2007) gazl

ozon muamelelerinden sonra azaldig: bildirilmistir.
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4.3.5. Ozonlama isleminin findik yaglarinin yag asitleri kompozisyonuna etkisi

Ozon uygulamasinin findik yaglarindaki yag asidi kompozisyonuna etkisi Cizelge

4.4.de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli Ozon Konsantrasyonu (600, 200 mg/sa) ve Uygulama Siiresinin (30, 60,
120 dk) Findiklarin Yag Asidi Kompozisyonuna EtKisi

Ozon Uygulamasi

600 mg/sa 200 mg/sa
Yag Asidi Kontrol Kontrol 30 dk 60 dk 120 dk 30 dk 60 dk 120 dk
Kompozisyonu ©) 6y @ 6 ® ® ©
(%)
Palmitik asit Ci4:9 5.17° 5.11° 5.27° 5.02° 4.92° 492° 498 5.19°
Stearik asit Cyg.o 2.45° 2.33° 2.32° 235* 228 2.37°  2.46° 2.44°
Oleik asit Cyg.; 85.57°  84.77° 85.49" 85.61° 85.19° 85.71° 85.04° 85.17°
Linoleik asit Cyg.» 6.82° 7.79° 6.92° 7.01° 7.61° 7.01* 752 7.20°

Aym satirda farkli harfle gosterilen ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistiki olarak 6nemlidir (p<0.05)

Findik o6rneklerinde dort ana yag asidi (palmitik, stearik, oleik ve linoleik)
belirlenmigtir. Ozonlanmis ve ozonlanmamis numunelerin yag asidi bilesimleri arasinda
onemli bir degisiklik gozlenmedi (p>0.05). Ozonlama dozu ve siiresinin 0rneklerin yag asidi
bilesimine etki etmedigi ve bu durumun ozon gazinin uygulanan doz ve siirelerde findigin
icine penetrasyonun zayif olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Akbas ve Ozdemir
(2006)’de yaptiklari galismada benzer sekilde, yer fistig1 yag asiti kompozisyonuna 10 mgL™
ve alt1 doz uygulamasinin 6nemli bir etkisinin olmadigini bildirmislerdir (p>0.05). Bununla
beraber; aloe tozu, ar1 poleni ve kirmiz1 ginseng tozunun yiiksek ozon konsantrasyonuna
(yaklasik 18.0 mgL-1) uzun siireli (8 saat) maruz kalmasinin yag asitlerindeki ¢ift baglarin
yikimina sebep olmasi sebebiyle, yag asidi kompozisyonunda onemli degisiklik oldugu
bildirilmistir (Byun ve ark. 1997, Byun ve ark. 1998, Yook ve ark. 1997). Obadi ve ark.
(2018), ozon gaz1 (5g/h, 45 dk iizeri) muamelesinin bugday unu yagindaki palmitik asit
igerigini arttirirken, linoleik asiti okside ettigini belirtmislerdir. Ozon uygulanan {iriin ¢esidi,
irlin yapis1 ve uygulanan ozonlama doz ve siirelere bagli olarak ozon gazinin yag asidi

kompozisyonuna etkisi degisiklik gosterebilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Calismamizda aflatoksin kontamine ettigimiz ¢ig findik Orneklerine ozon gazi
uygulamasi iki farkli konsantrasyon (200 ve 600 mg/sa) li¢ farkl siire (30, 60 ve 120 dk) ile
uygulanmistir. Calisma sonucunda; findikta toplam aflatoksin miktarinin, yonetmelikte
belirtilen limit degerin (15 ppm) altina indirilebilmesi i¢in gereken ozonlama siiresi 600 mg/sa
konsantrasyon i¢in 60 dk, 200 mg/sa i¢in, 120 dk oldugu tespit edilmistir. Her iki doz
uygulamada da aflatoksin degerlerindeki 6nemli oranda azalmalar 60 dk ve {izerinde
gorilmiistiir.

Findiklara uygulanan 200 mg/sa ozon gazi konsantrasyonunda findiklardaki
aflatoksin G1, G2, B1, B2 ve toplam aflatoksin ancak 120 dk sonunda tamamen degrade
olurken, 600 mg/sa konsantrasyonda aflatoksin G1 ve Bl i¢in 60 dk, G2, B2 ve toplam
aflatoksin varliginin tamamen ortadan kaldirabilmesi i¢in ise 120 dk gerekli oldugu
belirlenmistir. Findiklara inokiile edilen aflatoksin G1 ve B1’in ozonlama iglemine kars1 diger
aflatoksinlere gore daha duyarli oldugu tespit edilmistir. Findiklara ozon uygulamasi
sonucunda detoksifikasyon istenilen diizeyde saglanmistir. Findik 6rneklerinde 6zellikle ozon
dozundan ¢ok siirenin tamamen detoksifikasyonda daha one ¢iktig1 ve her iki dozda da 120
dakikalik uygulamanin belirlenebilir limitin altina diislirdigti goriilmiistiir. Findikta ekonomik
kayiplar1 ve saglik tehlikelerini siirlamak icin aflatoksin olusumunu kontrol etmek ve
aflatoksin seviyesini azaltmak i¢in yeni yontemlere ihtiya¢ vardir. Bu arastirmanin sonuglari,
ozon gazi uygulamasinin, kotamine findiklarda aflatoksinlerin bozulmasinda énemli bir etkisi
oldugunu gostermistir.

Ozon uygulamasinin findiklarin fizikokimyasal 6zelliklerine etkisi de incelenmistir.
Genel olarak ozonlama islemi ile findiklarin yag oram1 ve renk degerlerinde ©nemli
degisiklikler (p>0.05) olmazken, ozonlama siiresinin artmasi ile Orneklerin sertlik
degerlerinde 6nemli diizeyde (p<0.05) artis tespit edilmistir. Findik 6rneklerinin su aktivitesi
degerlerinde sadece 200 mg/sa konsantrasyonda 60 ve 120 dk lik uygulamalar sonucunda
onemli diizeyde (p<0.05) artis belirlenmistir.

Findik yaglarimin serbest yag asitligi oraninda ozonlamaya bagh olarak onemli bir
farklilik (p>0.05) gozlemlenmezken peroksit sayisinda siireye bagli olarak 6nemli oranda
(p<0.05) artis tespit edilmistir. Toplam fenolik madde miktarinda 6zellikle uygulanan her iki
dozun en yiiksek siirelerinde ciddi oranda azalma belirlenirken buna paralel olarak
antioksidant aktivite degerleri de bu siirelerde onemli oranda diismiistiir. Ozonlama islemi

findik yaglarinin yag asidi kompozisyonunda oOnemli diizeyde (p>0.05) bir degisiklik
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gerceklestirmemistir. Findiklardan ekstrakte edilen yag parametreleri ile ilgili olarak, ozon
maruziyetinden dolay1 6nemli bir kalite kayb1 olmadigi sonucuna varilmastir.

Sonug olarak; findiklara 200 mg/sa, 120 dk ve 600 mg/sa, 60 dk ozon gazinin
uygulanmasi ile aflatoksin pargalanmasi onemli oranda saglanabilirken findiklarin kalite
ozellikleri de korunabilir.

Bundan sonraki ¢aligmalarda, ozonlama ile aflatoksinlerin detoksifiye edilmesine
yonelik mekanizma ve 0Ozellikle pargalanma son {iriinleri {izerine g¢alismalarin yapilmasi
Onerilebilir. Sicaklik parametresi iizerinde degisiklikler yapilip, ozon dozu veya siirenin
azaltilmasima yonelik caligmalar yapilmasi Onerilebilir. Ayrica farkli gidalar iizerinde de bu

kombinasyonlar {izerinde ¢aligmalar gelistirilebilir.
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TESEKKUR

Bu calismanin her asamasinda destek ve yardimlarini esirgemeyen, arastirma
konusuna yonlendirilmemde, arastirma planimin olusturulmasinda, tezimin arastirmasina
biiyiik 6l¢iide katkilari bulunan, deneyimlerini benimle paylasan, degerli danisman hocam
Do¢. Dr. Ahmet Siikrii Demirci’ye basta olmak lizere, arastirma kapsamindaki laboratuar
uygulamalarinin ~ yapiminda ve  analizlerinin  gerek  yapilmasinda gerekse de
degerlendirilmesinde ¢ok kiymetli desteklerini gérdiigiim saym hocam Aras. Gor. Goksel
TIRPANCI SIVRI’ ye ve analizlerin yapiminda destek saglayan tiim NABILTEM
personeline, Edirne Gida Kontrol Laboratuvar’inda gérev yapan Gida Miihendisi Sebnem

Mutlu’ya tesekkiirii bir borg bilirim.

PCS Elektronik Miih. Dan. Bilg. Ins. San. Tic. Ltd. Sti. tiim cihaz ve imkanlarim
kullanima sunarak tez kapsamindaki tiim calismalar1 en dogru ve giivenilir bir sekilde
uygulama firsat1 sunan ve ¢ok degerli bilgi, tecriibbe ve kiymetli zamanlarin1 arastirmama
ayirarak benden hicbir zaman destegini esirgemeyen Sayin Mehmet Efe ‘ye ve cok degerli

ekibine tesekkiirli borg bilirim.
Son olarak, yaptigim g¢aligmalar sirasinda yardimlarini, destegini ve sabrini asla

esirgemeyen, tim ihmalkarliklarima anlayis gosteren ve bu siiregte yasadigim sikintilari

asmamda beni yiireklendiren ve bana destek olan aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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