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GAMA ISINLAR| VE MODIFiYE ATMOSFERDE AMBALAJLAMANIN
BAZI BAHARATLARIN STERILIZASYONU VE KALITESI UZERINE
ETKILERI

OZET

Baharatlar, gidalarin renk ve lezzetini artirmak amaciyla diinya mutfaklarinda siklikla
kullanilmaktadir. Baharatlarin mikrobiyolojik a¢idan ¢ok yiiksek kontaminasyona
sahip olmalan eklendikleri gidalarin giivenligi agisindan sorun yaratabilmektedir.
Dolayistyla baharatlarin uygun yontemlerle sterilize edilmeleri gerekmektedir. Gama
1sinlama baharat sterilizasyonunda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Ancak,
1sinlama ¢esitli gidalarda oksidasyon ve renk kaybi gibi istenmeyen yan etkilere yol
acabilmektedir. Bu yan etkilerin azaltilmasinda isinlamanin modifiye atmosferde
ambalajlama (MAA) ile birlikte kullanimi etkili olabilmektedir.

Calismanin ilk boliminde toz formdaki kekik (Thymus wvulgaris), biberiye
(Rosmarinus officinalis), karabiber (Piper nigrum) ve kimyon (Cuminum cyminum)
hava (aerobik ambalajlama, AA) veya %100 N (%0 O, modifiye atmosfer
ambalajlama, MAA) ile ambalajlanmis ve 7 kGy, 12 kGy ve 17 kGy dozlarda
isinlanmistir.  Kontrol olarak 1sinlanmamis  Ornekler kullanilmustir.  Ornekler
mikrobiyal kalite, renk ve ugucu yag verimlerine gore degerlendirilmistir. Ugucu yag
profilindeki degisimler GC-MS ve iki boyutlu gaz kromatografisi (GCxGC-FID ve
GCxGC-Q-TOFMYS) ile incelenmistir.

Gama-i1sinlamanin mikrobiyal yiikii azaltmada tek basina yeterli oldugu, ancak MAA
ile birlikte kullaniminin bazi avantajlar sagladig1 goriilmistiir. Kif-maya ve toplam
mezofilik aerobik bakteri sayimlari sirasiyla 7 KGy ve 12 kGy 1sinlamadan sonra 1 log
kob/g seviyesinin altina diigmiistiir. Isinlama biberiye ve karabiberde renk kaybina
neden olmus, ancak MAA’nin karabiberdeki renk kaybini azalttigi goriilmiistiir.
Karabiber ve kimyonun ugucu yag verimleri MAA’da daha yiiksek Olgiilmiistiir.
Modifiye atmosferde ambalajlanan érneklerin monoterpen iceriklerinin daha yuksek,
oksijenli bilesen ve seskuyiterpen iceriklerinin ise daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Ayrica, modifiye atmosferde ambalajlanan Orneklerin ugucu yag bilesenlerindeki
azalmanin daha diisiik oldugu goriilmiistir.

Ucucu yag bilesenlerindeki degisim ayrica GCxGC analizi ile de incelenmis, 2 boyutlu
kromatogramlar sayesinde 1sinlama sonrasinda bazi yeni piklerin olustugu ya da
mevcut piklerin miktarinda artis oldugu gorilmistiir. Bu piklerden G¢ tanesinin
tizeride durulmus ve bunlardan ikisi GCxGC-Q-TOFMS ile 4-(1-methylethyl)-1,3-
cyclohexadiene-1-methanol ve 2-caren-10-al seklinde yaklasik olarak tanimlanmuistir.
Diger pikin ise miktarinda artis goriilmiis ve GCxGC-FID ile dis standart kullanilarak
kuminaldehit olarak tanimlanmig, TOFMS ile de dogrulanmistir. Elde edilen bu
piklerin tek boyutlu GC ile de elde edilebilmesinin neredeyse imkansiz oldugu ve
GCxGC yonteminin bu tiir 6rneklerin analizinde avantaj sagladig gortilmiistiir.
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Calismanin ikinci boliimiinde ise s6z konusu baharatlar hava veya modifiye atmosfer
ortaminda ambalajlandiktan sonra 6 kGy ve 14 kGy dozlarda 1sinlanmais, 1ginlanmayan
ornekler ise kontrol olarak kullanilmistir. Ugucu yaglar ve metanol ekstraktlar1 elde
edildikten sonra 1sinlama ve MAA’nin toplam fenolik madde igerigi, DPPH radikal
yakalama aktivitesi, FRAP ve %AA (B-karoten-linoleik asit testi) degerlerine etkileri
incelenmistir. Ayrica ugucu yag ve ekstraktlarin Bacillus cereus, Escherichia coli,
Staphylococcus aureus ve Aspergillus niger mikroorganizmalarina karsi minimum
inhibisyon konsantrasyonlar1 (MIK) incelenmistir.

Isinlamanin ugucu yag ve ekstraktlarin antioksidan ve antimikrobiyal aktivitesini
genellikle artirdigr goriilmiistiir. Karabiber ugucu yagi ve kimyon ekstraktinin toplam
fenol icerigi 1sinlama ile artarken, biberiye ugucu yaginda azalmistir. Biberiye,
karabiber ve kimyon ugucu yaglari ile kekik ekstraktinin DPPH yakalama aktivitesi
1sinlama ile artig egilimi gostermistir. Baharat ekstraktlarinin FRAP degerlerinde de
artis goriilmistiir. Karabiber ugucu yaginin %AA degerlerinde 1sinlama ile artis,
kimyon ugucu yaginda ise azalma gdzlenmistir. Aerobik ambalajlanmis 6rneklerin
antioksidan degerleri genel olarak MAA uygulanmig Orneklerden daha ylksek
bulunmustur. Kekigin ugucu yag ve ekstraktinin antioksidan aktivitesinin
digerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Kekik ve kimyon basta olmak iizere baharatlarin antimikrobiyal kapasitelerinde artis
kaydedilmistir. Incelenen mikroorganizmalar arasinda A. niger’in ugucu yaglara en
hassas oldugu goriilmistiir. En hassas bakterinin ise S. aureus oldugu goriilmiistiir.

Calismanin son kisminda ise hava veya MAA (%100 Nj) altinda ambalajlanan
baharatlar 6 ve 14 kGy dozda 1smmlanmis ve alti ay boyunca oda sicakliginda
depolanmistir. Isinlama ve MAA’nin depolama sirasinda mikrobiyal kalite, renk
degerleri, duyusal 6zellikler, ugucu yag verimi ve ugucu yaglarin antioksidan (toplam
fenolik madde igerigi, ,2-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH) radikal yakalama aktivitesi,
demir indirgeyici antioksidan gucu (FRAP) ve p-karoten-linoleik asittesti) ve
antimikrobiyal aktivitesine etkileri incelenmistir.

Caligmanin ilk kisminda oldugu gibi 1sinlama depolama Oncesi ve sonrasinda
mikrobiyal kalitenin korunumunu saglamistir. Renk kaybimin depolama sirasinda
arttig1 gorilmiistiir. Isinlamaya bagli olarak da renk degisimlerinin oldugu ancak bu
etkinin depolama sirasinda ortadan kalktig1 goriilmiistiir. Genel olarak, ugucu yag
verimi, toplam fenol igerigi, DPPH yakalama aktivitesi ve antimikrobiyal aktivite
depolama sirasinda azalmistir. FRAP ve %AA degerlerinde ise depolama sonunda
artis goriilmiistiir. Depolama baslangicinda 1sinlama dozu ve ambalaj ¢esidine bagh
olarak goriilen degisimlerin depolama sonunda yok oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak; kekik, biberiye, karabiber ve kimyonun isinlama isleminden 6nce
modifiye atmosferde ambalajlanmasi ile renk ve ugucu yag iceriginde goriilen
azalmalarin 6nlenecegi sdylenebilir. Ayrica elde edilen sonuglar, GCxGC yonteminin
baharatlarda 1sinlamanin tespit edilebilmesi adina kullanilabilecegi yoniinde umut
vericidir. Baharatlarin duyusal 6zellikleri 1s1nlama, modifiye atmosferde ambalajlama
ve depolamaya bagli olarak genellikle degisim gostermemistir. Isinlama, 6zellikle
aerobik ambalajlanmis baharatlar1 ugucu yag ve ekstraktlarinin antioksidan, modifiye
atmosferde ambalajlanmis 6rneklerin ise antimikrobiyal aktivitelerini artirma egilimi
gostermistir. Depolama ¢ogu kez ugucu yag verimi, antioksidan ve antimikrobiyal
aktivitede azalmaya yol agmakla birlikte, depolama baslangicinda isinlama ve
ambalaja bagli degisimlerin zamanla ortadan kalktig1 goriilmiistiir.
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THE EFFECTS OF GAMMA IRRADIATION AND MODIFIED
ATMOSPHERE PACKAGING ON STERILIZATION AND QUALITY OF
SOME SPICES

SUMMARY

Spices are widely used in food recipes all over the world in order to enhance the color
and flavor. Unfortunately, these products are very prone to microbial contamination
and threat the safety of the food they are added. Thus, a proper sterilization method,
such as gamma irradiation should be used. Even though gamma irradiation is one of
the most used methods in spice sterilization, it can result in oxidation and color loss in
the food. Combination of irradiation with modified atmosphere packaging (MAP) can
decrease the undesired effects of irradiation.

In the first part of the study; thyme (Thymus vulgaris), rosemary (Rosmarinus
officinalis), black pepper (Piper nigrum) and cumin (Cuminum cyminum) in ground
form were packaged under either ambient atmosphere (aerobic packaging, AP) or
100% N> (0% O2, modified atmosphere packaging, MAP). Packaged samples were
irradiated at 7 kGy, 12 kGy and 17 kGy doses in an irradiation facility. Non-irradiated
samples were used as control. Samples were evaluated according to their microbial
quality, CIELAB color values (L*, a*, b*) and essential oil yield. Changes in the
essential oil profile was evaluated by one-dimensional gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS) and two-dimensional comprehensive gas chromatography
(GCxGC-FID and GCxGC-Q-TOFMS).

Gamma-irradiation alone was sufficient to decrease the bacterial load; however, the
combination of irradiation with MAP was advantageous. Total mesophilic aerobic
count and yeast-mold count were decreased to below 1 log cfu/g after irradiating at 12
kGy and 7 kGy, respectively. Irradiation caused color loss in rosemary and black
pepper, bu the application of MAP decreased the irradiation induced color loss in black
pepper. The essential oil yield of black pepper and cumin were higher in MAP
compared to AP. Thyme essential oil was mainly characterized by carvacrol, and
rosemary essential oil was characterized by 1,8-cineole, a-pinene and verbenone,
respectively. The major compounds in black pepper were -caryophyllene, 6-3-carene
and valencene. Cumin essential oil was mainly characterized by cumin aldehyde, y-
terpinene and safranal. Gamma-irradiation and O content of the packages had varying
effects on the essential oils of the spices. The changes in essential oil profile of
aerobically packaged samples were higher compared MAP. The monoterpene content
in the essential oils of the modified atmosphere packaged samples were higher,
whereas oxygenated component and sesquiterpene content were lower compared to
aerobically packaged samples. The changes in essential oil content were lower in
samples packaged without Oa.

Differences in essential oil content were also evaluated by GCxGC analysis, and better
separation and visualization were achieved by 2D contour plots of new components
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produced after irradiation. Two of the peaks emerged after irradiation of air-packaged
(AP) samples at all doses (7, 12 and 17 kGy). These peaks were tentatively identified
as 4-(1-methylethyl)-1,3-cyclohexadiene-1-methanol (CAS number 1413-55-4), and
as 2-caren-10-al by using GCxGC accurate-mass time-of-flight mass spectrometry
(TOFMS). In addition, a third peak increased in relative abundance after irradiation of
the AP samples, and it was identified as cumin aldehyde by using a flame-ionization
detector (FID) through comparison with an external standard and also confirmed by
TOFMS identification. Although these changes were almost impossible to be noted in
D GC, GCxGC made more detailed analysis and more reliable comparison of samples
possible. It can be said that comprehensive two-dimensional gas chromatography is a
useful technology for the comparison of samples with minor differences and where
potential volatile molecular changes in samples might not be known in advance. In this
specific case, it will be valuable in future studies to detect the irradiation treatment of
spices, or by extension, comparison of other samples through their volatile profiles.
As the compounds that were the focus of this study were only detectable as resolved
peaks in GCxGC, it can be used in the detection and separation of these components
in other studies with essential oils.

It was observed that irradiation in the presence of oxygen may produce a number of
new compounds, or alters the amount of existing compounds in the essential oils of
spices. Some of the changes are initiated by oxidation under the effect of irradiation.
The extent of changes in compounds attributable to oxidation were significantly lower
or in some instances not detected in samples packaged under modified atmosphere.

In the second part of the study; the spices (thyme, rosemary, black pepper and cumin)
in ground form were packaged aerobically or under 100% N. (MAP). Packaged
samples were irradiated at 6 kGy or 14 kGy doses. Control samples were not irradiated.
The essential oils of the samples were isolated by hydrodistilation, and methanolic
extracts of the spices were also obtained. The changes in total phenolic content, 2,2-
diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) radical scavenging activity, ferrus reducing
antioxidant power (FRAP) and percent antioxidant activity (AA%) values (obtained
by B-carotene-linoleic acid assay) were examined. The differences in antimicrobial
activity was also evaluated by determining minimum inhibitory concentration (MIC)
and minimum bactericidal/fungicidal concentration (MBC) against Bacillus cereus,
Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Aspergillus niger.

It was observed that gamma-irradiation increased the antioxidant and antimicrobial
activities of the essential oils and the extracts of the spices. Total phenolic contents of
black pepper essential oil and cumin extract were increased by irradiation, whereas it
was decreased in rosemary essential oil. The DPPH radical scavenging activities of
rosemary, black pepper and cumin essential oils as well as thyme extract followed an
inclining pattern with increasing irradiation. Some increase due to irradiation in FRAP
values of the extracts of all spices was noted. The AA% values of black pepper
essential oil were increased with irradiation, where as a reduction with irradiation was
observed cumin essential oil. It can be said that aerobic packaging enhanced the
antioxidant activity. It was observed that irradiation increased antioxidant properties
of aerobically packaged samples. It also noted that thyme essential oil and extract had
greater antioxidant activity compared to others in most cases.
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Antimicrobial properties of spices, especially essential oils of thyme and cumin, were
increased with irradiation. It was observed that A. niger was more susceptible to spice
essential oils compared to B. cereus, E. coli and S. aureus. In addition, S. aureus was
the most susceptible bacteria to the essential oils. Black pepper essential oil did not
present any antibacterial effect against the bacteria examined. The antimicrobial effect
of black pepper on was also low. Methanolic extract of thyme at 2,5-20 pg/mL
concentration was sufficient to inhibit all the microorganisms. However, the extracts
of rosemary, black pepper and cumin even at the highest possible concentration (20
pg/mL) did not show any antimicrobial effect on the microorganisms except B. cereus.

In the last part of the study, the spice samples which were packaged under 100% N>
or air and irradiated at 6 kGy or 14 kGy were subjected to six months of storage under
room temperature. The effects of irradiation and modified atmosphere packaging on
microbial quality, CIELAB color values, sensory properties (color intensity, odor,
overall liking), essential oil yield, and antioxidant (total phenolic content, DPPH,
FRAP, B-carotene bleaching) and antimicrobial activity (MIC and MBC) of the spices
during storage were evaluated.

Similar to the findings obtained in the first part, gamma-irradiation provided the
microbial quality of the spices before and after storage in both MAP and AP samples.
It was observed that color values of the spices increased during storage compared to
the beginning and lead to color loss. It was also noted that irradiation also caused color
change, and this effect was greater at the beginning of the storage. The odor of cumin
was higher in aerobically packaged samples at the beginning of the storage, which is
believed to be a result of the increase of cuminaldehyde in aerobically packaged
samples. There was no other differences in sensory color intensity, odor or overall
liking values due to irradiation dose, package or storage. Generally, the essential oil
yield, total phenolic content, DPPH radical scavenging activity and antimicrobial
activity of spices followed a decreasing pattern during storage. However, FRAP and
AA% values of the spices were higher at the end of the storage period compared to
beginning. It was observed that the differences noted at the beginning of the storage
due to packaging and irradiation were lost after storage.

Overall, combination of irradiation with modified atmosphere packaging can be
recommended to lower the loses in color and essential oil content of thyme, rosemary,
black pepper and cumin. The results are promising that GCxGC can be used as tool to
detect irradiation treatment of spices. Irradiation, modified atmosphere packaging and
storage generally did not affect the sensory properties of the samples. Gamma-
irradiation tended to increase the antioxidant activities of the essential oils and extracts
of aerobically packaged spices, and the antimicrobial activities of modified
atmosphere packaged the samples. Storage resulted in loss of essential oil yield,
antioxidant and antimicrobial properties of samples in most of the cases, and the
differences noted due to irradiation and packaging were lost during storage.
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1. GIRIS

Baharatlar gidalara lezzet ve renk vermek amaciyla katilan bitkisel iirtinlerdir. Kekik,
biberiye, karabiber ve kimyon iilkemizde en sik tiiketilen baharatlardandir. Turkiye en
onemli kimyon ihracatcilarindan (Weiss, 2002) olmak ile birlikte kekik ve biberiyenin
yetistigi Ulkelerden biridir (Shylaja ve Peter, 2004).

Baharatlar genellikle yiliksek oranda kontaminasyona maruz kalmaktadir (McKee,
1995). Ornegin, Hindistan’da yapilan bir ¢alismada satista bulunan baharatlarin
%51’inin mikrobiyal agidan oldukca yiiksek kontaminasyona sahip oldugu,
karabiberin ise kontaminasyon seviyesinin 8x10’ dizeyine kadar ¢ikabildigi
belirlenmistir (Banerjee ve Sarkar, 2003). Dolayisiyla, baharatlarin raf omrii ve
kalitesinin korunarak uygun bir yontemle sterilizasyonu 6nem arz etmektedir.
Baharatlarin sterilizasyonunda birgok farkli yontem kullanilmaktadir. Gama isinlama,

baharat sektoriinde sterilizasyon amaciyla yaygin ve etkin olarak kullanilmaktadir

(Farkas, 1998).

Isinlama genel olarak baharatlarin sterilizasyonu amaciyla kullanilmakla birlikte
oksidatif reaksiyonlara yol acarak kalitesinde istenmeyen degisimlere neden
olabilmektedir. Ornegin, baharat ve kiyma karisimindan elde edilmis koftelerin
baharat aromasinda 1ginlama sonrasi azalma oldugu belirtilmistir (Gunes ve dig., 2011;
Karadag ve Gunes, 2008). Ayrica, gama-isinlama cesitli baharatlarda oksidasyona ve
renk kaybina neden olmustur (Polovka ve Suhaj, 2013). Isinlama ile karabiberin
askorbat ve biberiyenin karotenoid igeriginde azalma, ayrica radikal olusumunda artis
goriliigi bildirilmistir (Calucci ve dig., 2003). Karabiberin ugucu yag iceriginde ise
30 kGy’e kadar yapilan 1sinlamada degisim goriilmemistir (Piggott ve Othman, 1993).
Ancak 1sinlamanin kekik ekstrakti, biberiye, karabiber ve kimyon gibi bazi
baharatlarin antioksidan ve toplam fenolik madde igerigini azalttigi belirtilmistir
(Gumus ve dig., 2011; Suhaj ve dig., 2006). Kimyonun antioksidan aktivitesinin
1sinlama sonunda korundugu veya 6nemli olmayan miktarda arttig1 belirtilmistir (Kim
ve dig., 2009). Biberiyenin ekstraktlarinin antimikrobiyal kapasitesi 1sinlama sonrasi

degismemis, etanol ve su ekstraktlarinda ise artig gostermistir (Perez ve dig., 2007).



Isinlamanin diger muhafaza yontemleri arasinda yeralan sogukta saklama, ylksek
sicaklik ve ambalajlama ile kombine edilmesinin gida kalitesine olan olumsuz
etkilerini azaltabilecegi belirtilmistir (Lacroix ve dig., 2003). Bu amagcla
kullanilabilecek yontemlerden biri modifiye atmosferde ambalajlamadir. Modifiye
atmosferde ambalajlama (MAA), mikrobiyal gelisimi durdurmak, kalite kaybini
azaltmak ve raf dmriinii artirmak amaciyla gidanin i¢inde bulundugu ambalajin gaz
konsantrasyonunun degistirilmesidir (Gunes ve Kirkin, 2012). Modifiye atmosfer
uygulamasi ile cesitli sebze (havug, lahana, hindiba) ve et (marine tavuk, baharatl
kofte) iiriinlerinde 1s1mmlamaya bagli yumusama, solunum ve lipid oksidasyonunun
onemli derecede azaltildig: belirtilmistir (Ahn ve dig., 2005; Bekiroglu ve dig., 2007,
Gunes ve dig., 2011; Lacroix ve Lafortune, 2004; Niemira ve dig., 2005). Isinlama ve
MAA’nin birlikte kullaniminin baharat kalitesine etkilerine dair bir calismaya

rastlanmamustir.

Bu ¢alismada; MAA ve 1sinlamanin birlikte kullaniminin kekik, biberiye, karabiber ve
kimyonun kiif-maya ve toplam bakteri sayimlari, renk (CIE L*, a*, b*) ve ugucu yag
bilesenlerine; ugucu yag ve metanol ekstraklarinin antioksidan ve antimikrobiyal
Ozelliklerine; depolama sirasinda mikrobiyal kalite, renk, duyusal, antioksidan ve

antimikrobiyal 6zelliklerine etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1 Baharatlar

Baharatlar, taze veya 6giitiilmiis halde kullanilabilmektedir. Ogiitiilmiis baharatlarin
depolanmasi sirasida yiiksek sicaklik, nem ve 1siktan uzakta tutulmalar1 gerekmekte
olup, genel olarak 10-15 °C sicaklik ve %55-65 bagil nem ortaminda muhafaza
edilmeleri Onerilmektedir (Uhl, 2000). Baharatlarin iiretim asamalar1 Sekil 2.1°de
gosterilmektedir. Baharatlarin kurutulmasinda genel olarak giineste kurutma, ocakta
kurutma veya mekanik kurutma yontemleri kullanilmaktadir (Schweiggert ve dig.,
2007). Kurutma asamasindan sonra istenmeyen maddeler miknatis veya metal
dedektor, hava ile veya yer cekimi esasina gOre veya elek gibi ekipmanlarla
ayristiritlmakta; degirmen, Oglitiicli, sivi azot gibi yontemlerle pargalanmaktadir
(Schweiggert ve dig., 2007; Venkutonis, 2002). Meghwal ve Goswami (2014)
tarafindan yapilan bir ¢calismada ¢emen ve karabiberin ¢giitiilmesinde konvansiyonel
yontem ile sivi azot yontemini karsilastirilmis, sivi azot kullanildiginda antioksidan

aktivitenin daha yiiksek oldugunu bildirilmistir.

Mikrobiyal dekontaminasyon amaci ile etilen oksit, 1sinlama, buhar sterilizasyonu
veya yiiksek basing gibi yontemler kullanilmaktadir (Schweiggert ve dig., 2007).
Ogiitme isleminden sonra baharatlar uygun sekilde ambalajlanmaktadir. Toz haldeki
karabiber ve gemenin 2,5 yil depolanmasi sirasinda kalitesinin korunmasi agisindan
cesitli ambalaj malzemeleri karsilastirilmis ve incelenen malzemeler etkinliklerine
gore cam kavanoz > ¢elik kavanoz > aliminyum torba > plastik kavanoz > plastik
torba seklinde siralanmistir (Meghwal ve Goswami, 2014). Geleneksel yoénteme
alternatif olarak ise baharatlar toplandiktan sonra 1sil islem uygulanmakta, bdylece
mikrobiyal kontaminasyon kontrol altina alinmakta, mikotoksin olusumu

engellenmekte ve enzim aktivitesi durdurulmaktadir (Schweiggert ve dig., 2007).

Taze baharatlarin raf oOmrii genellikle ¢ok kisa oldugundan kurutularak
kullanilmaktadirlar (Venkutonis, 2002). Kurutma asamasinda baharatlarin ig¢erdigi

nem miktar1 %60-85’den %8-10’a diisiiriiliir (Venkutonis, 2002). Raf dmrini uzatmak



amaciyla kurutma disinda sogukta muhafaza, dondurma, giberellik asit gibi yontemler
de kullanilabilmektedir (Venkutonis, 2002).
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Sekil 2.1 : Geleneksel (A) ve alternatif (B ve C) baharat iiretim asamalari
(kesikli cizgiler ile gosterilen basamak mecburi degildir), Schweiggert ve dig.
(2007)’den uyarlanmustir.

2.1.1 Kekik (Thymus vulgaris L.)

Kekik (Thymus, Sekil 2.2), Lamiaceae ailesine mensup, Avrasya, Akdeniz, Iber
yarimadast ve kuzey Afrika’da yetistirilen bir bitkidi(Stahl-Biskup ve Venskutonis,
2012). Y1l boyu yesil kalan, uzun, ince dalli, 10-30 cm boyunda ¢ali seklinde, 5-10
mm uzunluk ve 0,8-2,5 mm genislikte gri-yesil yaprakli, morumsu ¢igekli bir bitkidir
(Stahl-Biskup ve Venskutonis, 2012). Kekigin sap1 dortgen seklinde ve tiiylii;
yapraklari diiz, kenarlar1 geriye dogru kivrik ve sivri ugludur (Morales, 2002). Akdeniz
basta olmak iizere diinyanin pek c¢ok bolgesinde yetistirilmekte olup, Ulkemizde
toplam 214 kekik ¢esidinin 36’s1 bulunabilmektedir (Morales, 2002).

Kekik, gidalara lezzet ve aroma katmak amaciyla eklenebildigi gibi bitki ¢ay1 olarak
da kullanilabilmektedir (Lagouri ve Nisteropoulou, 2009).



Sekil 2.2 : Kekik ("Thyme," n.d.).
2.1.2 Biberiye (Rosmarinus officinalis L.)

Biberiye (Rosemarinus officinalis L., Sekil 2.3); Lamiaceae ailesine mensup, 90-200
cm yiiksekliginde, 2-4 cm uzunlugunda kiiglik yapraklara sahip surekli yesil kalan bir
bitkidir (Sasikumar, 2004). Yaprak, ¢igekli kisim ve dallar1 ugucu yag iiretiminde
kullanilabildigi gibi, ekstraktlar1 da gidada antioksidan amagli ve pestisit amagh
kullanilabilmektedir (Sasikumar, 2004). Biberiye; Cezayir, Cin, Fransa, Macaristan,
Italya, Orta Dogu, Fas, Portekiz, Rusya, Romanya, Sirbistan, ispanya, Tunus, Tiirkiye,
ABD ve Hindistan’da iiretilebilmektedir (Sasikumar, 2004).

Sekil 2.3 : Biberiye (Kitsteiner, 2013).
2.1.3 Karabiber (Piper nigrum L.)

Baharatlarin krali olarak da adlandrilan karabiber daha ¢ok Hindistan, Endonezya,
Brezilya, Malezya, Sri Lanka basta olmak iizere toplam 26 iilkede yetistirilmektedir
(Ravindran, 2000). Karabiber (Sekil 2.4). Hindistan gibi kimi ulkelerde kolera, grip,



vertigo, koma gibi rahatsizliklarin tedavisinde yardimci olarak tibbi amaclarla
kullanilmaktadir (Duke, 2002). Karakteristik tadini ise i¢erigindeki bir alkoloid olan
piperinden almaktadir (Narayanan, 2000).

Sekil 2.4 : Karabiber (Piper nigrum) (Duke, 2002).

Karabiber, mikrobiyal kontaminasyona en ¢ok maruz kalan baharatlardandir. Banerjee
ve Sarkar (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada karabiberin toplam aerobik mezofilik
bakteri yikintn oldukca yiiksek (8x107 kob/g) oldugu goriilmiistiir (Banerjee ve
Sarkar, 2003).

2.1.4 Kimyon (Cuminum cyminum L.)

Kimyon, Umbelliferae ailesine ait Hindistan, Suriye, Pakistan, Tirkiye ve Cin’de
yetisen kiigiik, yillik bir bitkidir (Charles, 2013; Thippeswamy ve Naidu, 2005) (Sekil
2.5). Kimyon ¢ekirdekleri yumurta seklinde, ortasi kalin, kenarlar1 basik 12,5
uzunlugunda 9 ¢ikintiya sahiptir (Thippeswamy ve Naidu, 2005).

Sekil 2.5 : Kimyon ("Cumin,"” n.d.).



Kimyon; kori, ac1 biber ve baharat karisimlarinin ana bilesenlerinden biridir (Charles,
2013). Giiniimiizde karabiberden sonra ikinci en ¢ok kullanilan baharatin kimyon
oldugu belirtilmektedir (Mnif ve Aifa, 2015). Kimyon, yiiksek miktarda igerdigi
terpen, fenol ve flavonoidler gibi biyoaktif bilesenleri sayesinde geleneksel tipta ¢esitli
hastaliklarin tedavisi amaciyla da kullanilabilmektedir (Mnif ve Aifa, 2015).

2.2 Baharatlarin Ucucu Yaglar: ve Aktif Bilesenleri

Ugucu yaglar, bitkilerden elde edilen alkol, keton, aldehit, asit ve esterler gibi
hidrokarbon ve oksijenli hidrokarbon bilesenleridir (Baser ve Demirci, 2007). Ugucu
yaglar terpen ve fenil propenlerden olusmaktadir (Zachariah ve Leela, 2006).
Baharatlarda en yaygin olarak bulunan terpenler; monoterpenler (CioHus),
seskuyiterpenler (CisH24) ve diterpenler (CaoHsz)’dir. Zachariah ve Leela (2006)
karabiberin ugucu yag igeriginin genellikle 1,0-3,0 mL/100g, kimyonun ise 2,5-4,5
mL/100g arasinda degistigini belirtmistir. Ugucu yag verimi ve kimyasal bilesiminin
genetik, sekslel, mevsimsel, cevresel, iklim, 151k, toprak gibi ¢esitli faktorlere bagl
olarak degisebilecegi belirtilmektedir (Stahl-Biskup, 2002). Cesitli baharatlarin en
fazla miktarda igerdigi aktif bilesikler Cizelge 2.1°de ve yaygin olarak bulunan

hidrokarbonlar ise Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 : Cesitli baharatlarin en fazla miktarda icerdigi aktif bilesikler
(Takemasa ve Hirasa, 1998).

Baharat Aktif bilesen
Biberiye Sineol, borneol, kamfor, terpineol, linalool
Karabiber Karyofilen, a-pinen, fellandren, kamfen
Kekik Timol, karvakrol, linalool, a-pinen, borneol
Kimyon Kuminaldehit, fellandren, limonen

Ucucu yaglarin elde edilmesinde genellikle hidrodistilasyon ve buhar distilasyonu
yontemleri kullanilmaktadir. Her iki yontemin prensipleri benzer olup, belli bir sire
sonunda kantitatif olarak ugucu yaglar elde edilmekte, bu sirada 1siya bagli bazi farkl
bilesenler olusabilmekte ise de bunlar yonteme bagli sonuglar olarak makul kabul
edilmektedir (Rubiolo ve dig., 2010).

Ugucu yaglarin olduk¢a ugucu ve birbirine benzer fizikokimyasal 6zelliklere sahip ¢ok
sayida bilegsenden olusan kompleks karigimlar igermesi nedeniyle analizlerinde gaz
kromatografisi (GC) kullanilmaktadir (Rubiolo ve dig., 2010). Ugucu yaglarin
kapsamli bir sekilde ayristirilabilmesi igin polariteleri farkli iki sabit faz birlikte



uygulanabilmekte ve rutin analizlerde metil-polisiloksan (SE30, OV-1, OV 101, DB-
1, HP-1, PS 347.5, vb) ve metil-fenil-polisiloksan (SE-52, SE-54, DB-5, HP-5, PS-
086, vb) apolar sabir fazlar ve polietilenglikol (PEG-20M, CW-20M, DB-Wax, vb)
polar sabit fazlar kullanilmaktadir (Rubiolo ve dig., 2010).
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Sekil 2.6 : Baharat ugucu yaglarinda yaygin olarak bulunan bazi
hidrokarbonlar (Zachariah ve Leela, 2006).

Iki-boyutlu gaz kromatografisi (GCxGC) ugucu yaglarmn nicel ve nitel analizinde
kullanilan yeni bir tekniktir. Genel olarak bir ilk boyut (*D) kolonu ve polaritesi farkli
daha kisa bir ikinci boyut (°D) kolonu ile bir modiilator cihazinin birbirine baglanmasi

ile elde edilmektedir (Marriott ve dig., 2001). Bu yontem, gelismis ayirma giicii, daha



iyl bir sinyal/giiriiltii (S/N) oram1 ve yapilandirilmis kromatogram saglamasi gibi
avantajlara sahiptir. Nane ucucu yaginda yapilmis bir ¢calismada GCxGC’nin tek
boyutlu GC’ye gore 2-3 kat daha iyi bir ayirma yetenegine sahip odugu belirtilmistir
(Dimandja ve dig., 2000). Gaz kromatografisinde tanimlama dedektor vasitasiyla elde
edilen veriler (Kovdts indisleri, lineer alikonma indisleri, alikonma zamani vb) ya da
spektral yontemler (kiitle spektrometresi vb) ile gerceklestirilmektedir (Rubiolo ve
dig., 2010).

Baharat ugucu yaglari; et ve balik iiriinlerinde raf omriinii uzatmasi, beslenme ve
organoleptik kaliteyi korumasinun yaninda mikrobiyal gelisimi engellemesi, lipid
oksidasyonu ve kanserojen bilesiklerin olusumunu engellemesi agisindan tavsiye
edilmektedir (Patel, 2015). Bir baska ¢alismada ise mercankdsk ve biberiye ugucu
yaginin peynir lirliniine eklenmesinin fermantasyon ve lipid oksidasyonunu 6nledigi
belirtilmistir (Olmedo ve dig., 2013). Olmedo ve dig. (2012) tarafindan yapilan bir
baska ¢alismada ise defne, mercankdsk ve biberiye ugucu yaglarinin kaplanmis yer
fistigima eklenmesinin iriiniin antioksidan aktivite ve raf Omriinii artirdig

goriilmiistiir. Kekik

Kekik ugucu yaginda yaklagik 270 adet terpen bulunmakta olup, %90’indan fazlasini
monoterpeler olusturmaktadir (Stahl-Biskup, 2002). Kekik %1-2,5 oraninda ugucu yag
icermekte ve yiiksek oranda karakteristik kokusunu borg¢lu oldugu timol bileseni ile
karvakrol, p-simen ve y-terpinen icermektedir (Stahl-Biskup ve Venskutonis, 2012).
Kekigin ugucu yag1 genel olarak monoterpenlerden olugsmakta, B-karyofilen disinda
onemli miktarda seskuyiterpen icermemektedir (Stahl-Biskup ve Venskutonis, 2012).
Bagamboula ve dig. (2004) ise kekik ugucu yaginin yiiksek oranda timol (%45-47) ve
p-simen (%32-34) i¢erdigini bildirmistir. Fas’ta yapilan bir ¢alismada toplanan kekik
ucucu yaginin yiiksek oranda kamfor (%38,54) ve onun yaninda kamfen (%17,19) ve
a-pinen (%9,35) icerdigi gorilmiistiir (Imelouane ve dig., 2009). Omidbeygi ve dig.
(2007) ise kekik ugucu yaginda timol (%33,14), karvakrol (%19,59), linalool (%16,00)
ve p-simen (%10,30) bulundugunu bildirmistir.

2.2.1 Biberiye

Biberiye ucucu yagi en ¢ok Fransa, Ispanya ve Tunus’ta iiretilmekte, yillik iiretimin
ise yaklagik 200-300 milyon ton civarinda oldugu belirtilmektedir (Sasikumar, 2004).
Zaouali ve dig. (2010) tarafindan yapilan bir caligmada biberiyenin ucucu yag



veriminin %1,17-2,7 arasinda ve igerisinde en ¢ok bulunan bilesiklerin ise 1,8-sineol
(%40), kamfor (%17.,9), a-pinen (%10,3) ve kamfen (%6,3) oldugu bildirilmistir.
Biberiye ugucu yaginda 1,8-sineol (%30-40), kamfor (%15-25), borneol (%16-20) ve
bornil asetat, a-pinen, B-pinen, linalool, kamfen gibi ¢ok sayida hidrokarbon
bulundugu belirtilmistir (Sasikumar, 2004). Bir baska ¢alismada ise biberiye ugucu
yaginda en fazla miktarda 1,8-sineol (%23,14), kamfor (%12,35), a-pinen (%9,87), -
pinen (%6,10), kamfen (%5,58) ve borneol (% 5,61) bulundugu tespit edilmistir
(Tavassoli ve dig., 2013). Gachkar ve dig. (2007) tarafindan yapilan bir diger
caligmada ise biberiye ugucu yagmin ana bilesenlerinin piperiton (%23,7), a-pinen

(%14,9) ve linalool (%14,9) oldugu goriilmiistiir.

2.2.2 Karabiber

Karabiber ugucu yaginda bugine kadar 15 adet monoterpen hidrokarbon, 43 adet
oksijenli monoterpen, 24 adet seskuyiterpen hidrokarbon ve 20 adet oksijenli
seskuyiterpen tanimlanmistir (Narayanan, 2000). Genel olarak %70-80 oraninda
monoterpen, %20-30 seskuyiterpen ve %4’den daha az miktarda oksijenli bilesen
icerdigi belirtilmektedir (Narayanan, 2000).

Karabiberin ugucu yag veriminin 1,0-3,0 g/100 g oldugu ve ana bilesenlerinin a-pinen,
B-pinen, a-fellandran, B-karyofilen ve limonen oldugu belirtilmektedir (Zachariah ve
Leela, 2006). Bagheri ve dig. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada karabiber ugucu
yagmmin ana bilesenlerinin [-karyofilen, limonen, sabinen ve B-pinen oldugu
goriilmiistiir. Bir bagka ¢alismada ise karabiber ugucu yaginin ana bilesenlerinin -
karyofilen (%24,24), limonen (%16,88) ve sabinen (%13,01) oldugu fark edilmistir
(Singh ve dig., 2004).

2.2.3 Kimyon

Kimyonun ugucu yag veriminin 2,5-4,5 g/100 g oldugu ve ana bilesenlerinin
kuminaldehit, p-simen ve dihidro kuminaldehit’ten olustugu belirtilmektedir
(Zachariah ve Leela, 2006). Kimyonun ugucu yag veriminin olgunlasma sirasinda
%2,7-4,3 arasinda degistigi, olgunlasmamis orneklerin veriminin olgunlagmiglardan
daha yiiksek bulundugu bildirilmistir (Moghaddam ve dig., 2015). Bagka bir ¢alismada
ise kimyon ugucu yaginin %75’inden fazla kismini a-pinen, limonen, 1,8-sineol ve
linalool bilesiklerinin olusturdugu belirtilmistir (Allahghadri ve dig., 2010). EI-Ghorab

ve dig. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada kimyon ugucu yaginin ana bilesenlerini
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kuminal (%27,7) ve y-terpinen’in olusturdugu goriilmiistiir. Fatemi ve dig. (2013)
tarafindan yapilan bir ¢calismada kimyonun ana bilesenlerinin B-pinen (%24,07), y-
terpinen (%21,48), kumin aldehit (%19,03) ve p-simen (%10,2) oldugu goriilmiistiir.
Bir bagka calismada ise kimyon ugucu yagmin ana bilesenlerinin a-pinen (%29,1),
limonen (%21,5), 1,8-sineol (%17,9) ve linalool (%10,4) oldugu goriilmiistiir
(Gachkar ve dig., 2007). Esmaeili (2015) ise kimyon ugucu yagmin a-pinene
(%30,12), 1,8-sineol (%11,54), linalool (%10,30) ve limonen (%10,11) igerdigini
belirtmistir.

2.3 Baharatlarin Antioksidan Ozellikleri

Antioksidanlar radikal bilesiklerle reaksiyona giren ya da indirgeme giicii ile radikaller
tarafindan meydana gelen oksidatif stresi ortadan kaldiran bilesiklerdir (Amorati ve
dig., 2013). Yapilan pek ¢ok calismada sebze, meyve ve hububat tiiketimi ile koroner
kalp rahatsizligi ve bazi kanserlere yakalanma riski arasinda zit iliski bulundugu
gortilmistir (Rice-Evans ve dig., 1997). Radikal yakalama ozelliklerinden dolayi
fitokimyasal fenolik bilesenler de antioksidan olarak degerlendirilmeye baslamistir
(Rice-Evans ve dig., 1997). Flavonoid, fenilpropanoid ve fenolik asit gibi
fitokimyasallar 6nemli antioksidanlar olarak degerlendirilmektedir (Rice-Evans ve
dig., 1997). Flavonoidler dogal fenoliklerin ana grubunu olusturmakta ve genellikle
bitkilerin yaprak, ¢icek, sap ve meyve gibi kisimlarindan elde edilmektedir (Vila,
2002). Flavonoidler halka yapilarina gore flavonoller, flavonlar, flavon-3-ol ve
isoflavonoller olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 2.7) (Rice-Evans ve dig., 1997).
Antioksidanlarin aktiviteleri hidrojen ya da elektron sunma &zellerine (indirgeme
potansiyeli), antioksidan tarafindan olusturulan radikalin bag yapmamis elektronu
stabilize etme ya da yerini degistirme yetenegine, diger antioksidanlarla reaktivitesine,
gecis metali yakalama potansiyeline baghdir (Rice-Evans ve dig., 1997). Cesitli
baharatlarda yaygin olarak bulunan antioksidan bilesikler Cizelge 2.2°de

verilmektedir.

Zheng ve Wang (2001) tarafindan gergeklestirilen, 39 farkli tiirdeki baharat ve bitkinin
incelendigi bir ¢alismada fenolik degerlerin 0,23-2,85 mg gallik asit esdegeri (GAE)/g
ornek arasinda degistigi goriilmiistiir. Dandlen ve dig. (2010) baz kekik cesitlerinin
antioksidan ozelliklerini inceledikleri bir calismada ucucu yagdaki ana bilesen ile

antioksidan aktivitesi arasinda tam bir korelasyon olmadigini, ayn tiiriin kemotipe
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bagli olarak farkli antioksidan 6zellik gosterebilecegini ve ucucu yaglarin antioksidan
kapasitesinin belirlenmesinde her yontem farkli sonuglar vereceginden birden fazla

yontem kullanilmasi gerektigini belirtmistir.

Flavonol Flavone

HO O

OH (0]

Flavan-3-ol Isoflavone
HO O
HO 0
OH 0
OH
OH

Sekil 2.7 : Flavonoidlerin yapilari (Rice-Evans ve dig., 1997).

Antioksidan aktivitenin belirlenmesinde her antioksidanin reaksiyon mekanizmasi
farkli oldugundan gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler antioksidan
mekanizmasina goére hidrojen atomu transferine bagli yontemler (2.1) ve elektron

transferine bagl yontemler (2.2) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Karadag ve dig.,
2009).

AH+X S>XH+ A 2.1)
M(III) + AH - AH + M(ID) 2.2)

Hidrojen atomu transferine bagli yontemler LDL oksidasyonu, oksijen radikali
absorbans kapasitesi (ORAC), toplam radikal yakalama antioksidan parametresi
(TRAP) ve krosin-agarma testi olarak siralanabilir (Huang ve dig., 2005). Elektron
transferine bagli yontemler ise 6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit
(trolox) esdegeri antioksidan kapasitesi (TEAK), demir iyonu indirgeyici antioksidan
gicti (FRAP), difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) yakalama aktivitesi, bakir (II)
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indirgeme kapasitesi ve toplam fenol testi olarak siralanmaktadir (Huang ve dig.,
2005). Ugucu yaglarin antioksidan aktiviteleri farkli ¢ézgen sistemlerinde lipid
oksidasyonunun engelenmesi veya serbest radikalleri yakalama ozelligine gore

belirlenebilmektedir (Miguel, 2010).

Cizelge 2.2 : Cesitli baharatlarin yaygin olarak icerdigi antioksidan bilesikler.

Baharat Antioksidan Kaynak
Kekik Timol, karvakrol, rosmarinik asit (Lagouri ve
Nisteropoulou, 2009)

Biberiye  Karnosol, karnosik asit, rosmanol, (Lindberg Madsen ve
epirosmanol, isorosmanol, rosmarinik asit  Bertelsen, 1995)

Karabiber Piperin (Srinivasan, 2012)

Kimyon  kuminal, y-terpinen, pinokarveol, karotol,  (El-Ghorab ve dig.,
a-pinen, sabinen, B-terpineol, linalool 2010)

Baharat karisimlarinin gidalara eklenmesinin antioksidan aktiviteyi artirarak yiiksek
yag icerigine sahip gidalarin islenmesi sirasinda lipid peroksidasyonunu azaltabilecegi
belirtilmektedir (Y. Zhang ve dig., 2015). Yapilan bir ¢alismada 15 farkli baharat
(zencefil, tar¢in, karanfil, defne, adagayi, biberiye, kekik, geyikotu, kiigiik
hindistancevizi, mercankosk, maydanoz, kimyon, frenk kimyonu, yenibahar, Japon
biberi) ekstraktinin domuz etinin TBA degerlerini azalttigi; feslegen, kisnis, tarhun,
karabiber, dereotu ve rezenenin ise Onemli bir etkide bulunmadigi belirtilmistir

(Tanabe ve dig., 2002).

2.3.1 Kekik

Kekik fenolik bilesikleri genel olarak rosmarinik asit, kafeik asit, p-kumarik asit,
siringik asit ve ferulik asitten olusmaktadir (Stahl-Biskup ve Venskutonis, 2012).
Kekigin igerdigi 32 flavon, 4 flavanon, 2 flavonol ve 2 dihroflavonol tanimlanmis
olup, en fazla miktarda luteolin, apigenin ve skuterallarin igerdigi belirtilmistir (Vila,
2002). Yapilan bir ¢aligmada kekikte yogun olarak bulunan fenolik bilesiklerin
rosmarinik asit (91,8 mg/100g) ve luteolin (39,5 mg/100g) oldugu goriilmiistiir (Zheng
ve Wang, 2001). Kekikte flavonol olaral sadece kaemferol ve kuarsetin, flavonon
olarak eridodiktol, naringenin, sakuranetin; dihidroflavonol olarak ise
dihidrokaemferol ve taksifolin; fenolik asitlerden ise kafeik asit ve rosmarinik asit

tanimlanmustir (Vila, 2002).
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2.3.2 Biberiye

Avrupa ve ABD’de amaciyla olarak kullanimi i¢in ticari olarak satista bulunan tek

baharat oldugu belirtilmektedir (Yanishlieva ve dig., 2006).

Biberiye ekstraktinin %8 oraninda rosmarinik asit ve %6 oraninda karnosik asit
icerdigi, karnosik asitin DPPH yakalama aktivitesi ve trolox es degeri antioksidan
kapasitesinin (2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-stlfonik asit, ABTS yontemine

gore) rosmarinik asitten daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Erkan ve dig., 2008).

Labiate ailesine ait incelenen 32 baharat arasinda oldukga yiiksek antioksidan icerigine
sahip oldugu belirtilmistir (Wojdyto ve dig., 2007). Yapilan bir ¢calismada biberiyede
yogun olarak bulunan fenolik bilesiklerin karnosik asit (126,6 mg/100 g), rosmanol
(124,1 mg/100 g), rosmarinik asit (32,8 mg/100g) ve naringin (53,1 mg/100g) oldugu
bildirilmistir (Zheng ve Wang, 2001).

2.3.3 Karabiber

Karabiberde en c¢ok bulunan bilesenlerden birinin piperin oldugu ve yiiksek
antioksidan aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir (Zarai ve dig., 2013). Ancak farkli
baharat ekstraktlarinin (26 adet) antioksidan aktivitelerinin incelendigi bir ¢alismada
karabiber ekstraktinin antioksidan aktivitesi ve toplam fenol igeriginin incelenen
tar¢in, adagayi, kekik ve biberiye gibi diger baharatlarin ¢oguna gore diisiik oldugu
belirtilmistir (Shan ve dig., 2005).

Karabiberin yiiksek oranda yag iceren koftelere kizartma isleminden 6nce eklenmesi
ile heterosiklik aromatik aminlerin olusumunun azaltilabilecegi belirtilmistir (Oz ve
Kaya, 2011). Karabiber ugucu yagi ve ekstraktinin keten tohumu yagmnin
oksidasyonunu yavaslattigi bildirilmistir (Singh ve dig., 2004). Karabiber ve toz
zerdegalin birlikte hamburger koftesine eklenmesinin lipid peroksidasyonunu 6nemli

derecede azalttigi goriilmisiir (Y. Zhang ve dig., 2015).

2.3.4 Kimyon

Moghaddam ve dig. (2015) tarafindan yapilan bir ¢calismada kimyon ugucu yaginin
antioksidan aktivitesi olgunlagsma siireci boyunca incelenmis, toplam fenolik madde
iceriginin bu siiregte 25,52 mg GAE/g’dan 30 mg GAE/g seviyesine geldigi
gorilmiistiir. Bir ¢alismada kimyonun toplam fenol igerigi 8,6 mg GAE/g olarak

Olgtilmiistiir (Thippeswamy ve Naidu, 2005). Kimyon ugucu yaginin ana bilesenlerinin
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(B-pinen, p-simen, vy-terpinen, kuminaldehit) ile farkli yontemlerle elde edilmis
kimyon ugucu yaglar1 ve ekstraktinin karsilastirildigi bir ¢alismada B-karoten-linoleik
testi ve DPPH yakalama aktivitesine gore en yiiksek antioksidan kapasitesine -

terpinen bilesiginin sahip oldugu goriilmiistiir (Chen ve dig., 2014).

Kurabiye ununa %5 oraninda kimyon eklendiginde kurabiyelerin toplam fenolik
madde igerigi ile DPPH radikali yakalama aktivitesinin arttig1 goriilmiistiir (Abdel-
Samie ve dig., 2010).

2.4 Baharatlarin Antimikrobiyal Ozellikleri

Baharatlarin antimikrobiyal aktivitelerinin Olclilmesi amaciyla cesitli yontemler
gelistirilmistir. Mikrobiyal inhibisyon; mikrobiyal aktivite i¢in uygulanan yonteme,
mikroorganizmanin dayanikliligina ve baharat ¢esidine gore degismektedir (Zaika,
1988). Minimum inhibitér konsantrasyon (MIK), inkiibasyon sonunda gozle gorilir
mikrobiyal gelisimi tamamen engelleyen en diisiik antimikrobiyal konsantrasyonu
olarak tamimlanmaktadir (Andrews, 2001). Minimum bakterisidal konsantrasyon
(MBK) ise antibiyotik igermeyen ortamda organizma gelisimini engelleyen en diisiik
konsantrasyondur (Andrews, 2001). Bunlarin disinda agar disk difiizyonu ve agar
damlatma yontemleri de sik¢a kullanilmaktadir. Bu iki yontem kantitatif analiz i¢in
uygun olmayip, genellikle 6n degerlendirme amaciyla kullanilmakta, deney sonunda
antimikrobiyal iceren disk ya da kuyucuk etafinda olusan inhibisyon zonu

Olcilmektedir (Ncube ve dig., 2008).

Baharatlara kars1 bakteriler, kiif ve mayalardan; genel olarak gram negatif bakteriler
ise gram pozitflerden daha direnglidir (Zaika, 1988). Baharatlar mikrobiyal gelisim ve
toksin iiretimi i¢in substrat gorevi gorebilirler ve gidalara eklenen baharat miktar
genellikle mikrobiyal bozulmay1 6nleyemeyecek kadar diistiktiir (Zaika, 1988). Diisiik
konsantrasyonlardaki aktif bilesiklerin diger faktorlerle (NaCl, asitler, koruyucular)
sinerjik etkilesim gostermesi ile koruyucu etkiyi artirabilmekte veya lipid fazina

ayrildiklarindan antimikrobiyal etki zayiflayabilmektedir (Zaika, 1988).

Yapilan bir calismada S. aureus’un 46 farkli baharat ekstraktinin 31 tanesine
hassasiyet gosterdigi ve gram pozitifler arasinda en duyarli bakteri oldugu, Listeria
monocytogenes’in ise incelenen mikroorganizmalar arasinda en direngli oldugu

goriilmiis; ayrica gram pozitif bakterilerin baharat ekstraktlarina gram negatiflerden
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daha hassas oldugu belirtilmistir (Shan ve dig., 2007). Kekik ekstraktinin Escherchia
coli O157:H7 {izerine antibakteriyal etkisi bulunmus, kimyonun ise 1:10 diliisyonda
herhangi bir etki gdstermedigi, 1:5 ve daha diisiik diliisyonlarda ise zayif etkiye sahip
oldugu belirtilmistir (Sagdi¢ ve dig., 2002).

Baharat ugucu yaglarinin gesitli gidalara eklenmesi ile bakteri yiikiinlin azaltilmasi
mimkun olabilmektedir. Kekik, biberiye, adacay1 gibi ¢esitli baharatlarin ugucu
yaglar1 kiyma ve beyaz peynire eklendiginde vanomycin-direncli Enterococci ve E.
coli O157:H7 gelisimini azaldig: belirtilmistir (Selim, 2011).

Bagamboula ve dig. (2004) tarafindan yapilan bir ¢aligmada kekik ve feslegende
bulunan bazi ugucu yag bilesenlerinin antimikrobiyal etkileri karsilagtirilmig ve en
giiclii etkiyi karvakrol’lin gosterdigi, onu timol bileseninin takip ettigi, estragol ve
linalool’un ise zayif etki gosterdikleri, p-simen’in ise deneysel kosullarda (%10
konsanrasyonda) herhangi bir etki gostermedigi bildirilmistir. Lis-Balchin ve Deans
(1997) tarafindan yapilan bir ¢alismada gesitli baharatlarin ugucu yaglarinin 20 L.
monocytogenes susuna karsi etkisi incelenmis, antibakteriyal aktivite ile eugenol,
sinemaldehit, timol, sitral, geraniol, sitronellol, limonen ve diger monoterpen igerikleri
arasinda bir korelasyon bulundugu gorilmiistiir. Bazi ugucu yag bilesenlerinin
antimikrobiyal etkisinin incelendigi bir diger ¢alismada ise E. coli ve E. coli
0157:H7’ye kars1 karvakrol, sitral, perillaldehit ve geraniol’iin MiK degerlerinin 500
pg/mL, terpineol, eugenol ve linalool bilesenlerinin ise 1000 pg/mL oldugu
gortilmistir (Kim ve dig., 1995). Bazi ugucu yag bilesenlerinin ¢esitli patojenlere karsi
MIK degerleri Cizelge 2.3°de gosterilmektedir. Baharatlarda bulunan antimikrobiyal
ozellige sahip bilesikler birbirleriyle sinerjik veya antagonist etki gosterebilmekte,
boylece bir bilesenin tek basina analizlendiginde gosterdigi etki ile diger bilesiklerle

birlikte gosterdigi etki birbirinden farkli olabilmektedir (Tajkarimi ve dig., 2010).

Cizelge 2.3 : Ugucu yag bilesenlerinin bazi patojenlere karst MiK (uL/mL) degerleri
(Burt (2004)’den uyarlanmuistir).

Bilesen B. cereus E. coli L. monocytogenes S. aureus S. typhimurium
a-terpineol 0,9 0,450->0,9 >0,9 0,9 0,225
eugenol 1,0 >1,0 0,5
geraniol 0,5 1,0 0,5
karvakrol 0,1875-0,9 0,225-5 0,375-5 0,175-0,450 0,225-0,25
perillaldehit 0,5 1,0 0,5

sitral 0,5 0,5 0,5 0,5
timol 0,450 0,225-0,450 0,450 0,140-0,225 0,056

16



2.4.1 Kekik

Al-Bayati (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada kekik ugucu yag ve ekstraktinin
cesitli mikroorganizmalar {izerine etkileri incelenmis; ugucu yagm MIK degerleri
Staphylococcus aureus, Bacillus cereus ve Eschericha coli i¢in sirasiyla 31,2 pg/mL,
15,6 pg/mL ve 62,5 ng/mL; ekstraktin MIK degerleri ise sirastyla 15,6 ng/mL, 31,2
pg/mL ve 250 ug/mL bulunmustur. Cosentino ve dig. (1999) tarafindan yapilan bir
calismada kekik ugucu yaglarinin ve bilesenlerinin ¢esitli mikroorganizma ve
gidalardan izole edilen E. coli, B. cereus ve S. aureus tzerine antimikrobiyal etkileri
incelenmis, timol ve karvakroliin diger bilesenlere gore daha giiclii etkiye sahip
oldugu, a-terpineol ve linalool’iin ise zayif etkiye sahip oldugu goriilmistiir. Ahmad
ve dig. (2014) tarafindan yapilan calismada ise timol ve karvakrol’iin yiiksek
antimikrobiyal kapasitesiteye, linalool’iin orta ve p-simen, borneol, a-terpinen ve y-

terpinen’in ise zayif aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir.

Kekik ugucu yagiin marul ve havucun yikama suyuna eklenmesinin yikama siiresine
bagli olarak E. coli O157:H7 sayimlarini azalttig1 bildirilmistir (Singh ve dig., 2002).
Imelouane ve dig. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada kekik ugucu yagina gram
negatif bakterilerin daha hassas oldugu goriilmiistiir. Kekik u¢ucu yagininn 350 ppm
konsantrasyonda Aspergillus flavus’u tamamen inhibe ettgi goriilmiis ve domates
salgasina 500 ppm konsantrasyonda eklendiginde ise inhibisyon orani %87 olmustur

(Omidbeygi ve dig., 2007).

2.4.2 Biberiye

Celiktas ve dig. (2007) tarafindan yapilan caligmada biberiye ugucu yaginin
Staphylococcus aureus, Eschericha coli ve Bacillus subtilis gibi ¢esitli
mikroorganizmalar {izerinde antimikrobiyal etki gosterebildigi ancak metanol
ekstraktlariin S. aureus disinda incelenen mikroorganizmalarda herhangi bir etkiye
neden olmadig1 goriilmiistiir. Zaouali ve dig. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada
biberiye ugucu yagmnin cesitli gram pozitif ve gram negatif bakteriler iizerinde
antimikrobiyal etkiye sahip oldugu, incelemis olduklar1 sekiz tiiriin arasinda E.
coli’nin en duyarli bakteri oldugu gorilmiistiir. Tavassoli ve dig. (2013) tarafindan
yapilan bir c¢alismada biberiye ucgucu yaginin (0,5-1,5 mg/mL) Leuconostoc
mesenteroides, Lactobacillus delbruekii, Saccharomyces cerevisia ve Candida

krusei’ye kars1 antimikrobiyal etki gosterdigi tespit edilmistir.
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2.4.3 Karabiber

Yapilan bir ¢alismada karabiberin su ve etanol ekstraktlar1 E. coli, S. typhimurium, L.
monocytogenes ve S. aureus’a karsi antimikrobiyal etki gostermemistir (Weerakkody
ve dig., 2010). Yapilan bir diger ¢alismada ise karabiberin ana bileseni olan piperinden
alkali hidroliz yontemi ile elde edilen piperik asitin gerek karabiber ekstraktindan
gerekse saf piperinden daha ylksek antioksidan aktiviteye ve antibakteriyel etkiye
sahip oldugu gorilmiistiir (Zarai ve dig., 2013). Bir baska calismada ise karabiber
ucucu yagmin Fusarium graminearum, aseton ekstraktinin ise Aspergillus ochraceus
ve Penicillium viridicatum tizerine etkili oldugu gortlmiistiir (Singh ve dig., 2004).
Karsha ve Lakshmi (2010) aseton ekstraktinin Staphylococcus spp., Bacillus spp. ve
Streptococcus spp. i¢in MIK degerlerinin sirasiyla 125, 250 ve 500 ppm; diklorometan
ekstraktinin ise gram pozitiflere karst MIK degerlerinin 62,5-125 ppm arasinda ve
gram negatifler igin 125-250 ppm oldugunu belirtmistir. Nanasombat ve
Lohasupthawee (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada karabiberin etanol
ekstraktinin 25 bakteri (20 Salmonella, 5 diger enterobakter) susuna Kkarsi

antimikrobiyal etki gostermedigi goriilmiistiir.

Portakal suyuna karabiber ucucu yagi ve oleoresini eklendiginde mikrobiyal gelisimin

yavagladigi ve raf dmriiniin uzadigi belirtilmistir (Kapoor ve dig., 2014).

2.4.4 Kimyon

Ceylan ve Fung (2004) tarafindan kimyonun antimikrobiyal etki gosterdigi
mikroorganizmalar Aerobacter aerogenes, Bacillus anthracis, B. cereus, B.
coagulans, B. subtilis, Clostridium botulinum, Enterobacter aerogenes, Lactobacillus
plantarum, Leuconostoc mesenteroides, Listeria monocytogenes, Micrococcus,
Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa, P. fluorescens, Selmonella Entertidis,
Salmonella Paratyphi, Serratia marcescens, Staphylococcus albus, S. aureus,
Streptococcus nasik; herhangi bir etki gdstermedigi mikroorganizmalar ise Klebsiella
pneumoniae, Pseudomonad pyocynea, Serratia rhadnii seklinde derlenmistir.
Allahghadri ve dig. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada kimyon ucucu yagmin E.

coli’ye karst minimum bakterisidal konsantrasyonu 1 pL/mL bulunmustur.
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2.5 Baharatlarin Sterilizasyonu

Bir¢ok baharat heniliz gelismekte olan {ilkelerde yetismekte, hasat ve depolama
stire¢lerinde hijyen kurallarina tam olarak uyulmamaktadir (Alam Khan ve Abrahem,
2010). Cogu kez acik havada kurutulan baharatlar; Salmonella, Escherichia coli,
Clostridium perfringens, Bacillus cereus gibi patojen bakteriler, kif ve bocekler ile
kontamine olabilmektedir (Alam Khan ve Abrahem, 2010). Cesitli baharatlarin
Salmonella ile kontaminasyonu ve kontamine baharatlarin eklendigi gidalarin tiiketimi
sonucu pekgok zehirlenme vakasi yasandigi belirtilmektedir (Zweifel ve Stephan,
2012). Christensen ve dig. (1967) incelemis olduklar1 11 karabiber 6rneginde ortalama
toplam bakteri sayiminin 1,94x10%/g oldugunu ve bu 6rneklerden yapilan incelemede
E. coli, E. freundii, Serratia sp., Klebsiella sp., Bacillus sp., Staphylococcus sp. ve
Streptococcus gibi cesitli bakterilerin tanimlandigini bildirmistir. Kasim 1981-
Agustos 1982 tarihleri arasinda Norveg’te goriilen 126 Salmonella oranienburg
enfeksiyon vakasinin kontamine olmus karabiber kullanimina bagli olabilecegi
belirtilmistir (Gustavsen ve Breen, 1984). Cesitli baharatlarda B. cereus ve C.
perfringens’in enterotoksin tiretebilecekleri belirtilmistir (Banerjee ve Sarkar, 2004).
"Tirk Gida Kodeksi Mikrobiyolojik Kriterler Yonetmeligi" 2011)’ne gore
baharatlarda koagiilaz pozitif stafilokok ve B. cereus sayimlari 10% kob/g’1 asmamals,
Salmonella ise 25 g’da bulunmamalidir. Dolayisiyla bu iirlinlerin uygun sekilde

sterilize edilmeleri gerekmektedir.

Gegmiste boceklerin yok edilmesi amaciyla metil bromiir, bakteri ve kiiflerin inaktive
edilmesi amaciyla da etilen oksit kullanilabilmekte idi ancak her iki madde de oldukga

toksik oldugundan kullanimdan kaldirilmistir (Alam Khan ve Abrahem, 2010).

Baharatlarin  dekontaminasyonunda kullanilan yontemlerden biri de buhar
sterilizasyonudur. Ancak, 1s1 uygulamast ile 1stya duyarl bilesiklerin kaybi ve 1siya
bagh degisikler meydana gelebilmektedir (Alam Khan ve Abrahem, 2010). Ornegin,
buhar sterilizasyonunun mercankdsk’iin ugucu yag bilesenlerinde %46-54 oraninda
kayip ve duyusal 6zelliklerinde de degisime neden oldugu bildirilmistir (Wojtowicz
ve dig., 2007).

Baharat sterilizasyonunda vurgulu elektrik alan, yiiksek basing, ultraviyole (UV) gibi
alternatif yontemler de kullanilabilmektedir. Sogan tozu, dereotu ve maydanozun

vurgulu elektrik alan ile dekontaminasyonu uygulamasinda toplam bakteri sayiminda

19



en fazla 1 log kob/g azalma saglanabilmistir (Keith ve dig., 1997). Baharat ve baharat
karisimlarinin sulu ¢ozeltilerinin yiiksek basing ile muamelesi sonucunda duyusal
Ozelliklerinde ve ugucu bilesenlerinde 6nemli bir degisim gorilmeksizin tamamen
dekontamine olduklar1 gorilmiistir (Butz ve dig., 1994). Kekik 6rneklerinin kisa
dalgaboylu ultraviyole (UV-C) isinlar1 ile 64 dk muamelesi sonunda 1,4 log kob/g
azalma goriilmiistiir (Dogu-Baykut ve dig., 2014). Kirmizibibere diisiik sicaklik ve
UV-C 1sinlamanin birlikte uygulanmasi ile kalitede 6nemli bir kayip yaganmaksizin E.
coli O157:H7 ve S. typhimurium inaktivasyonunda UV-C’nin tek basina
uygulanmasina gore daha iyi sonug alindig: belirtilmistir (Cheon ve dig., 2015).

Baharat sterilizasyonunda en sik kullanilan yontemlerden biri olan 1sinlama; diisiik
dozda gama, elektron veya X-isinlar1 sayesinde gida patojenleri, bakteri ve parazitlerin
etkin bir sekilde yok edilmesini saglayan bir uygulanmadir (Sadecka, 2007). Isinlama
ile kirmizibiberdeki toplam canli sayiminda 5 log azalma goriiliirken, buhar
sterilizasyonu kullanildiginda sadece 1 log azalma saglanabilmistir Buhar
sterilizasyonu uygulanan toz kirmizibiberin renk kaybinin iginlamaya gére daha fazla
oldugu belirtilmistir (Rico ve dig., 2010). Paprikanin dekontaminasyonunda buhar
sterilizasyonu kullanildiginda 1sinlamaya goére daha fazla renk kaybi ve uzun vadede
serbest radikallerin olusumu gorilmistir (Kispéter ve dig., 2003). Karabiberin
sterilizasyonunda 1smnlama (5-30 kGy) ve buhar (130°C, 3 dk) yontemleri
karsilagtirilmis, 1s1 ile sterilizasyon uygulandiginda daha fazla aroma kayb1 oldugu ve
mikroorganizma sayimlarinda yeterince azalma saglanmadigi goriilmistiir (Sadecka,

2010).
2.6 Isinlama

Isinlama radyasyona maruz birakma anlamina gelmektedir. Isinlama amaciyla
kontrolli miktarda x-iginlari, gamma 1sinlar1 veya yiiksek enerjili elektronlar
kullanilarak yapilmaktadir. Gama ve x 1sinlart yiiksek frekans ve enerjili dalgalar
yayarak atomlarin iyonize hale gelmesini saglamaktadir. Isinlama amaciyla kullanilan
radyasyon kaynaklarinin karakteristikleri Cizelge 2.4’de verilmektedir. Radyasyon
kaynag olarak genellikle yarilanma siireleri sirasiyla 5.27 ve 30.2 y1l olan cobalt 60
veya sezyum 137 izotopu kullanilmaktadir (Lacroix ve dig., 2003). Penetrasyon
derinligi daha biiyiik oldugundan ®°Co daha yaygin kullanilmaktadir (Calado ve dig.,
2014). Uriine uygulanan islem, radyasyon dozu ile ifade edilmekte olup, urin

tarafindan absorbe edilen enerji miktarin1 géstermektedir. Birim olarak gray (Gy)

20



kullanilmakta olup (1 Gy = 1 J/Kg), isinlama dozunun o6l¢iilmesinde dozimetre

kullanilmaktadir.

Cizelge 2.4 : Isinlama kaynaklarinin 6zellikleri (Kilcast, 1995).

Isinlama kaynagi Ozellik

Kobalt-60 Y uiksek penetrasyon giicl
Kalic1 radyoaktif kaynak
Yiiksek verim
Kaynagin yenilenmesi gerekir
Diistik islem hacmi

Elektron demeti Diisiik penetrasyon giicii
Ac¢ma-kapama 6zelligi
Yiiksek verim
Yiiksek islem hacmi
Gii¢ ve sogutma gerekir
Teknik olarak karmasik

X-1g1nlari Yiksek penetrasyon giicl
Ac¢ma-kapama 6zelligi
Diisiik verim
Yiiksek islem hacmi
Gii¢ ve sogutma gerekir
Teknik olarak karmasik

Isinlama; medikal cihaz ve aletlerin sterilizasyonu, polimer modifikasyonu, hayvan
yemlerinin sterilizasyonu, gida ambalajlarinin sterilizasyonu, &6zel ve hastane
diyetlerinde yemeklerin sterilizasyonu ve gidalarin pastorizasyonu gibi pek ¢ok alanda

uygulanmaktadir (Kilcast, 1995). Isinlanmis gida radyoaktif hale gegmemektedir.

Diisiik dozlarda (1 kGy ve alt1) 1sinlama genel olarak patates, sogan gibi lriinlerde
filizlenmenin, hububatlarda boceklenmenin 6nlenmesi; mango gibi bazi1 meyvelerde
ise olgunlagsmanin yavaslatilmasi amaciyla uygulanmaktadir (Kilcast, 1995). 1-3 kGy
arasindaki dozlarda bozulmaya yol acan mikroorganizmalar yok edilebilmekte, ancak
bakteri sporlarinin yok edilmesi i¢in daha yiliksek dozlar gerekebilmektedir (Kilcast,
1995). Viriisler ise 10 kGy ve altindaki dozlara dayaniklidir (Kilcast, 1995).

Gida 1sinlama tesisleri 0zel olarak tasarlanmaktadir. Dis kisimda mal kabul ve
depolama boliimleri yer alirken, ikinci bdliimde tasima sistemi yer alir. Isinlama
kaynagi ise kalin duvarlarla ayrilan en i¢ boliimde yer alir ve kaynak, 1sinlama iglemine
baglanana kadar su dolu bir havuzda tutulur. Isinlamanin uygulandig: {irtinlerin

etiketlerinde “isinlanmistir” ibaresi ve radura sembolii (Sekil 2.8) bulunur.
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Sekil 2.8 : Radura sembol.

Isinlama, gidanin sterilizasyonunu mikroorganizmalarin DNA molekiillerine zarar
vererek saglamaktadir (Diehl, 1999). Isinlamanin dogrudan etkisi sporlu bakterilerde
hiicredeki niikleik asitin iyonize olmasi ve bunun sonucunda hiicre 6liimii seklindedir
(Diehl, 1999). Dogrudan olmayan etkisi ise 6zellikle sitoplazmasi yiiksek oranda su
iceren hticrelerde serbest radikallerin olusumu ve boylece DNA’nin zarar gormesi ile
gerceklesmektedir (Diehl, 1999; Mostafavi ve dig., 2012). Mikroorganizmalarin
isinlamaya karsi hassasiyetleri popiilasyonun %90’ min 6ldiigii D10 dozu ile ifade
edilmektedir (Diehl, 1999). Isinlamanin en 6nemli avantaji ise islem sonunda herhangi
bir kalint1 ya da atik bulunmamasidir (Calado ve dig., 2014).Isinlama, konserve veya
pisirme gibi 1s1l bir gida prosesi degildir. Bir kGy 1sinlamanin {iriin sicakligini yalnizca
0,36 °C artirdig1 belirtilmektedir (Mostafavi ve dig., 2012). Isinlama, gidada 6nemli
bir sicaklik artisina neden olmadigindan ambalajlama sonrast uygulanarak daha
sonradan gerceklesebilecek kontaminasyon onlenmekte ve ve boylece isiya hassas
ambalaj malzemelerinin kullanimi1 da miimkiin olmaktadir (Alam Khan ve Abrahem,
2010).

Isinlamanin gidalarin antioksidan kapasitelerini uygulanan doz ve antioksanin
hassasiyeti gibi faktorlere bagli olarak etkiledigi hatta artirabilecegi belirtilmistir
(Alothman ve dig., 2009).

Isinlama gidalarda oksidasyon, lezzet kaybi gibi cesitli istenmeyen etkilere neden
olabilmektedir (Omaye, 2004). Hidrojen peroksit gibi ¢esitli radyoliz {iriinleri agiga
cikabilemektedir, ancak sonradan ortaya ¢ikan bu bilesenlerin cogunun gidaya 6zgii

dogal bilesenler oldugu ve diger muhafaza uygulamalarinda da ortaya cikabilecegi

belirtilmektedir (Omaye, 2004).
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2.6.1 Baharatlarin isitnlanmasi

Gama 1s1nlama, baharatlarin sterilizasyonunda yaygin olarak kullanilan yontemlerden
birisidir.  Genellikle ortalama 10 kGy dozlarda son ambalaj icerisinde
uygulanmaktadir. Cesitli iilkeler tarafindan baharatlarin dekontaminasyon amaciyla
1sinlanmasina izin verilen en dozlar Cizelge 2.5’de gosterilmektedir. Isinlamanin en
biiyiik avantaji genel olarak antioksidan i¢erigini cok fazla etkilememesi ve kisa islem

suresine sahip olmasidir (Alothman ve dig., 2009).

Cizelge 2.5 : Cesitli tilkeler tarafindan baharatlarin dekontaminasyon amaciyla
1sinlanmasina izin verilen dozlar.

Ulke Izin verilen maksimum doz Regulasyon
(kGy)

Turkiye 10 ("Gida Isinlama Yonetmeligi" 1999)
Avrupa 10 ("Directive 1999/3/EC™ 1999)
Birligi
ABD 30 (FDA, 2012)

("Standard 1.5.3 Irradiation of
Avustralya 30 Food." 2012)

Gama-isinlamanin  ¢esitli  baharatlarin  kalitesine etkileri daha Once yapilan
caligmalarda incelenmistir. Taze zencefili 5 kGy 1sinlandiginda raf émriiniin 2 ayin
tizerine ¢iktigr belirtilmistir (Mishra ve dig., 2004). Nanenin 2,66 kGy’e kadar
1sinlanmasinin tiriin dekontaminasyonunu sagladigi, renk ve ugucu yag bilesenlerinde
onemli bir degisiklige neden olmadigi, fenolik bilesikleri ise artirdig1 goriilmiistiir
(Machhour ve dig., 2011). Yapilan bir caligmada kirmizibiberin gama-iginlari, elektron
1511 ve X-1g1nlari ile dekontaminasyonu incelenmis, her 3 1simnlama kaynagi ile de 6
kGy dozda toplam bakteri sayiminda 2 log kob/g azalma saglanmis, 10 kGy’de ise
sayimlar 1 log kob/g’1n altina diistiriilmiistiir (Jung ve dig., 2015). Niyas ve dig. (2003)
tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise 5 kGy’in istindeki dozlarin kiigiik
hindistancevizinin duyusal 0zelliklerini yliksek oranda lipid icerdigi i¢in olumsuz

yonde etkiledigi ve serbest yag asidi igerigini artirdigi gorilmustiir.

Gama-1silamanin baharatlarin oksidasyonuna neden oldugu bildirilmistir (Calucci ve
dig., 2003). Gama-1sinlamanin biberiyenin lutein ve zeaksantin icerikleri, sirasiyla

%38 ve %37 oranlarinda azalttig1 belirtilmistir (Calucci ve dig., 2003).

Dulavratotunun gama-isinlanmasi (10-20 kGy) ile toplam fenol igeriginde, 20 kGy

1sinlama sonrasinda ise DPPH yakalama aktivitesinde artis goriilmistiir (Lee ve dig.,
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2010). Gama-isinlamanin kuru nanenin fenol igerigini artirdigir belirtilmistir
(Machhour ve dig., 2011). Isinlamanin (30 kGy) adagay1 ve mercankdsk ugucu yag ve
ekstraktlarinin toplam fenol igerigi, DPPH yakalama aktivitesi ve FRAP degerlerini
etkilemedigi belirtilmistir (Perez ve dig., 2011). Gama 1smlama (10 kGy) feslegen
ekstraktarinin toplam fenol icerigi ve DPPH yakalama aktivitesini azaltirken, adagay1
ve mercankosk ektraktlarinda herhangi bir degisime yol agmamistir (Bagdatlioglu ve
dig., 2013). Gama-iginlamanin dulavrat otunun Hunter L* degerlerini artirdigi, a* ve

b* degerlerini ise azalttig1 bildirilmistir (Lee ve dig., 2010).

2.7 Modifiye Atmosferde Ambalajlama

Modifiye atmosferde ambalajlama (MAA) gidanin i¢inde bulundugu ambalajin tepe
boslugunun iirliniin kalitesini korumak, raf omriinii uzatmak amaciyla hava yerine
bilesimi bilinen farkli gaz karigimlari ile degistirilmesidir. Modifiye atmosfer
uygulamasinda en yaygin olarak Oz, N2 ve CO; gazlari kullanilmakta; her gida {iriinii
icin uygun oranlarda ayarlanan gaz karigimlari uygulanmaktadir. Karbondioksit,
mikrobiyal bozulmaya yol agan mikroorganizma gelisimini engelleme 6zelliginden
dolay1 tercih edilmektedir (Del Nobile ve dig., 2012; Sivertsvik ve dig., 2002). Azot
ise oksijene duyarl iirlinlerde onun yerini alarak oksijene bagli bozulmay1 dnlemekte
ve ayrica ambalajin ¢okmesini 6nlemektedir (Del Nobile ve dig., 2012; Sivertsvik ve
dig., 2002; M. Zhang ve dig., 2015). Oksijen gaz1 diisiik dozda kullanildiginda aerobik
bozulmay1 6nlemekte, yiiksek dozda kullanildiginda ise anaerobik gelisimi ve renk
kaybini 6nleme gibi avantajlar saglamaktadir (Del Nobile ve dig., 2012; Sivertsvik ve
dig., 2002)

Modifiye atmosfer ortami iki farkli sekilde saglanabilir. Ilk durumda gaz oranlar
sadece taze kesilmis iirliniin solunumu sayesinde pasif olarak (pasif MAA), ikinci
durumda ise istenen gaz karisimi1 ambalaj igerisine piiskiirtiilerek saglanir (aktif MAA)
(Del Nobile ve dig., 2012; M. Zhang ve dig., 2015). Modifiye atmosfer ambalajlama
sistemi Sekil 2.9’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 : Modifiye atmosfer ambalajlama sistemi, Gunes ve Kirkin
(2012)’den uyarlanmustir.

2.8 Modifiye Atmosferde Ambalajlama ve Isinlamanin Birlikte Kullanilmasi

Isinlamanin farkli muhafaza yontemleri birlikte kullanilmasi gidanin korunumu
acisindan avantajhidir (Lacroix ve dig., 2003). Taze sebze ve meyvelerin
muhafazasinda 1sinlama ve MAA yontemlerinin kombinasyonunun raf dmrinin
korunmasia ve mikroorganizmalarin eliminasyonuna etkilerinin incelendigi ¢esitli
calismalar mevcuttur. Lahananin diisiik dozda (1-2 kGy) 1sinlanmasi ve MAA (%100
CO2, %25 CO2 + %75 Ny) ile kombine edilmesinin mikrobiyal giivenligin yaninda
fizikokimyasal kaliteyi de korudugu belirtilmistir (Ahn ve dig., 2005). Diisiik doz (0,5-
1 kGy) 1sinlama ve MAA’nin (%4 O2 + %10 COy) birlikte kullanimi1 kavunun raf
Omriinii uzatmasi agisindan tavsiye edilmistir (Boynton ve dig., 2006). Jiang ve dig.
(2010) 1sinlama (1 kGy) ve MA A’nin shiitake mantarinin kalite 6zelliklerini korudugu
ve raf dmriinii uzattigini belirtmistir. Isinlama (0,6 kGy) ve MAA (%60 O2 + %30 CO>
+ %10 N2)’nin birlikte kullaniminin taze havuga dnceden 6 log kob/g olacak sekilde
inokule edilen E. coli’yi inaktive ettigi, MAA kullanilmadig1 durumda ise daha yiiksek
1sinlama dozu kullanmak zorunda kalindig1 bildirilmistir (Lacroix ve Lafortune, 2004).
Niemira ve dig. (2005) Isinlama ve MAA’nin kombinasyonunun hindibanin L.
monocytogenes sayimmini azalttigini ve bu bakterinin depolama sirasindaki gelisimini
durdurdugunu belirtmistir. Isinlamanin modifiye atmosferde ambalajlanmis, taze

kesilmis marulun raf dmriinii mikrobiyolojik agidan uzattig bildirilmistir (Prakash ve
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dig., 2000). Rivera ve dig. (2011) 1sinlama ve MAA’nin yer mantarinin raf émriinii
maya ve misel olusumunu durdurarak 42 giine ¢ikardigini belirtmistir. Isinlama ve
MAA’nin et {iriinlerinin raf dmrii, mikrobiyal kalite, oksidasyon ve renk degerlerinin
korunmasindaki etkileri ile ilgili de gesitli ¢alismalar bulunmaktadir. Isinlama ve
MAA’nm birlikte kullanimi ile sosisteki nitrit ve nitrozamin seviyelerinin yaninda
1sinlamaya bagli renk kaybinin da azaltildig: belirtilmistir (Ahn ve dig., 2004). Tavuk
g06giis etinin raf omriiniin 4 kGy 1sinlama ve MAA (%70 CO2 + %30 N2) ile yaklagik
12 giin kadar uzadig goriilmiistiir (Chouliara ve dig., 2008). Gunes ve dig. (2012)
sogukta depolanan koftelerde patojenlerin azaltilmasi, renk kaybi ve oksidasyon gibi
kalite parametrelerinin korunmasi agisindan MAA (%5 Oz + %50 COz) ve 1sinlamanin
(4 kGy) birlikte kullanimini tavsiye etmistir. Benzer sekilde 3 kGy 1sinlamanin
modifiye atmosferde ambalajlanan koftelerin kimyasal, fiziksel ve duyusal kalitesini
olumsuz yonde etkilemedigi belirtilmistir (Gunes ve dig., 2011). Isinlama (4,5 kGy)
ve MAA (%0,5 CO + %29,5 N2 + %70 COz) birlikte kullanildiklarinda taze kiymada
oksidasyon, istenmeyen koku ve renk kaybinin azaldigi bildirilmistir (Kusmider ve
dig., 2002). Taze etin 1,5 kGy 1sinlanmasi ile koliform bakterilerin inaktive edildigi,
MAA uygulamasi (%0,4 CO + %20 CO2 + %79,6 N2) ile de renk kaybinin azaltildig1
gortilmistiir (Ramamoorthi ve dig., 2009).

Gama 1smmlama ve modifiye atmosferde ambalajlama yodntemlerinin baharat

muhafazasinda birlikte kullanima ile ilgili bir calismaya rastlanmamastir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Kekik (Thymus vidgaris L.), biberiye (Rosmarinus officinalis L.), karabiber (Piper
nigrum L.) ve kimyon (Cuminum cyminum L.) bir yerel baharat firmasindan (Bagdat
Baharatlar1 Gida San. ve Tic. Ltd. Sti., Ankara) 6giitiilmiis formda temin edilmistir.
Standart ugucu yag bilesenleri Australian Botanical Products (Hallam, VIC,
Avustralya) tarafindan temin edilmistir. Folin-Ciocalteu’s phenol reagent, Mueller
Hinton broth (MHB), Mueller Hinton agar (MHA), Saboraud dextrose broth (SDB),
Saboraud dextrose agar (SDA), Mannitol egg yolk polymyxin (MYP) agar, sodyum
hidrojen fosfat dihidrat, 2,4-dimetil fenol, Tween 40, L-askorbik asit, potasyum
hekzasiyanoferrat (111), potasyum peroksidisilfat, di-sodyum hidrojen fosfat dihidrat,
plate count agar (PCA), dichloran rose-bengal chloramphenicol (DRBC) agar, pepton,
n-heksan ve dimetil sulfoksit (DMSO) Merck (Darmstadt, Almanya)’dan; Tween 80,
gentamisin sulfat, kloroform, linoleik asit, (£)-6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilckromen-
2-karboksilik asit (trolox), demir sulfat heptahidrat, susuz sodyum sulfat, sodyum
fosfat monobazik dihidrat, demir (I11) klorir hekzahidrat, trikloroasetik (TCA), ve 2,2-
difenil-1-pikrlhidrazil (DPPH)  Sigma-Aldrich  (Seelze, = Almanya)’dan;
butillendirilmis hidroksitoluen (BHT) SAFC (MO, ABD)’den temin edilmistir.

3.2 Orneklerin Ambalajlanmasi, Isinlanmasi ve Depolama

Tezin ilk kism1 olan 1smmlama ve ambalajlamanin baharatlarin kalite ve ugucu yag
bilesimine etkilerinin incelendigi ¢alismada 6rneklerin ambalajlanmasinda modifiye
atmosfer icin polietilen tetraftalat/polietilen-etilen vinil alkol kopolimeri-polietilen
(PET/PE-EVOH-PE, O, gegirgenligi: 1,2 cc m? giin? atm? (23 °C ve %0 bagil
nemde), Koroplast, Istanbul) ve hava (%21 O) icin diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE, O, gecirgenligi: 3800 cc m? giint atm? (23 °C ve %0 bagil nemde),
Koroplast) torbalar kullanilmistir. Calismanin antioksidan ve antimikrobiyal analizler

ile depolama etkisinin incelendigi kisiminda ise PET/EVOH (O, gegirgenligi: 5 cm?®
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m2 gin? (23 °C ve %0 bagil nemde), Polinas, Manisa) ambalaj malzemesi
kullanilmistir. Tez ¢alismasinin tamaminda modifiye atmosfer ve hava i¢in sirasiyla
%100 azot ve ortam havasi kullanilmig olup, kullanilacak gaz oranlar1 gaz mikseri
(PBI Dansensor Map Mix 9000, Dansensor A/S, Ringsted, Danimarka) yardimiyla
ayarlandiktan sonra ambalaj makinasma (Multivac C200, Multivac Sepp

Haggenmiiller GmbH & Co. KG, Wolfertschwenden, Almanya) beslenmistir.

Tezin ilk kismi olan 1sinlama ve ambalajlamanin baharatlarin kalite ve ugucu yag
bilesimine etkilerinin incelendigi ¢alismada, ambalajlanan drnekler 5 kGy, 10 kGy ve
15 kGy dozlarda; antioksidan ve antimikrobiyal analizler ile depolama etkisinin
incelendigi kisimda ise 5 kGy ve 10 kGy dozda i1sinlanmak iizere Gamma-Pak
Sterilizasyon San. ve Tic. A.S (Tekirdag)’ye gonderilmistir. Kontrol olarak
1sinlanmamis 6rnekler kullanilmigtir. Dozimetre (Amber 3042, Harwell Dosimeters
Ltd, Oxfordshire, UK) yardimiyla calismanin ilk kismi i¢in doz hiz1 2,0 kGy/sa,
ortalama dozlar 7, 12 ve 17 kGy; ikinci kismi i¢in doz hiz1 3,9 kGy/sa ve islem sonunda
orneklere uygulanan ortalama dozlar 6 kGy ve 14 kGy olarak 6lgiilmiistiir. Depolama
etkisinin incelendigi bu kisimdaki ¢calismada 6rnekler 6 ay boyunca ortam sicakliginda
(20-35 °C) depolanmis ve 6 ay sonraki kalite parametreleri depolama baslangicinda

elde edilen veriler ile karsilastirilmistir.

Calismanin  bahsedilen ilk kismindaki Ornekler 2012’de ambalajlanmis ve
isinlanmistir. Diger kisimda bahsedilen Ornekler ise 2014’te onceki boliimden

tamamen bagimsiz olarak yeniden temin edilmis, ambalajlanmis ve 1sinlanmastir.

Ucucu yag eldesi, gbz Ol¢iimleri ve baharatlar iizerindeki diger analizler 1gsinlama

isleminden sonraki 3 hafta icerisinde gerceklestirilmistir.

3.3 Gaz Olcuimleri

Paketlerdeki CO: ve Oz oranlar1 ambalajlama sirasinda ve analiz giinlerinde gaz 6lger
(PBI Dansensor CheckMate 9900, Dansensor A/S, Ringsted, Danimarka) yardimiyla

Olcgtilmiistiir.

3.4 Mikrobiyal Sayimlar

Her 6rnekten 10 g alimarak 90 mL peptonlu su (%1) ¢ozeltisinde homojenize edilmis

ve ileri seri diliisyonlar hazirlanmistir. Toplam canli sayimi i¢cin PCA, kuf-maya

28



sayimmi i¢in DRBC kat1 besiyerine dokme plak yontemi ile ekim yapilmistir. Bacillus
cereus sayimi i¢in ise daha 6nce 450 mL hazirlanarak sterilize edilen ve aseptik olarak
50 mL yumurta saris1 emiilsiyonu (agirlik¢a%50) eklenmis MYP agara yayma plak
yontemi ile ekim yapilmigtir. Ekim yapilan PCA besiyeri igeren petri kutular1 37°C’de
24-36 saat, DRBC besiyeri igeren petri kutular1 25°C’de 3-5 giin, MYP besiyeri iceren
petri kutular1 ise 30 °C’de 24 saat inkiibe edilmistir.

3.5 Renk Olgiimi

Bir renk o6lcer (CR-400, Konica Minolta Holdings, Osaka, Japonya) yardimiyla CIE
L*, a* ve b* degerleri dlciilmiistiir. Olciimlerden dnce beyaz bir tabaka kullanilarak
cihaz kalibre edilmistir. Yaklasik 20 g 6rnek 7 cm ¢apindaki bir cam hiicreye alinarak

5 farkli noktada gergeklestirilen 6l¢ciimlerin ortalamasi alinmistir.

3.6 Duyusal Analiz

Duyusal analizler, ITU Gida Miihendisligi Boliimii personelinden olusan 5-7 kisilik
bir panelist grubu ile gergeklestirilmistir. Ornekler vida kapakli deney tiiplerine (kekik:
1,5 g; biberiye: 3,5 g; karabiber: 5 g; kimyon: 5,5 g) alindiktan sonra rastgele se¢ilmis
3 haneli sayilarla isaretlenmistir ve oda sicakliginda 20 dk bekletildikten sonra
panelistlere sunulmustur. Ornekler 9°Iu hedonik skala yardimiyla sirasiyla koku (1:
cok zayif, 9: ¢ok giiclii), renk yogunlugu (1: ¢ok zayif, 9: ¢cok giiglii), ve tim izlenim
(1: hi¢ begenmedim, 5: ne begendim ne begenmedim, 9: ¢ok begendim) agisindan
degerlendirilmistir. Analizlerde kullanilan form 6rnegi ekler boliimiinde Sekil D.1°de

verilmektedir.

3.7 Ucucu Yaglarin Elde Edilmesi

Baharat drneklerinin ugucu yaglarinin izolasyonunda Clevenger aparati kullanilarak

hidrodistilasyon yontemi uygulanmistir (AOAC, 1998).

Dibi yuvarlak 2 L hacmindeki balona 100 g baharat 6rnegi ve 1600 mL saf su
eklenerek balon 1sitictya (MX120, Elektromag, Tiirkiye) yerlestirilmistir (Sekil 3.1).
Diizenegin kurulmasindan sonra sicaklik 120 — 150 °C’ye ayarlanarak 3 saat
hidrodistilasyon uygulanmistir. Islem sonunda elde edilen esansiyel yag miktar

Clevenger aparatinin skalasindan volumetrik olarak dlgiilmiistiir. Ornekler, susuz
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sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra amber renkli viallere alinarak N> ile kapatilmis

ve -18 °C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1 : Hidrodistilasyon diizenegi (A) ve Clevenger aparati (B).

3.8 Baharat Ekstraktlarinin Elde Edilmesi

Kekik ve biberiye baharatlar1 ekstraksiyondan once bir kahve 6giitiicti kullanilarak
ogiitiilmiis, karabiber ve kimyon ise oldugu gibi kullanilmistir. Baharat 6rnekleri (1 g)
25 mL metanol (hacimce %80’lik) ile vorteks yardimiyla 1 dk karistirilmistir (Perez
ve dig., 2011; Suhaj ve dig., 2006). Elde edilen karigimlar bir ultrasonik su banyosunda
(Ultrasonic Cleaner, VWR, ABD) 40 °C’de 2 saat inkiibe edilmis ve ardindan 4000
rpm’de 10 dk santrifiij (2-16PK, Sigma, Almanya) uygulanmistir. Elde edilen
ekstraktlar analizlere kadar -18 °C’de muhafaza edilmistir.

3.9 Ugucu Yag Bilesenlerinin Karakterizasyonu

Gaz kromatografisi analizleri Prof. Philip Marriott gozetiminde Monash Universitesi,
Kimya Bolumu (Australian Center for Research on Separation Science, ACROSS),
Kromatografi Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Istanbul Teknik Universitesi,
Gida Miihendisligi Boliimii’de elde edilmis olan ugucu yag ornekleri 2 mL’lik amber
renkli viallerde tepe boslugu N3 ile doldurulup, kapagi parafilmle kaplandiktan sonra
oda sicakliginda Monash Universitesi’ne kargo ile gonderilmis, drnekler buraya 3 giin

igerisinde ulagsmis ve bundan sonra analizlere kadar -18 °C’de depolanmastir.
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Ugucu yag bilesenlerinin belirlenmesinde ilk olarak gaz kromatografisi-kitle
spektrometresi (GC-MS) yontemi kullanilmis ve baharat ugucu yaglarinin bilesimi ile
herbir bilesenin farkli 1sinlama ve ambalajlama kosullarindaki degisimi incelenmistir.
Daha sonra ugucu yaglar gibi kompleks sistemlerin daha ayrintili olarak gézlenebildigi
iki boytlu gaz kromatografisi — alev iyonizasyon deteksiyonu (GCxGC-FID) yontemi
kullanilarak en belirgin degisimlerin goriildiigii bazi1 piklere odaklanilarak bu piklerin
1sinlama ve ambalaj ortamindaki degisimleri incelenmistir. Elde edilen bu piklerinin
tanimlanmas1 amaciyla iki boytlu gaz kromatografisi — kuadrupol-ugus zamanl kiitle
spektormetresi (GCxGC-Q-TOFMS) kullanilmastir.

3.9.1 GC-MS analizi

Hidrodistilasyonla elde edilen ugucu yaglar heksan ile 1:1000 oraninda seyreltilmistir.
Cozeltiden 1 pL alinarak ZB-5 kapiler kolon (30m x 0,25 mm x 0,25 um, Phenomenex,
Torrance, CA) ve Kkitle spektrometre dedektére (Saturn 2000) sahip gaz
kromatografina (Varian GC 3800, Varian Inc., Walnut Creek, CA) enjekte edilmistir.
Split oran1 10:1 ve tasiyict gaz (He) hiz1 1.2 mL/dk olarak ayarlanmistir. Enjektor
sicaklig1 250°C’ye ayarlanmistir. Kolon sicaklik programi ise 70°C’de (6 dk bekleme)
baslatilmig, 5°C/dk hizla 150°C’ye yiikseltilmis, 10°C/dk hizla 250°C’ye ve 20°C/dk
hizla 280°C’ye kadar yiikseltilmis ve bu sicaklikta 5 dk bekletilmistir. Kiitle/yiik orani
(m/z) 40 — 400 seklinde ayarlanmistir. Elde edilen pikler National Institute of
Standards and Technology (NIST) 05 MS Kiituphanesi ve mimkin olanlar igin
standart bilesikler kullanilarak tanimlanmis ve yiizde normalize alan orami olarak
hesaplanmustir. I¢ standart olarak 2,4-dimetil fenol kullanilmistir. Ugucu yag standart
bilesenlerine ait kalibrasyon egrileri ¢izilmis ve Sekil A.1-A.7°de verilmektedir.
Baharat ugucu yaglarmma ait GC-MS kromatogramlar1 ise Sekil B.1-B.4’de

gosterilmektedir.

3.9.2 GCxGC-FID analizi

Bir FID detektdr ve Longitudinally Modulated Cryogenic System (LMCS, Model
2.02, Chromatography Concepts, Doncaster, VIC, Avustralya) baglanmis Agilent
7890A GC (Agilent Technologies, Mulgrave, VIC, Avustralya) kullanilmistir. Apolar
!D DB-5MS Ul kolon (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Agilent Technologies), polar bir
2D VF-200ms (2 m x 0,15 mm x 0,15 um) kolon ile birlestirilmistir (Sekil 3.2). Heksan

ile 1:10000 oraninda seyreltilen ugucu yag cozeltisinden 1 pL alinarak otomatik
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ornekleyici (7683, Agilent Technologies) ile enjekte edilmistir (split oran1 10:1).
Tasiyict gaz olarak hidrojen (1,5 mL/min) kullamilmistir. Enjektér ve dedektér
sicakliklart 280 °C’ye ayarlanmistir. Firin sicaklik programi 50 °C’de baslatilmis (0,5
dk bekleme), 220 °C’ye kadar 10 °C/dk hizla ¢ikarilmig, 260 °C’ye 20 °C/dk hizla
cikarilmis ve ve bu sicaklikta 3 dk bekletilmistir. Dedektor hizi 100 Hz olarak
ayarlanmistir. Modiilasyon periyodu (PM) 6 s ve kriyojenik tuzak -20 °C’ye
ayarlanmustir. I¢ standart olarak 2.4-dimetil fenol kullanilmistir. Tek boyutlu GC

analizleri de modiilator kismi kapatilarak ayni sartlar altinda gerceklestirilmistir.

Enjektor LMCS CO: FID

Apolar
A0m x 025 mum x 0,25 pm

D

Polar
2m x5 i x 005 i

Sekil 3.2 : GCxGC-FID analizinde kullanilan GC firin tasarima.
3.9.3 GCxGC-Q-TOFMS analizi

Elde edilen piklerin tanimlanmasi 7200 Accurate-mass Q-TOF GC/MS unitesine bagh
bir Agilent 7890A GC cihaz1 yardimiyla gergeklestirilmistir. A polar 1D HP-5ms
kolon (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Agilent Technologies), orta-polar 2D BPX-50
kolon (1,2 m % 0,10 mm x 0,10 um, SGE, Ringwood, Avustralya) ile deaktive edilmis
bir presfit ve LMCS kullanilarak baglanmustir. Ikinci kolonun son ucu bir Dean’s
switch (DS) aygitna ve ardindan Q-TOFMS cihazina 0,8 m (0,1 um i¢ ¢ap) deaktive
erimis silikon kolon ile baglanmis, DS aygitinin diger ucu ise kapatilmistir. Hekzan ile

1:20000 oraninda seyreltilen ugucu yag ¢ozeltisinden 1 pL alinarak enjekte edilmistir
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(split oran1 10:1). Firin sicaklik programi 50 °C’de baslatilmis (0,5 dk bekleme), 220
°C’ye kadar 10 °C/dk hizla, 260 °C’ye kadar 20 °C/dk hizla ¢ikarilmis ve bu sicaklikta
3 dk bekletilmistir. Enjektor sicakligi 280 °C’ye ayarlanmistir. Modiilasyon periyodu
(PM) 6 s ve kriyojenik tuzak -20 °C’ye ayarlanmistir. Tastyict gaz olarak helyum (1
mL/dk) kullanilmistir. TOFMS tarama (MS) modunda kullanilmistir. Iyon kaynag
sicakligi 230 °C, elektron enerjisi 70 eV ve kiitle tarama araligi 40-500 m/z ve 50 Hz

olarak ayarlanmustir. I¢ standart olarak 2,4-dimetil fenol kullanilmistir.

Elde edilen GCxGC-FID verilerinin analizinde Chemstation (Agilent Technologies),
GCXGC-TOFMS verilerinin analizinde MassHunter B.06.00 (Agilent Technologies)
ve NIST11 MS kiitle spektrometrisi kullanilmigtir. MassHunter ve Chemstation
verileri .csv dosya formatinda kaydedilmis ve ardindan kurum igi bir yazilim (2D GC
converter) kullanilarak 2D matriksler elde edilmistir. 1ki boyutlu grafikler ise
Transform 3.3 (Fortner Research LLC, ABD) yardimiyla ¢izilmis ve Sekil C.1-
C.36°da verilmistir.

3.10 Antioksidan Aktivite

Antioksidan aktivitenin belirlenmesi amaciyla birden fazla yontem uygulanmistir.
Orneklerin toplam fenolik madde igerigi spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
Elektron transferine dayali antioksidan giiciiniin belirlenmesinde DPPH radikal
yakalama aktivitesi ve demir indirgeyici antioksidan gucit (FRAP) yontemleri
kullanilmistir. Hidrojen atomu transferine dayali antioksidan aktivitesi ise f-karoten-

linoleik asit testi ile incelenmistir.

3.10.1 Toplam fenolik madde analizi

Toplam fenolik madde igeriginin belirlenmesinde Folin-Ciocalteu yontemi
kullanilmistir (Viuda-Martos ve dig., 2010). Ugucu yagdan ya da ekstrakttan alinarak
metanol ile seyreltilmistir (Cizelge 3.1). Elde edilen ¢ozeltiden 300 pL alinarak
uzerine 2.5 mL Folin-Ciocalteu’s reaktifi (su ile 10 kat seyreltilmis) ve 2 mL sodyum
karbonat ¢ozeltisi (agirlikga %7,5’luk) eklenmistir. Tiipler vorteks ile karistirildiktan
sonra 50 °C’deki su banyosunda (1083, GFL - Gesellschaft fiir Labortechnik mbH,
Burgwedel, Almanya) 5 dk inkiibe edilmistir. Bir spektrofotometre (T80 UV/VIS, PG
Instruments Limited, UK) yardimiyla 760 nm’de absorbans okunmustur. Sahit

denemede Ornek yerine metanol kullanilmistir. Sonuclar kalibrasyon grafigi (Sekil
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E.1-E.2) yardimiyla g gallik asit esdegeri (g GAE/L ugucu yag ya da g GAE/Kg

baharat) cinsinden ifade edilmistir.

Cizelge 3.1 : Toplam fenolik madde analizlerinde kullanilan ugucu yag (mL/L) ve
ekstrakt (g/L) konsantrasyonlari.

Kekik Biberiye Karabiber Kimyon
Ugucu yag 0,2 4 1 1
Ekstrakt 1 1 4 4

3.10.2 2,2-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) radikal yakalama aktivitesi

Esansiyel yaglarin antioksidan aktiviteleri DPPH radikalini yakalama yetenegine gore
belirlenmistir (Viuda-Martos ve dig., 2010). Metanol ile hazirlanan ugucu yag ya da
ekstrakt ¢ozeltilerinden (Cizelge 3.2) 50 uL alinmis ve metanolde hazirlanmis 6x107
M DPPH c¢ozeltisinden 2 mL ilave edilmistir. Hazirlanan karigimlar vortekslendikten
sonra 1 sa karanlik ortamda oda sicakliginda bekletilmistir. Absorbanstaki azalma 517
nm’de Ol¢llmiistiir. Spektrofotometrenin sifirlanmasinda metanol kullanilmis olup
antioksidan icermeyen reaktif kontrol olarak kullanilmistir. Kalibrasyon egrisi 6-
hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit (trolox) standart cozeltileri
kullanilarak elde edilmis (Sekil E.3-E.4) ve sonuclar g trolox esdegeri (TE)/L ugucu
yag ya da g TE/Kg baharat cinsinden hesaplanmustir.

Cizelge 3.2 : DPPH radikal yakalama aktivitesi analizlerinde kullanilan ugucu yag
(mL/L) ve ekstrakt (g/L) konsantrasyonlari.

Kekik Biberiye Karabiber Kimyon
Ucgucu yag 20 20 20 20
Ekstrakt 0,4 1 40 40

3.10.3 Demir indirgeyici antioksidan gticti (FRAP)

Ucgucu yaglarin antioksidan aktivitesinin belirlenmesinde FRAP metodu kullanilmistir
(Viuda-Martos ve dig., 2010). Metanol ile hazirlanan ugucu yag ya da ekstrakt
cozeltilerinden (Cizelge 3.3) 1 mL alinarak 2.5 mL fosfat tampon ¢6zeltisi (0.2 M, pH
6.6) ve 2.5 mL potasyum ferrisiyanid (agirlikca %1°lik) eklenmistir. Karigim 50
°C’deki su banyosunda 20 dk inkiibe edildikten sonra iizerine 2.5 mL trikloroasetik
asit (agirlikca %10’luk) eklenmistir. Elde edilen bu karisimdan 2.5 mL alinarak
uzerine 2.5 mL su ve 0.5 mL FeCls ilave edilmistir. Cozelti oda sicakliginda 30 dk

bekletildikten sonra 700 nm’de absorbans Ol¢iilmiistiir. Kalibrasyon egrisi trolox
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standart ¢ozeltileri kullanilarak elde edilmis (Sekil E.5-E.6) ve sonuclar g TE/L ugucu
yag ya da g TE/Kkg baharat cinsinden hesaplanmustir.

Cizelge 3.3 : FRAP analizlerinde kullanilan u¢ucu yag (mL/L) ve ekstrakt (g/L)

konsantrasyonlari.
Kekik Biberiye Karabiber Kimyon
Ugucu yag 0,2 1 2 2
Ekstrakt 0,4 1 1 1

3.10.4 pB-karoten-linoleik asit testi

Hidrojen atomu transferine bagli antioksidan aktivitenin belirlenmesinde Taga ve dig.
(1984) tarafindan 6nerilen B-karoten agarma testi bazi degisiklikler ile kullanilmustir.
Bir mg B-karoten 10 mL kloroformda ¢6ziilmiis ve bir kaynama balonu igerisinde
bulunan 200 mg Tween 40 ve 25 pL linoleik asite eklenmistir. Kloroform, bir doner
buharlastirict (RE 100, Bibby Sterilin Ltd, UK) yardimiyla 40 °C’de 10 dk ugurulmus
ve ardindan 50 mL distile su iyice karigtirarak eklenmis ve bir emilsiyon elde
edilmistir. Elde edilen emiilsiyondan 5 mL alinarak 200 pL ucucu yag (10 mL/L)
cozeltisine ya da ekstrakt (10 g/L) ¢ozeltilerine eklenmistir (Choi ve dig., 2000). Sahit
orneginde ugucu yag ya da ekstrakt yerine metanol kullanilmistir. Referans standart
olarak 10 g/L BHT ¢dzeltisi kullanilmistir. Orneklerin absorbanslar1 470 nm’de
baglangicta (0 dk) ve 50 °C 60 dk inkiibasyon sonunda Ol¢iilmiistiir. Antioksidan
aktivite esitlik yardimiyla hesaplanmigtir (3.1).

R¢-Rg
C

%AA=

%100 (32)

Burada %AA antioksidan aktiviteyi, Rc sahitin reaksiyon hizin1t ve Rs &rnegin
reaksiyon hizin1 gostermektedir. Reaksiyon hizi ise esitlik (3.2) yardimiyla

hesaplanmugtr.

R = (ln %) /60 (3.2)

Burada a baslangigtaki (t = 0) absorbansi ve b 60 dk (t = 60 dk) sonundaki absorbansi

ifade etmektedir.
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3.11 Antimikrobiyal Aktivite

Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesinde minimum inhibitér konsantrasyon (MiK)
yontemi kullanilmistir (NCCLS, 2007). Ugucu yag ve ekstraklarm MIK degerleri brot
mikrodilisyon yontemi ile belirlenmistir (Andrews, 2001). Bakteri kdltirlerinden
(Bacillus cereus ATCC 11778, Escherichia coli ATCC 25922, Staphylococcus aureus
ATCC 29213) o6ze ile MHB’ye ekim yapilmis ve 37 °C’de 18 sa inkiibasyon
uygulanmistir. Karbancioglu-Guler (2008) tarafindan izole edilen Aspergillus niger
9D4AN ise yatik agardan 6ze ile SDB’ye ekilmis ve 30 °C’de 1 giin inkiibe edilmistir.
Mikroorganizmalarin son konsantrasyonu 0.5 McFarland standard: ile 10® kob/mL
olacak sekilde ayarlanmistir. Cozgen olarak %10’luk DMSO kullanilarak geometrik
ucucu yag (500 — 0,5 puL/mL) ve ekstrakt (20 — 0,04 uL/mL) ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Gentamisin referans olarak kullanilmistir. Ornek ¢dzeltisinden 96-kuyucuklu
mikrotiter plaga 50 pL alinarak tizerine 50 uL mikrobiyal soliisyon eklenmistir. Plaklar
bakteriler i¢in 37 °C’de 24 sa, kif i¢in 30 °C’de 48 sa inkiibe edilmistir.
Mikroorganizma gelisiminin tam olarak durduruldugu en yiiksek diliisyon MiK olarak

kaydedilmistir.

MIK olarak kabul edilen diliisyon ve daha diisiik diliisyonlardan 15 pL almarak
bakteriler igin MHA ’ya, kiif i¢cin SDA’ya ekim yapilmigtir. MHA besiyeri i¢eren petri
kutular1 37 °C’de 24 sa, SDA igeren besiyeri iceren petri kutular ise 30 °C’de 48 sa
inkiibe edilmistir. Gozle goriiliir gelismenin olmadigr en yiiksek diliisyon minimum

bakterisidal/fungisidal konsantrasyon (MBK) olarak kaydedilmistir.

3.12 istatistiksel analiz

Isinlama ve ambalajlamanin baharatlarin kalite ve ucucu yag bilesimine etkilerinin
incelendigi ¢alismada 2, antioksidan ve antimikrobiyal analizler ile depolama etkisinin
incelendigi kisimda ise 3 tekrar kullanilmistir. Elde veriler, varyans analizi (ANOVA)
testleri yardimiyla degerlendirilmis, IBM SPSS Statistics 21 (IBM Corp., NY, ABD)
istatistik programi1 kullanilmistir. Veriler %95 6nem diizeyinde degerlendirilmis olup,
ANOVA testi sonucunda 6nemli derecede degisim gozlenmesi durumunda Duncan
coklu karsilastima testi uygulanmistir.  Antimikrobiyal analiz  verilerinin
degerlendirilmesinde parametrik olmayan Kruskal-Wallis testi kullanilmastir.

Korelasyonlarin belirlenmesinde Pearson korelasyon katsayilar1 kullanilmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Gama-Isinlama ve Modifiye Atmosferde Ambalajlamanin Baharatlarin
Kalitesi ve Ucucu Yaglarina Etkisi
4.1.1 Gaz olcumleri

Ambalaj icerisindeki gaz bilesimleri 1sinlama isleminden 6nce ve sonra Olgiilerek
kaydedilmistir. Isinlamadan sonra ambalajlarin gaz oranlart Onemli Olgiide

korunmustur (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 : Isilama dncesi (1.0.) ve sonrasinda (1.S.) ambalaj icerisindeki gaz

bilesimi (%).
Baharat Gaz MAA AA
0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy 0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy
Kekik 0, 1.0.  0.040.0 0.0+0.0 0.0+0.0 0.0+0.0 20.7¢0.0 20.7+0.0 20.7£0.0 20.7+0.0
1.S. 0.5+0.1 0.5+0.4 0.8+0.1 0.5+£0.0 21.0£0.0 20.5+0.1 20.8#0.1 20.7+0.1

N> 1.0. 99.6+0.0 99.6+0.0 99.6+0.0 99.6+0.0 78.9+0.0 789+0.0 789+0.0 78.9+0.0
IS, 99.1+0.1 985+05 97.940.1 98.0+0.6 78.6+0.0 79.0+0.1 78.7+0.0 79.0+0.1

Co, 1.0. 0400 04+0,0 0400 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0  0,4+0,0  0,4+0,0

1S, 04+0,0 1,0£0,0 1,3+0,0 1,5+0,2 0,4+0,0 0,5¢00 0,6#0,1  0,4%0,0

Biberiye (0]} 1.0. 0800 0.8+0.1 0800 0.8x0.0 20.6+0.1 20.6+0.1 20.6+0.1 20.6+0.1
.S, 0.8+0.0 1.4+0.3 1.2+#09  0.0+0.0 20.8#0.0 20.8+0.1 20.6+0.1 20.8+0.1

N; 1.O. 98.8£0.0 98.8+0.0 98.8+0.0 98.8+0.0 79.0+0.1 79.0+0.1 79.0+0.1 79.0+0.1
1S, 985+0.1 96.9+0.3 97.24¢0.9 97.4+0.1 78.9+0.1 789+0.1 789+0.1 78.7+0.1

COo, 1.0. 04400 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,5+0,1 0,5+0,1 0,5+0,1 0,5+0,1

1.S.  0,7+0,0 2,7+0,0 3,4+0,3 2,640,1 0,4+0,0 0,4+0,0 0,5+0,0 0,5+0,0

Karabiber O, 1.0.  0.2+0.0 0.2+0.0 0.2+0.0 0.2+0.0 20.7¢0.0 20.7#0.0 20.7#0.0 20.7+0.0
1.S.  0.0+0.0 0.0+0.0 0.0+0.0 0.1+0.1 21.0+0.1 20.5+0.0 21.0+0.0 20.7+0.0

N; 1.O. 98.4+0.0 98.4+0.0 98.4+0.0 98.4+0.0 78.9+0.0 789+0.0 789+0.0 78.9+0.0
1.S.  98.9+04 96.8+0.2 96.0£0.3 94.6%+1.0 78.7+0.1 79.1x0.1 78.6+0.0 78.8+0.0

Co, 1.0. 04100 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0

1.S. 1,1+0,4 3,3+0,2  4,0+0,3 5,3+0,8 0,4+0,0 05+0,1 0,4+0,0 0,5+0,0

Kimyon (0]} 1.0.  0.8+0.0 0.8+0.0 0.8+0.0 0.8+0.0 20.7+0.0 20.7+0.0 20.7+0.0 20.7+0.0
1.S.  0.0+0.0 0.0+0.0 0.0+0.0 0.0+0.0 20.5+0.7 20.9+0.1 20.9+0.1 20.7+0.1

N> 1.0. 98.8+0.0 98.8+0.0 98.8+0.0 98.8+0.0 78.9+0.0 78.9+0.0 789+0.0 78.9+0.0
1S, 99.0+£0.1 97.5+0.2 96.940.1 95.9+0.1 78.7+0.2 78.7+0.1 78.7+0.1 78.8+0.1
Co, 1.0. 0400 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0
1.S. 1,1+0,1 2,5+0,1 3,2+0,1 4,2+0,1 0,5+0,1 0,5+0,0 0,5+0,0 0,5+0,0

Degerler, 2 6lglimiin ortalamas1 * standart sapma olarak verilmistir.
4.1.2 Mikrobiyal kalite

Kekik, biberiye ve kimyonun toplam canli bakteri sayimlarmimn 7 kGy ve uUzeri

dozlarda tespit edilebilir limitin altina diistigii goriilmiistiir (Cizelge 4.2). Kekik ve
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kimyonun toplam bakteri sayimlarinda ambalaja bagli bir degisim goriillmezken;
biberiyede MAA, 7 kGy 1sinlanmis karabiberde AA’da daha diisiik sayimlar elde
edilmistir (P < 0,05).

Cizelge 4.2 : Isinlama ve MAA’nin kekik, biberiye, karabiber ve kimyonun toplam
canl1 bakteri sayimina (log kob/g) etkileri.

Ambalaj Baharat Isinlama Dozu

0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy
MAA Kekik 4500 <1 <1 <1
Biberiye 45+04 <1 <1 <1
Karabiber 7,0+0,0 3,8x0,0 <1 <1
Kimyon 55+0,1 <1 <1 <1
AA Kekik 44+0,1 <1 <1 <1
Biberiye 49+0,1 <1 <1 <1
Karabiber 7,0+0,0 3,3x0,0 <1 <1
Kimyon 54+0,0 <1 <1 <1

Degerler, 2 6l¢iimiin ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

Incelenen &rnekler arasinda en fazla bakteriyel yiike karabiberin sahip oldugu
goriilmiistiir. Karabiberin mikrobiyal yiikiiniin pek ¢ok ¢aligmada daha yiiksek oldugu
belirtilmistir (McKee, 1995). Uygulanan doza ve paketin Oz oranina bagli olmaksizin
calisilan tim dozlarda kekik, biberiye ve kimyonun toplam canli sayisini tespit
siirmin (< 1 log cfu/g) altina indirdigi goriilmiistiir. Karabiberin 7 kGy 151nlanmasi
toplam canli sayimini1 MAA’da 3,8 log kob/g’a, AA’da 3,3 log kob/g’a kadar azaltmis
ve 12 kGy 1sinlama bu sayimlari tespit sinirinin altina indirmistir. Benzer sekilde baska
bir ¢alismada, 10 kGy 1sinlamanin bakteri tahribide etkili oldugu, 5 kGy 1sinlamanin
ise kiif-maya gelisimini inhibe ettigi ve toplam canli sayimlarini 4 log kob/g’1n altina
indirdigi belirtilmistir (Munasiri ve dig., 1987). Yapilan bir bagka ¢alismada da 10 kGy
1sinlama sonrasi karabiberin bakteriyel yiikiinde 4 log kob/g azalma tespit edilmistir

(Waje ve dig., 2008).

Uygulanan tiim 1sinlama dozlarinda biitiin 6rneklerin kiif-maya sayimlar1 1 log
kob/g’mn altina diismiistiir (Cizelge 4.3).

4.1.3 Renk

Gama 1sinlamanin modifiye atmosferde ve hava ortaminda ambalajlanan baharatlarin
L*, a* ve b* degerlerine olan etkileri sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de
gosterilmektedir. Biberiyenin 7 kGy 1simlanmas1 L* degerini diger dozlara gore

azaltmig, a* degerini ise 1smmlanmamisa goére artirmistir (P < 0,05). Isinlama
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karabiberin a* ve b* degerlerini azaltirken L* degerini artirmistir (P < 0,01), bu
degisimlerin AA’da 12 kGy, MAA’da 17 kGy doz uygulamasindan sonra ortaya
ciktitin goriilmistiir. Isinlamanin karabiber ekstraktinin a* degerlerini azalttig
bildirilmistir (Polovka ve Suhaj, 2013). Waje ve dig. (2008) ise 1sinlanmis karabiberin
Hunter renk degerlerinin degismedigini belirtmistir. Kekik ve kimyon 6rneklerinin
rengi 1s1nlama veya ambalajlamadan etkilenmemistir (P > 0,05). Hsu ve dig. (2010) 2
kGy 1sinlamanin taze nanenin renk degerlerini etkilemedigini belirtmistir. Isinlama
sonrasi tar¢in ve karafil (Narvaiz ve dig., 1989) ile zerdecal ve biberin duyusal renk

degerlerini etkilememistir (Munasiri ve dig., 1987).

Cizelge 4.3 : Isinlama ve MAA’nin kekik, biberiye, karabiber ve kimyonun kiif-
maya sayimina (log kob/g) etkileri.

Isinlama Dozu

Ambalaj Baharat

0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy
MAA Kekik 35+0,1 <1 <1 <1
Biberiye 47+0,0 <1 <1 <1
Karabiber 3,6+0,0 <1 <1 <1
Kimyon 3,2+0,0 <1 <1 <1
AA Kekik 2,6+0,2 <1 <1 <1
Biberiye 44+0,1 <1 <1 <1
Karabiber 3,7+x0,1 <1 <1 <1
Kimyon 3,2+0,1 <1 <1 <1

Degerler, 2 6lglimiin ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.

607 MA A 607 AA

557 557

N — N T
451 ‘\i—/ 451 ‘——"/Hi

40

L*

T T T T 40 T T T T
0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy 0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy
Doz Doz

Sekil 4.1 : Isinlama ve MAA nin (e)kekik, (m)biberiye, (A) karabiber ve (V)
kimyonun L* degerlerine etkisi.
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Sekil 4.2 : Isinlama ve MAA’nin (e)kekik, (m)biberiye, (A) karabiber ve (V)
kimyonun a* degerlerine etkisi.

301 MAA 307 AA
201 &—a_—o—o 204 O——o—o- L
X —a—a—1 C— =

0 kGy 7kGy 12kGy 17 kGy 0 kGy 7kGy 12 kGy 17 kGy
Doz Doz

Sekil 4.3 : Isinlama ve MAA’nin (e)kekik, (m)biberiye, (A) karabiber ve (V)
kimyonun b* degerlerine etkisi.

4.1.4 Ugucu yag verimi

Kekik baharatinin ugucu yag veriminin 7 kGy 1s1inlama sonrasinda 1iginlanmamais ve 17
kGy dozda 1sinlanan 6rneklere gore daha yiiksek oldugu gorilmiistiir (P < 0,05, Sekil
4.4). Bagka bir ¢alismada da y-isinlamanin Thymus vulgaris bitkisinin ugucu yag

miktarini azalttigr bildirilmistir (Gumus ve dig., 2011).

Modifiye atmosferde ambalajlanan kimyonun ugucu yag miktarinin 7 kGy 1sinlama ile
arttigr ancak 17 kGy i1sinlamadan sonra ise azaldig1 goriilmiistiir (P < 0,05), ancak
aerobik ambalajlama uygulanan érnekler bunun zitt1 bir egilim gostermistir. Isinlama
karabiberin ugucu yag miktarmi azaltmistir (P < 0,01). Modifiye atmosferde
ambalajlanan karabiber ve kimyon 6rneklerinin ugucu yag miktarlar1 hava ortaminda
ambalajlanan 6rneklerden daha yiiksek bulunmustur (P < 0,05). Kekik ve kimyonun

ucucu yaglarinda interaksiyon gozlenmis olup, aerobik ambalajlanan 6rneklerin
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miktar1 17 kGy 1sinlama sonrasinda modifiye atmosfer ambalajlama (MAA)’ya gore
azalmistir (P < 0,01). Karabiberin ugucu yag verimi ile toplam oksijenli monoterpen
(r=-0,754, P< 0,01) ve oksijenli seskuyiterpen (r=-0,907, P< 0,01) miktar1 arasinda zit
korelasyon bulunmustur. Kimyon ugucu yaginin verimi ile toplam monoterpen icerigi
arasinda da korelasyon tespit edilmistir (r=0,627, P< 0,01) Biberiyenin ugucu yag

miktar1 1sinlama dozu veya ambalaj ¢esidinden etkilenmemistir (P > 0,05).
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0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy 0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy

Doz Doz

Sekil 4.4 : Isinlama ve MAA’nin (A) kekigin, (B) biberiyenin, (C) karabiberin ve
(D) kimyonun ugucu yag verimine etkisi.
Isinlamanin etkisinin hem doz hem de baharat ¢esidine bagli oldugu goriilmektedir.
Farkl1 arastirmacilar da farkli sonuglar elde etmistir. Adagay1 tohumunun ugucu yag
iceriginin 1sinlama ile arttigl, ancak belli bir seviyeden sonra da azalmaya basladigi
belirtilmistir (Yalcin ve dig., 2011). Gyawali ve dig. (2006) kuru soganin ugucu yag
iceriginin 1-5 kGy 1sinlama ile azaldigini, 10 kGy 1s1nlama ile ise arttigini bildirmistir.
Variyar ve dig. (1997) ise zencefil kdkiinlin ugucu yag veriminin 60 Gy 1sinlamada
1sinlanmamis Orneklere gore daha yiiksek oldugunu ve bunun isinlamanin hiicre

duvarindaki yikici etkisinden kaynaklanabilecegini belirtmistir.
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4.1.5 Ucucu yag profili

Kekik ugucu yagmin ana bileseninin karvakrol (Cizelge 4.4), biberiye u¢ucu yagmin
ise 1,8-sineol, a-pinen ve verbenon (Cizelge 4.5) oldugu goriilmistir. Kekik ve
biberiye ugucu yaglarinin ana bilesenlerinde 1ginlama veya ambalajlamaya baglh
herhangi bir degisim goriilmemistir. Karabiber ugucu yaginin ana bilesenleri -
karyofilen, 6-3-karen ve valensendir (Cizelge 4.6). Kimyonun ugucu yagi ise esas
olarak kuminaldehit, y-terpinen ve safranal ile karakterize edilmektedir (Cizelge 4.7).
Gama-isinlama ve ambalajdaki Oz miktar1 ugucu yaglar iizerinde farkli etkiler

gostermistir.

Biberiyenin 1sinlanmasi ile monoterpenler (a-fellandren, a-terpinen and limonen) ile
geraniol ve karvakrol azalirken, 1,8-sineol ise artmistir (P < 0,05). Gama-1sinlama
somunda kimyon ugucu yaginda o-fellandren ve limonen azalmistir (P < 0,05).
Kuminaldehit aerobik ambalajlanmig biitiin baharatlarda artis egilimi gostermistir (P
< 0,05). Ambalaj igerisindeki Oz konsantrasyonunun ugucu yag profili tizerine etkisi
isinlama dozundan daha fazla bulunmustur. Aerobik ambalajlanan Orneklerdeki
degisim modifiye atmosferde ambalajlanan 6rneklerden daha yiiksek bulunmustur.
Aerobik ambalajlanmis kekikte linalool and terpinen-4-ol 17 KGy 1sinlama sonrasinda
7 kGy 1s1inlamaya gére daha 6nemli bulunmustur (P < 0,05). Aerobik ambalajlanmig
karabiberin 12 kGy dozda 1sinlama sonrasinda ugucu yagindaki kuminaldehit, timol,
karvakrol, karyofilen oksit ve p-simen artarken, metil eugenol, a-gurjunen, (+)-epi-
bisikloseskuyifellandren, B-selinen ve valensen miktarlarindaki azalma istatistiki
acidan 6nemli bulunmustur (P < 0,05). Aerobik ambalajlanmis kimyonda limonene

and y-terpinen artan 1sinlama dozu ile azalma egilimi gostermistir (P < 0,05).

Biberiye, karabiber ve kimyonun ucgucu yaglarinin monoterpen igerigi 1sinlama ile
azalmistr (P< 0,05). Biberiye ugucu yagmin monoterpen ve oksijenli monoterpen
icerikleri arasinda zit korelasyon bulunmaktadir (r=-0,837, P< 0,05). Dolayistyla,
biberiye ve karabiberin toplam oksijenli hidrokarbon igerikleri de 1sinlama ile artis
gostermistir (P< 0,05). Karabiberde isinlama dozu ve ambalaj ¢esidi arasinda
interaksiyon bulunmustur (P< 0,01). Aerobik ambalajli karabiber 6rneklerindeki

oksijenli hidrokarbon miktarindaki artis MAA’ya gore daha fazla olmustur.
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Cizelge 4.4 : Isinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin kekigin ugucu yag bilesimine (% alan) etkileri.

Alikonma Bilesen MAA AA
suresi (dk) 3 0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy 0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy
13.5 mirsen 0,25 0,32 0,56 0,43 0,51 0,39 0,53 -
14.6 a-terpinen” 0,40b 0,54b 0,94a 0,52b 0,58b 0,63b 0,46b 0,35b
14.8 p-simen 1,34b 1,90a 2,12a 2,01a 1,95a 1,88a 1,92a 1,81a
15.0 limonen 0,04b 0,12ab 0,12ab 0,10ab 0,10ab 0,12ab 0,17a 0,13ab
15.1 1,8-sineol 0,26 0,34 0,35 0,22 0,52 0,23 0,19 0,21
16.0 y-terpinen 2,08b 2,77ab 3,54a 2,84ab 3,09a 2,90ab 3,05a 3,11a
17.3 linalool 2,41ab 2,66ab 2,80ab 2,01b 2,29ab 1,97b 2,08b 3,03a
19.7 borneol 0,65 0,62 0,61 0,57 0,67 0,55 0,63 0,60
20.0 terpinen-4-ol 0,62ab 0,61ab 0,78a 0,61ab 0,64ab 0,49b 0,61ab 0,69a
20.4 a-terpineol 0,18 0,18 0,20 0,18 0,17 0,14 0,15 0,15
21.9 kuminaldehit 0,03d 0,04d 0,07cd 0,10bc 0,08bcd 0,16b 0,31a 0,60a
23.2 timol 1,32 1,37 1,30 1,26 1,35 1,31 1,32 1,38
23.5 karvakrol* 87,50 86,20 84,45 87,51 85,33 86,28 86,59 85,85
26.3 B-karyofilen 0,48 0,41 0,37 0,39 0,64 0,69 0,54 0,77
29.0 karyofilen oksit* 0,15 0,11 0,11 0,12 0,15 0,13 0,12 0,1
Toplam 97,71 98,19 98,15 98,86 97,80 97,85 98,67 98,80

Degerler 2 tekrarin ortalamasi + standart sapmadir, aym satirda farkli harflerle isaretlenmis degerler birbirinden 6nemli derecede farklidir (P < 0,05). A Tanimlama, kiitle
spektrometresi ile yapilmustir.
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Cizelge 4.5 : Isinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin biberiyenin ugucu yag bilesimine (% alan) etkileri.

Alikonma Bilesen MAA AA
stiresi (dk) ? 0 kGy 7kGy  12kGy  17kGy 0 kGy 7 kGy 12kGy 17 kGy
11.7 a-pinen 26,18a 22,72a 24,01a 23,96a 26,15a 21,78a 23,14a 22,70a
12.3 kamfen” 2,95a 2,70a 2,63a 2,86a 3,10a 2,78a 2,86a 2,62a
12.4 butilbenzen” 0,73ab 0,59b 0,65b 0,66b 0,78a 0,63b 0,65b 0,60b
13.2 B-pinen 0,43a 0,36a 0,40a 0,37a 0,44a 0,40a 0,39 0,39
135 mirsen 0,78a 0,68a 0,70a 0,69a 0,78a 0,72a 0,69a 0,67a
14.1 a-fellandren” 0,18a 0,13b 0,14ab 0,15ab 0,17ab 0,14ab 0,13b 0,12b
14.4 0-3-karen 0,13a 0,11a 0,10a 0,10a 0,12a 0,10a 0,11a 0,10a
14.6 a-terpinen” 0,40a 0,30c 0,32bc 0,33abc 0,37ab 0,31bc 0,28c 0,29¢
14.8 p-simen 1,75a 1,91a 1,94a 1,98a 1,73a 1,88a 1,90a 1,97a
15.0 limonen 3,11a 2,66abc 2,78abc 2,59bc 2,98ab 2,69abc 2,66bc 2,47c
15.1 1,8-sineol 30,09¢c 35,58abc 36,28ab 38,84a 30,73bc 33,93abc 35,39abc 38,20a
16.0 y-terpinen 0,28ab 0,17b 0,23ab 0,18b 0,28ab 0,33a 0,29ab 0,29ab
17.0 terpinolen® 0,34a 0,21a 0,29a 0,28a 0,35a 0,27a 0,28a 0,27a
17.3 linalool 2,12a 2,58a 2,56a 2,81a 2,21a 2,59 2,89a 2,51a
19.0 kamfor 4,24a 5,13a 5,01a 5,17a 4,34a 4,93a 5,22a 5,01a
19.5 3-pinanon” 0,43ab 0,52a 0,50ab 0,52a 0,40b 0,48ab 0,50ab 0,48ab
19.7 borneol 4,82a 5,34a 4,96a 4,86a 4,66a 5,09a 5,01a 4.80a
20.0 terpinen-4-ol 1,34a 1,46a 1,46a 1,42a 1,36a 1,45a 1,49a 1,21a
20.4 a-terpineol 3,20a 3,35a 3,06a 2,93a 3,15a 3,24a 3,18a 3,09a
21.0 verbenon® 10,62a 9,73a 8,63a 7,24a 10,47a 9,57a 8,56a 8,28a
21.9 kuminaldehit - - - - - 0,40b 0,51b 1,08a
22.1 geraniol 1,81ab 1,53abc 1,31bc 0,95¢ 1,85ab 1,99a 1,29bc 1,13c
23.2 timol 0,68a 0,70a 0,72a 0,68a 0,71a 0,66a 0,73a 0,66a
23.4 karvakrol* 0,57a 0,64a 0,25b 0,23b 0,62a 0,67a 0,68a 0,24b
26.3 B-karyofilen 0,14a 0,11a 0,09a 0,11a 0,13a 0,15a 0,16a 0,18a
Toplam 97,32 99,21 99,02 99,91 97,88 97,18 98,99 99,36

Degerler 2 tekrarin ortalamasi + standart sapmadir, aym satirda farkl: harflerle isaretlenmis degerler birbirinden énemli derecede farklidir (P < 0,05). A Tanimlama, kiitle
spektrometresi ile yapilmustir.
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Toplam seskuyiterpen miktar1 ise 1sinlama ile azalmis ve MAA’da aerobik
ambalajlama (AA)’ya gore daha yiiksek bulunmustur (P< 0,01). Seskuyiterpen
icerigindeki azalmanin, oksijenli seskuyiterpen (karyofilen ve spatulenol) igeriginin de
karsit egilim gostermesi de dikkate alindiginda, oksidasyonun bir sonucu oldugu
distiniilmektedir. Karabiberin seskuyiterpen ve oksijenli seskuyiterpen icerikleri

arasinda zit korelasyon tespit edilmistir (r=-0,0806, P< 0,01).

Isinlamanin aromatik halkali terpenlerin oksidasyon ve hidroksilasyonuna ve ¢ift
baglar ve fonksiyonel gruplarda yapisal degisime neden olarak yeni bilesiklerin
olusumuna neden olabilecegi belirtilmistir (Emam ve dig., 1995; Farag Zaied ve dig.,
1996). Dolayisiyla, acrobi ambalajlardaki oksijenli bilesenlerin artis1 bu drneklerdeki
hidrokarbonlarin artan oksidasyonuna bagli olabilir. Yapilan caligmada ayrica
oksijenli bilesenlerin modifiye atmosferde ambalajlanan 6rneklerde genel olarak daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Ambalajdaki Oz uzaklastirildiginda gama-isinlamanin

ucucu yaglar lizerine etkisi azalmistir.

4.1.6 Isinlanmis baharatlarin ugucu yaglarimn iki-boyutlu gaz kromatografisi

ile analizi

Tek boyulu GC ugucu bilesenlerin kimyasal bilesimini kimi bilesenlerin iistiiste
gelmesi nedeniyle net olarak gostermediginden farkli dozlarda 1sinlanmis drneklerin
kromatogramlarinin genel olarak benzer oldugu gozlenmistir. Ancak GCxGC analizi
ile hava ile ambalajlanan 6rneklerde doza bagli olmaksizin 1sinlama sonunda ii¢ pikin

olustugu ya da miktarmin arttigi goriilmiistiir (Sekil 4.5-4.6).

Iki boyutlu diizlemde yeni gozlenen piklerin oksijenli bilesenlerin bulundugu bélgede
olmasi, yeni ortaya ¢ikan bilesenlerin atmosferdeki O, miktariyla iligkili olabilecegini
gostermektedir. Ayrica bu bilesenlerin %100 N2 ile ambalajlanmis o6rneklerde
1sinlamadan sonra tespit edilememesi de O2-siz ortamin bu bilesenlerin olusumunu

engelledigine igaret etmektedir.

Isinlamanin gesitli gidalarda oksidasyona neden oldugu belirtilmistir (Ma ve dig.,
2013; Maltar-Strmecki ve dig., 2013; Oraei ve dig., 2012). Oregano ekstraktinda
1sinlamanin oksidasyona yol ac¢tig1 goriilmistiir (Horvathova ve dig., 2007). Baharath
kiymada oksijen seviyesi arttik¢ca oksidasyonun da arttigi belirtilmistir (Gunes ve dig.,
2012).
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Cizelge 4.6 : Isinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin karabiberin ugucu yag bilesimine (% alan) etkileri.
Alikonma Bilesen MAA AA
stresi (dk) 3 0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy 0 kGy 7 kGy 12 kGy 17 kGy
11.7 a-pinen 1,09b 0,95b 1,25b 1,17b 1,85ab 1,51ab 2,05ab 2,48a
13.2 B-pinen 2,06ab 1,72b 2,40ab 2,91ab 2,21ab 1,77ab 2,39%ab 3,00a
135 mirsen 0,57a 0,46a 0,55a 0,59a 0,54a 0,49a 0,63a 0,75a
141 a-fellandren” 1,48a 1,58a 1,79a 1,96a 1,63a 1,47a 1,86a 2,12a
144 8-3-karen 8,75ab 7,96ab 9,08ab 10,93a 9,41ab 6,82b 8,63ab 10,05a
14.8 p-simen 0,30c 0,32c 0,42abc 0,49abc 0,34bc 0,48abc 0,64ab 0,67a
15.0 limonen 6,16ab 5,88ab 6,56ab 8,15a 4,78b 4,28b 5,54ab 6,61ab
16.0 y-terpinen - 0,10c 0,10c 0,12c 0,14c 0,55b 0,79a 0,59b
17.3 linalool 0,06b 0,76ab 0,84ab 1,19a 0,85ab 0,87ab 1,18a 0,92ab
21.9 kuminaldehit - - - - 0,85¢c 4,73bc 14,73a 8,30ab
23.2 timol - - - - 0,07b 0,31ab 0,70a 0,50a
23.4 karvakrol”® - - - - 0,30b 0,400 0,58ab 1,85a
24.4 5-elemen” 4,18a 4,35a 3,94a 3,60a 4,63a 4,30a 3,57a 3,16a
25.3 a-cubeben” 1,98a 2,10a 1,91a 1,85ab 1,35abc 1,06bc 0,62c 0,57c
25.6 metil eugenol 3,0lab 3,06ab 2,81ab 2,61b 3,33a 3,26a 2,59 2,74ab
26.0 a-gurjunen” 0,47ab 0,50a 0,39abc 0,46ab 0,37abc 0,29bcd 0,17d 0,23cd
26.3 B-karyofilen 47,23a 46,62a 47,03a 43,70a 39,95ab 39,96ab 30,09b 30,55b
26.5 (-)-aristolen® 1,15a 1,16a 1,08a 1,03a 0,98ab 0,96ab 0,66b 0,66b
26.9 a-karyofilen® 4,03a 4,01a 3,88a 3,82a 4,26a 4,17a 3,23a 3,43a
27.3 (+)(E)bisikloseskuyifellanderen” 0,99ab 1,09ab 0,90ab 0,75ab 1,10ab 1,20a 0,72b 0,80ab
27.5 B-selinen? 6,03ab 6,06ab 5,62b 5,35b 6,88a 6,88a 5,42b 5,81ab
27.6 valensen”® 6,07ab 6,13ab 5,58b 5,25b 7,33a 7,23a 5,82b 6,33ab
27.9 kadinen” 1,33abcd 1,30bcd 1,11cd 0,93d 1,62ab 1,79a 1,68ab 1,49abc
29.0 karyofilen oksit? 0,44c 0,49¢ 0,53c 0,48c 0,94bc 1,36b 1,56ab 2,15a
29.5 spatulenol® 0,38c 0,56bc 0,28c 0,21c 1,21ab 1,18ab 1,39 1,47a
Toplam 97,76 97,16 98,05 97,46 96,92 96,14 97,24 94,49

Degerler 2 tekrarmn ortalamasi + standart sapmadir, aym satirda farkli harflerle isaretlenmis degerler birbirinden 6nemli derecede farklidir (P < 0,05). A Tanimlama, kiitle
spektrometresi ile yapilmistir.
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Cizelge 4.7 : Isinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin kimyonun ugucu yag bilesimine (% alan) etkileri.

Alikonma . MAA AA
siiresi (dk)  Bilesen 0 kGy 7kGy 12KGy 17 KGy 0 kGy 7kGy 12kGy 17kGy
13.2 [-pinen 6,76a 5,93a 5,77ab 5,16ab 3,63bc 1,53cd  1,99cd 1,02d
14.1 a-fellandren 0,49a 0,61b 0,61b 0,56b 0,40c 0,15d 0,17d 0,11d
14.8 p-simen 5,27a 5,74a 5,86a 5,21a 3,00b 2,09b 2,26b 1,68b
15.0 limonen 0,55a 0,39abc  0,24bcd 0,18cd 0,46ab 0,23bcd  0,16cd 0,10d
15.1 1,8-sineol 0,28a 0,28a 0,16a 0,30a 0,11a 0,16a 0,32a 0,24a
16.0 y-terpinen 16,40a 14,98a 15,46a 13,78a 10,31b 5,48¢ 4,90c 3,50c
17.3 linalool 1,59a 1,89a 2,15a 1,79 1,77a 2,39 2,58a 2,16a
20.4 a-terpineol 3,58a 4,13a 4,51a 3,84a 3,55a 3,90a 3,93a 3,48a
21.9 kuminaldehit 51,19d 54,66c 54,48cd 56,48bc 59,75b 65,18a 62,51a 64,55a
22.9 fellandral”® 0,13a 0,12a 0,16a 0,22a 0,16a 0,19a 0,48a 0,22a
23.2 safranal® 7,68a 7,76a 8,17a 8,14a 9,28a 9,61a 9,16a 9,99a
23.4 karvakrol” 0,61b 0,26b 0,29b 0,18b 0,47b 0,63b 0,40b 1,55a
25.4 B-gurjunen” 0,31a 0,26a 0,28a 0,26a 0,41a 0,44a 0,36a 0,30a
26.3 B-karyofilen 0,35b 0,28b 0,31b 0,25b 1,63ab 2,92ab 4,76a 4,05ab
26.6 B-farnesen” 0,19bcd 0,15cd  0,17bcd 0,12d 0,25abc 0,26ab 0,32a 0,24abc
27.2 akoradien® 0,48bc 0,42bc 0,43bc 0,35c 0,74a 0,64ab  0,63ab  0,60abc
29.2 karotol” 0,50a 0,52a 0,51a 0,45a 1,05a 0,73a 0,75a 0,94a
Toplam 96,36 98,38 99,56 97,27 96,97 96,53 95,68 94,73

Degerler 2 tekrarmn ortalamasi + standart sapmadir, aym satirda farkli harflerle isaretlenmis degerler birbirinden 6nemli derecede farklidir (P < 0,05). A Tanimlama, kiitle
spektrometresi ile yapilmustir.
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2nd dimension retention time (s)

95 10.0

1st dimension retention time (min)

2nd dimension retention time (s)

95 10.0

1st dimension retention time (min)

Sekil 4.5 : %100 N ile ambalajlanan (A) 1sinlanmamias, (B) 1sinlanmis (17 kGy)
biberiye ugucu yaginin kismi gaz kromatogramiu.

Kekik, biberiye, karabiber ve kimyon ucucu yaglarinda tespit edilen pik 1, pik 2 ve pik
3’e ait alikonma siireleri, alan oranlar1 (bilesigin alani/i¢ standardin alani) ve pik

genislikleri sirasiyla Cizelge 4.8, Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da verilmektedir.

2nd dimension retention time (s)

2nd dimension retention time (s)

9.5 10.0

1st dimension retention time (min)

Sekil 4.6 : Aerobik ambalajlanan (A) isinlanmamis, (B) 1sinlanmis (17 kGy)
biberiye ugucu yaginin kismi gaz kromatogrami.
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Cizelge 4.8 : Isinlama Oncesi ve 1sinlama sonrasi ugucu yagda tespit edilen birinci
bilesene ait pik 6zellikleri.

Baharat Isinlama MAA AA
(f(‘g;) tA AJAS PGC tr AA PG
Kekik 0 -b - - - - -
7 - - - 9,074+0,000¢  0,003+0,000  0,001+0,000
12 - - - 9,074+0,000 0,002+0,000  0,001+0,000
17 - - - 9,074£0,000  0,009+0,004 0,001+0,000
Biberiye 0 - - - - - -
7 - - - 9,074+0,001 0,013+0,000 0,001+0,000
0,006
12 - - - 9,075 +0,001 +0,001 0,001+0,000
17 - - - 9,074+0,000 0,008+0,000 0,001+0,000
Karabiber 0 - - - - - -
7 - - - 9,074+£0,000  0,080+0,030  0,001+0,000
12 - - - 9,074+0,000 0,079+0,035 0,001+0,000
17 - - - 9,074+0,000 0,098+0,000 0,001+0,000
Kimyon 0 9,076+0,000 0,228+0,031  0,001+0,000) 9,076£0,006  0,331+0,111  0,001+0,000
7 9,076+0,000 0,306+0,035 0,001+0,000) 9,076+0,000  0,267+0,053  0,001+0,000
12 9,076+0,000 0,282+0,031  0,001+0,000) 9,076+0,000  0,236+0,002 0,001+0,000
17 9,076+0,000 0,275+0,045 0,001+0,000) 9,076+£0,000  0,237+0,041  0,001+0,000

A Alikonma siiresi (dk), B alan orani, € pik genisligi, ® 0,001°den kiiciik veriler gdsterilmemektedir,
E ortalamazstandart sapma.

Bilesen 1 ve 2; %100 N2 ile ambalajlanmis ve 1s1nlanmais kekik, biberiye ve karabiberin
ucucu yaglarinda tespit edilememistir. Bilesen 2’nin ise miktar1 1sinlamaya bagl
olarak degisim gOstermemistir. Yapilan bir calismada da 1sinlamanin hidrokarbonlarin
oksidasyon ve hidroksilasyonu ile yeni bilesiklerin olusumuna neden olabilecegi

belirtilmistir (Emam ve dig., 1995).

Cizelge 4.9 : Isinlama Oncesi ve 1sinlama sonrasi ugucu yagda tespit edilen ikinci
bilesene ait pik 6zellikleri.

Baharat Isinlama MAA AA
(i(g;’) th AJAS PGE te AdA PG
Kekik 0 9,780£0,000° 0,052£0,023 _ 0,002%0,000 9,780:0,001 0,17920,081 0,002+0,000
7 9,780+0,000  0,060£0,002  0,002+0,000 9,780+0,000 0,062+0,019  0,002+0,000
12 9,780£0,000  0,071#0,007  0,002+0,000 9,780£0,000 0,062+0,014  0,002+0,000
17 9,78130,001  0,043:0,004  0,002+0,000 9,780+0,000 0,1410,069  0,002+0,000
Biberiye 0 9,780+0,000  0,013£0,000  0,002+0,000 9,780+0,000 0,0120,005  0,002+0,000
7 9,780£0,000  0,009+0,003  0,002+0,000 9,780£0,001 0,124+0,011  0,001+0,000
12 9,780+0,000  0,006£0,001  0,002+0,000 9,780+0,001  0,065:0,034  0,001+0,000
17 9,780+0,000  0,010£0,002  0,002+0,000 9,779+0,000 0,132+0,033  0,001+0,000
Karabiber 0 9,780£0,000  0,018+0,015  0,002+0,000 9,780£0,000 0,338+0,430  0,002+0,000
7 9,780+0,000  0,040£0,017 ~ 0,002+0,000 9,779+0,000 1,051+1,108 0,001+0,000
12 9,780+0,000  0,041#0,011  0,002+0,000 9,779+0,001 1,514+0,625 0,001+0,000
17 9,780£0,000  0,038+0,037  0,002+0,000 9,780£0,000 1,294+1,080  0,001+0,000
Kimyon 0 9,783+0,000  2,666£0,321  0,0010,000 9,785:0,003 3,791+1,377  0,001+0,000
7 9,783+0,000  3,859+0,097  0,0010,000 9,784+0,000 4,662+0,684  0,001+0,000
12 9,784+0,001  3127+0,113  0,0010,000 9,784+0,000 4,075:0,338  0,001+0,000
17 9,784+0,000  3,794+0553  0,0010,000 9,784+0,000  4,326+0,480 0,001+0,000

A Alikonma siiresi (dk), B alan orani, © pik genisligi, P ortalamaztstandart sapma.

Bilesen 2’ye ait pik, standart bilesik kullanilarak FID ile kuminaldehit olarak
tanimlanmistir. Bilesen 1 ve bilesen 3 ise GCxGC-TOFMS kullanilarak sirasiyla 4-(1-
metiletil)-1,3-siklohekzadien-1-metanol ve 2-karen-10-al seklinde tanimlanmustir.
Bilesen 2 de GCxGC-TOFMS analizi ile kuminaldehit olarak tanimlanmis ve FID’de
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elde edilen sonu¢ dogrulanmistir. Benzer sekilde GC-MS kullanilarak yapilan
caligmada da modifiye atmosferde ambalajlanan kekik, biberiye ve karabiberde

kuminaldehit tespit edilmemistir.

Cizelge 4.10 : Isinlama Oncesi ve 1sinlama sonrasi ugucu yagda tespit edilen tglincu
bilesene ait pik 6zellikleri.

Baharat Isinlama MAA AA
(‘Ij(‘g)‘,‘) tA AJAS PGE ts AdA PG
Kekik 0 -b - - - - -
7 - - - 10,382+0,0008  0,013+0,001  0,002+0,000
12 - - - 10,383+£0,000  0,009+0,002 0,002+0,000
17 - - - 10,382+0,000 0,033+0,016  0,002+0,000
Biberiye 0 - - - - - -
7 - - - 10,382+0,000 0,013+0,008 0,002+0,000
12 - - - 10,383+£0,001  0,012+0,003 0,002+0,000
17 - - - 10,382+0,000 0,16+0,004  0,001+0,000
Karabiber 0 - - - - - -
7 - - - 10,382+0,000 0,171+0,183 0,001+0,000
12 - - - 10,382+0,000 0,260+0,130 0,001+0,000
17 - - - 10,382+0,000 0,214+0,181 0,001+0,000
Kimyon 0 10,386+0,001 0,611+0,130 0,001+0,000 10,391+0,007  1,256+0,245 0,001+0,000
7 10,385+0,000 0,745+0,043 0,001+0,000 10,385£0,000 0,810+0,115 0,001+0,000
12 10,385+0,001 0,622+0,006 0,001+0,000 10,385+£0,000  0,704+0,056 0,001+0,000
17 10,385+0,000 0,769+0,051 0,001+0,000 10,385+0,000  0,835+0,096 0,001+0,000

A Alikonma siiresi (dk), B alan orani, © pik genisligi, ® 0,001 den kiiguk veriler gosterilmemektedir,
E ortalamazstandart sapma.

4-(1-metiletil)-1,3-siklohekzadien-1-metanol,  kuminaldehit ve  2-karen-10-al
piklerindeki degisim sadece hava ile ambalajlanmis, 1sinlanmis kekik, biberiye ve
karabiberde gozlenmistir. Kimyonda ise bu pikler 1sinlama ya da ambalaja bagh
olmaksizin tiim Orneklerde elde edilmis ancak bir degisim goériilmemistir. Bunun
sebebinin bu bilesiklerin kimyon ugucu yaginda dogal olarak bulunmasi oldugu

diistiniilmektedir.

Ugucu yaglarin GCxGC kullanilarak yapilan analizlerinde tek boyutlu GC analizine
gore daha iyi bir ayrim elde edilmistir. Kekik ugucu yaginin tek ve iki-boyutlu

profillerinin karsilagtirmast Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

4-(1-metiletil)-1,3-siklohekzadien-1-metanol,  kuminaldehit ve  2-karen-10-al
piklerinin birinci boyuttaki alinkonma siirelerinin farkli pikler ile {ist iiste gelecegi
Sekil 4.8’de acgikca goriilmektedir. Aerobik olarak ambalajlanmis baharatlarin ugucu
yaglarinda birinci bilesenin 1D kolonda farkli pikler ile ayn1 alikonma siiresine sahip
oldugu gbzlenmistir. Karabiberdeki bilesen 2’nin ve bilesen 3’iin farkli bilesenlerle iist
iste geldigi goriilmistiir. Ayrica bilesen 3°lin kekik baharatinin en Onemli
bilesenlerinden olan karvakrol ile ayn1 alikonma siiresine sahip oldugu goriilmiistiir.

Uygulamaya bagli olarak ortaya ¢ikan oksidasyon iiriinlerinin gézlenebilemesinin tek
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kolona sahip GC yontemi kullanildiginda diger bilesenlerden tam olarak ayrim

saglanamayacagindan miimkiin olmadig1 anlasilmaktadir.

Ziddmerson ek tion the §)

oL l By L
4 a é |'0 1'2 l‘l
retention time (mn) 18t dimension retentbn time (min)

Sekil 4.7 : Kekik ugucu yaginin (A) tek boyutlu GC ve (B) GCxGC ile elde edilen
gaz kromatogramlari.
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Sekil 4.8 : Isinlanmis (17 kGy) (A) biberiye, (B) karabiber, (C) kekik ve (D) kimyon
baharatlarinin ugucu yaglarinin kismi gaz kromatogramlarindaki bilesen 1, 2 ve 3’e
ait pikler.

4.1.7 Sonuglar

Gama-isinlama ve ambalaj i¢i O2 duzeyi farkli baharatlarin kalitesini farkli sekilde
etkilemistir. Gama-isinlama mikrobiyal yiikiin azaltilmasinda tek bagina yeterli
olmakla birlikte MAA ile birlikte kullanim1 avantajlidir. Kiif-maya ve toplam bakteri
sayimlar1 sirastyla 7 KGy ve 12 kGy ismmlama sonrasinda 1 log kob/g’in altina
diismiistiir. Isinlama biberiye ve karabiberde renk kaybina yol agmis, ancak MAA
karabiberde 1s1nlamaya baglh renk kaybini azaltmistir. Karabiber ve kimyonun ugucu

yag verimi MAA uygulandiginda aerobik ambalajlamaya gore daha Yyuksek
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bulunmustur. Modifiye atmosferde ambalajlanmis 6rneklerde monoterpen igerigi daha
yiiksek iken oksijenli bilesen ve seskuyiterpen miktar1 daha diisiiktiir. Baharatlarin
modifiye atmosferde ambalajlanmasi ugucu yag bilesenlerindeki 1ginlamaya bagh
degisimin daha diisiikk olmasini saglamistir. Dolayisiyla, ucucu yag bilesenlerindeki
degisim ve renk kaybinin onlenmesi agisindan isinlama oncesi MAA uygulamasi

tavsiye edilebilir.

Ugucu yaglardaki degisiklikler GCxGC analizi ile incelenmis ve iki-boyutlu
kromatogramlar ile daha iyi bir ayrim ve gorsellik saglanmigtir. Isinlamanin O2
varliginda baharatlarin ugucu yaglarinda yeni piklerin olusumuna ya da mevcut
bilesiklerin miktarinda degisikliSe neden oldugi gozlenmistir. Bu bilesiklerin
1sinlamanin bir indikatorii olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu piklerin tek
boyutlu GC ile tam olarak analiz edilebilmesi neredeyse imkansiz iken GCxGC ile
daha detayli bir analiz ve daha giivenilir iki-boyutlu profiller elde edilmistir.
Calismanin sonuclart GCXGC’nin ileride 1sinlanmig baharatlarin tespiti ya da bu

baharatlarin ugucu profillerinin karsilagtirilmasinda kullanimi i¢in umut vericidir.

4.2 Gama-Isinlama ve Modifiye Atmosferde Ambalajlamanin Baharat Ucucu
Yag ve Ekstraktlarimin Antioksidan ve Antimikrobiyal Ozelliklerine
Etkileri

4.2.1 Gaz olgumleri

Ambalajlarin gaz oranlari, 151nlama isleminden 6nce ve sonra 6l¢iilerek kaydedilmistir
(Cizelge 4.11). Kekik ve biberiye i¢in 6nemli bir degisim meydana gelmemistir, ancak
karabiber ve kimyonun aerobik ambalajlarinda O diizeylerinde 1gsinlama sonrasinda
1sinlama Oncesine gore azalma goriilmiistiir (P < 0,05). Isinlama dozuna bagh bir
degisim ise goriilmemistir. Oksijen seviyelerindeki bu azalmaya karsilik, CO:
diizeyinde de artis goriilmustiir. Aerobik ambalajlarda goriilen bu azalmanin
baharatlarin solunum hizindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Woodstock ve Justice
(1967) tarafindan yapilan bir ¢alismada 1sinlamanin bugday, misir ve sorgum gibi
tohumlarin solunumunu etkiledigi, bu tohumlarin O tlketiminin 0.05-0.2 kGy
1sinlama ile arttig1 ya da korundugu, 0.8 kGy 1sinlamanin ise solunum hizini azalttigi

belirtilmistir.
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Cizelge 4.11 : Baharatlarm 1sinlama dncesi (10) ve 1sinlama sonrasi (1S) ambalaj gaz

bilesimleri (%).
Baharat Gaz MAA AA

0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy

Kekik 0, 10 0,0+0,0 0,04£0,0 0,0+0,0 20,5+0,2 20,5+0,2 20,5+0,2

IS 0,3+0,1 0,0£0,0 0,0+0,0 19,9+0,8 17,9+1,2 18,1+1,4

[\ 16 99,5+0,1 99,5+0,1 99,5+0,1 78,9+0,2 78,9+0,2 78,910,2

IS 99,240,1 98,9+0,1 98,5+0,2 79,1+0,3 80,2+1,2 80,0+1,0

CO; 16 0,5+0,1 0,5+0,1 0,5+0,1 0,6%0,1 0,6%0,1 0,6+0,1

IS 0,60,0 1,2+0,1 1,5+0,2 1,105 1,9+0,4 1,9+0,5

Biberiye 0, 16 0,0£0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 20,4+0,2 20,4+0,2 20,4+0,2

IS 0,1+0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 18,6£1,6 15,3+0,9 15,8+0,4

N> 10 99,440,1 99,4+0,1 99,440,1 78,9+0,2 78,9+0,2 78,940,2

IS 99,0+0,1 98,310,2 97,4+0,7 79,5£1,0 81,6+0,7 81,5+0,4

CO; 16 0,60,0 0,6%0,0 0,6+0,0 0,7£0,0 0,7£0,0 0,740,0

IS 0,940,6 1,7+0,2 2,640,5 1,1+0,5 2,7+0,6 3,340,7

Karabiber 0, 10 0,00,0 0,0£0,0 0,0+0,0 20,9+0,1 20,9+0,1 20,910,1

IS 0,0+0,0 0,04£0,0 0,0+0,0 17,6+1,2 17,3+1,8 13,3+3,1

N, 10 99,5+0,0 99,5+0,0 99,5+0,0 78,5+0,1 78,5+0,1 78,5+0,1

IS 98,9+0,0 97,9+0,6 97,7£0,3 80,5+0,9 81,1+1,4 83,2+1,2

CO; 10 0,5+0,0 0,54+0,0 0,5+0,0 0,640,0 0,6+0,0 0,6+0,0

IS 1,1+0,0 2,1+0,6 2,310,3 1,9+0,4 1,6£0,5 3,3+2,3

Kimyon 0, 16 0,2+0,2 0,2+0,2 0,2+0,2 20,7+0,0 20,7+0,0 20,7+0,0

IS 0,00,0 0,0£0,0 0,0+0,0 16,7+2,4 8,3+0,6 10,348,7

N, 10 99,4+0,1 99,4+0,1 99,4+0,1 78,6+0,0 78,6+0,0 78,6+0,0

IS 99,1+0,0 97,8+0,1 97,2+0,2 82,2+2,1 88,1+0,6 86,2+6,4

CO; 10 0,5+0,1 0,5+0,1 0,5+0,1 0,7£0,0 0,7£0,0 0,7+0,0

IS 0,940,1 2,240,1 2,840,2 1,1+0,2 3,8+0,4 3,54+2,3

Degerler, 3 tekrarin ortalamasi + standart sapma olarak verilmistir.
4.2.2 Ugucu yag verimi

Kekigin ugucu yag miktari iginlama ile artis gostermistir (P < 0,01, Sekil 4.9). Gama-
1sinlama uygulanan triinlerdeki ucucu yag miktarinin artmasia hiicre duvarmin
1sinlama sonucu yikilmasi ve bdylece ekstrakte edilebilirliginin artmasinin neden
olabilecegi belirtilmistir (Variyar ve dig., 1997). Modifiye atmosferde ambalajlanan
kimyonun ugucu yag miktarinda 14 kGy 1sinlama ile kontrole gore azalma goriilmiistiir
(P < 0,05). Biberiye ve karabiberde 1sinlama veya ambalaj ¢esidine bagl bir degisim
gozlenmemistir (P > 0.05). Ugucu yag miktarindaki degisimlerin ¢alismanin ilk

kisminda elde edilen sonuglarla benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

4.2.3 Toplam fenolik madde icerigi

Karabiber ucucu yaginin toplam fenol igerigi 14 kGy 1sinlama ile artis gostermistir (P
< 0,05; Sekil 4.10). Toplam fenol igeriginde goriilen artisin polifenollerin 1sinlama ile
parcalanmasi ve diigiik molekiil agirlikli fenollerin olusumundan kaynaklanabilecegi
belirtilmektedir (Adamo ve dig., 2004, Gumus ve dig., 2011). Ancak biberiye ugucu
yaginin toplam fenol igeriginin 14 kGy 1s1inlama ile kontrole gore azaldig1 goriilmiistiir

(P <0,05). Modifiye atmosferde ambalajlanmis biberiye ugucu yaginin fenolik igerigi
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aerobik ambalajlamaya gore daha yiiksek bulunmustur (P < 0,05). Kekik ve kimyon

ucucu yaglarinda herhangi bir degisim goriilmemistir (P > 0,05).
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Sekil 4.9 : [sinlama ve MAA’nin baharatlarin ugucu yag verimine etkisi.

Kekik 25 Biberiye
00 y Bvan
= Oaa
= — 20
>
5 200 15
=
w
<
o 10
> 100
5
0 0
0 kGy 6 kGy 14 kGy 0kGy 6 kGy 14 kGy
251K arabiber 25y Kimyon
T i ol
20 L 20
>
>
2 15 15
w
<
o 10 10
[=2]
0 0

0kGy 6 kGy 14 kKGy 0kGy 6 kGy 14 kKGy

Sekil 4.10 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ugucu yaglarinin toplam fenolik
madde igerigine etkileri.
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Baharat ucucu yaglar1 toplam fenolik igeriklerine gore kekik > karabiber > biberiye >

kimyon seklinde siralanmistir.

Kimyon ekstraktinin toplam fenol icerigi 14 kGy 1sinlama ile 0 ve 6 kGy’e gore artis
gostermistir (P < 0.05, Sekil 4.11). Yapilan bir baska ¢alismada da badem kabugu
ekstraktinin toplam fenol igeriginin 1ginlama sonrasi arttig1 gériilmiistiir (Harrison ve
Were, 2007). Isinlama dozu ve ambalaj ¢esidi arasinda interaksiyon bulunmus olup 14
kGy 1sinlanmis Kimyon oOrneklerinin toplam fenol igerikleri aerobik ambalajlanmis
orneklerde MAA’ya gore daha yiiksektir (P < 0.05). Kekik, biberiye ve karabiber
ekstraktlarinin toplam fenol iceriklerinde herhangi bir etki gozlenmemistir (P > 0,05).
Isinlamanin  kekigin metanol ekstraktlarinin toplam fenol icerigini etkilemedigi

bildirilmistir (Brandstetter ve dig., 2009).
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Sekil 4.11 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ekstraktlarinin toplam fenolik
madde igerigine etkileri.

Baharat ekstraktlari toplam fenol iceriklerine gore biberiye > kekik > kimyon =
karabiber seklinde siralanmistir. Benzer sekilde, biberiye ekstraktlarinin toplam
fenolik iceriginin kekikten fazla oldugu belirtilmistir (Wojdyto ve dig., 2007). Zheng
ve Wang (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada da kekik ve biberiye ekstraktlarinin
toplam fenolik madde icerikleri birbirine yakin ve sirastyla 2,13 mg GAE/g ve 2,19
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mg GAE/g bulunmustur. Bu degerlerin tarafimizdan elde edilen degerlerle farkli
olmasmin ilgili ¢alismada ekstraksiyonda ¢ozgen olarak fosfat tamponu
kullanilmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Calismada elde ettigimiz degerler
ile benzer sekilde Pakistan’da ticari olarak satista bulunan kimyon drdinlerinin metanol
ekstraktlarinin toplam fenolik igerigi 5,38 mg GAE/g bulunmustur (Bukhari ve dig.,
2009).

4.2.4 DPPH radikali yakalama aktivitesi

Biberiye, karabiber ve kimyonun ugucu yaglarmin DPPH radikali yakalama
aktiviteleri kontrole gore 1sinlama ile artis gdstermistir (P < 0.05, Sekil 4.12). Modifiye
atmosferde ambalajlanmig biberiyenin ugucu yaginin DPPH yakalama aktiviyesi
acrobik ambalajlamaya gore daha yiiksek bulunmustur (P < 0.05). Biberiye ucucu
yagimmin DPPH yakalama aktivitesinin ugucu yag miktar1 ile korelasyon gosterdigi
gortilmistiir (r = 0,928, P < 0.01). Karabiber ve kimyonun DPPH yakalama aktiviteleri
aerobik ambalajlanmig 6rneklerde daha yiiksek (P <0.05) olup, aerobik ambalajlanmis
kimyon oOrneklerinin DPPH yakalama aktivitesi i1sinlama ile artar iken MAA
orneklerinde 1sinlamaya bagli bir degisim goriilmemistir. Kekik ugucu yaginda

1sinlama veya ambalaja bagli bir degisim gortilmemistir (P > 0.05).
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Sekil 4.12 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ugucu yaglarinin DPPH radikali
yakalama aktivitesine etkileri.
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Baharat ucucu yaglar1 DPPH radikali yakalama aktivitelerine gore kekik > biberiye >

karabiber > kimyon seklinde siralanmistir.

Kekik ekstraktinin DPPH yakalama aktivitesi 1sinlama ile artmis ve aerobik
ambalajlanmis 6rneklerde MAA’ya gore daha yiiksek bulunmustur (P < 0.05, Sekil
4.13).
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Sekil 4.13 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ekstraktlarinin DPPH radikali
yakalama aktivitesine etkileri.

Kekigin DPPH yakalama aktivitesi i¢in elde edilen degerler Sagdic ve dig. (2009)
tarafindan yapilan ¢alismada Thymus argaeus igin elde edilen degerlerle benzerlik
gostermektedir. Kimyon ekstraktinin DPPH yakalama aktivitesi i¢in ambalaj gesidi ve
1sinlama dozu arasinda interaksiyon tespit edilmistir (P < 0.05); 14 kGy 1sinlanmis
orneklerde aerobik ambalajlanmis, 6 kGy i1smmlanmis Orneklerde ise modifiye
atmosferde ambalajlanmis 6rneklerin DPPH yakalama aktiviteleri daha yiiksek
bulunmustur. Biberiye ve karabiber ekstraktinin DPPH yakalama aktivitesi ise
1sinlama ya da ambalaj kosullarindan etkilenmemistir (P > 0.05). Isinlamanin (30 kGy)
biberiye ekstraktinin DPPH yakalama aktivitesini etkilemedigi belirtilmistir (Perez ve
dig., 2007). Kimyonun etanol ekstraktlarinin DPPH yakalama aktivitesinin 1sinlamaya

bagl olarak onemli bir degisiklik gostermedigi bildirilmistir (Kim ve dig., 2009).
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Kimyonun 25 kGy’e kadar 1sinlanmasinin ugucu yag ve ekstraktlarin DPPH radikal
yakalama aktivitesini ya da B-karoten agartma aktivitesini etkilemedigi belirtilmistir

(Fatemi ve dig., 2013).

Calismada baharat ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerinin ugucu yaglara gore daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Ekstraktlar DPPH yakalama aktivitelerine gore kekik >
biberiye > kimyon > karabiber seklinde siralanmistir. Biberiye ekstraktinin DPPH
yakalama aktivitesinin kekik ekstraktindan daha yiiksek bulundugu belirtilmistir
(Szabo ve dig., 2010). Ayrica karabiber ugucu yag ve ekstraktinin DPPH yakalama
aktiviteleri arasinda da korelasyon tespit edilmistir (r = 0,878, P < 0.05). Askorbik asit
ve BHT nin DPPH yakalama aktiviteleri sirasiyla, 393,0+1,7 g TE/kg ve 254,4+9,5 ¢
TE/kg olarak ol¢lilmiistiir. Boylece, kekik ekraktinin radikal yakalama aktivitesinin
her iki standartan da yiiksek; biberiye ekstraktinin ise askorbik asit ile yaklasik ayni,
BHT’den ise yliksek oldugu goriilmiistiir. Karabiber ve kimyon ekstraktlarinin radikal
yakalama aktiviteleri ise incelenen standartlardan diisiik bulunmustur. Yapilan diger
calismalarda da BHT ’nin DPPH yakalama aktivitesi karabiber ekstraktlarindan yiiksek
bulunmustur (Krishna ve dig., 2010; Shanmugapriya ve dig., 2012).

4.2.5 Demir indirgeyici antioksidan guct (FRAP)

Baharat ucucu yaglarinin FRAP degerlerinde 1ginlama dozu ya da ambalaj gesidine
gore herhangi bir degisim gézlenmemistir (P > 0.05, Sekil 4.14). Baharatlar, FRAP
degerlerine gore kekik > karabiber > kimyon > biberiye seklinde siralanmistir.
Isinlama karabiber ekstraktinin FRAP degerini artirmig ve aerobik ambalajli
orneklerde daha yiiksek bulunmustur (P < 0.01, Sekil 4.15). Kimyonun etanol
ekstraktinin FRAP degerlerinin 10 kGy’e kadar isinlama sonrasinda 6nemli bir
degisim gostermedigi bildirilmistir (Kim ve dig., 2009). Askorbik asit ve BHT ’nin
FRAP degerleri sirasiyla 487,4+7,0 g TE/kg ve 230,8+10,8 g TE/kg olarak
Olciilmiistiir. Boylece biberiye ektraktinin FRAP degerlerinin askorbik asitin biraz
altinda BHT den de yliksek oldugu, diger baharat ekstraktlarinin ise her iki standarttan
da diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.14 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ugucu yaglarinin FRAP degerlerine

etkileri.
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Sekil 4.15 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ekstraktlarinin FRAP degerlerine
etkileri.
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4.2.6 p-karoten-linoleik asit testi

Baharat ugucu yaglarinin antioksidan aktivitelerinin genel olarak aerobik
ambalajlanmig 6rneklerde daha yiiksek oldugu goriilmiistir (P< 0.05, Sekil 4.16).
Karabiberin antioksidan aktivitesi 1sinlama ile artarken kimyonun ugucu yaginda ise
azalmistir (P< 0.05). Fatemi ve dig. (2013) ise kimyon ugucu yaginda 1sinlama ile
arttigini belirtmistir. Kekik ucucu yaginda ambalaj ¢esidi ve doz arasinda interaksiyon
bulunmus olup 1sinlanmig 6rneklerin antioksidan aktivitesi aerobik ambalajlanmis
orneklerde daha yiiksektir (P< 0.05). Baharat ucucu yaglar1 antioksidan aktivitelerine

gore kimyon > kekik = karabiber > biberiye seklinde siralanmistir.

K ekik Biberiye
100 Bvaa Oana
100
T — I T
= T
75
75
<
< 50
s 50
25 25
0 0
0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
Karabiber Kimyon
100 100 — — —
p— e = e
75 75
b
§ 50 50
25 25
0 0
0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy

Sekil 4.16 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ugucu yaglarinin % antioksidan
aktivitesine (B-karoten-linoleik asit oksidasyonu) etkileri.

Kekik ugucu yagi ve ekstraktinin %AA degerleri arasinda korelasyon tespit edilmistir
(r = 0,895, P < 0.05). Kekik ekstraktinin %AA degerleri 1sinlanmamis 6rneklerde 6
kGy 1sinlanmislara gore daha diisiik bulunmustur (P< 0.05, Sekil 4.17). Kekigin %AA
degerleri i¢in ambalaj tiirli ve 151nlama dozu arasinda interaksiyon tespit edilmistir (P<
0.05). Aerobik ambalajlanmig kimyonun ekstraktinin %AA degerleri ise modifiye
atmosfere gore daha yiiksek bulunmustur (P< 0.05). Kimyonun 10 kGy’e kadar
1s1nlanmasi etanol ektstraktinin fenolik icerigi, DPPH yakalama aktivitesini, FRAP ve

%AA degerlerini az da olsa arttirdifi ancak bu artigin istatistiki anlamda 6nemli
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olmadig1 belirtilmistir (Kim ve dig., 2009). Baharat ekstraktlar1 %AA degerlerine gore
kekik > karabiber > biberiye > kimyon seklinde siralanmistir. Calismada antioksidan
standardi olarak kullanilan BHT nin %AA degeri %88,8+2,3 bulunmustur.
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Sekil 4.17 : Isinlama ve ambalajlamanin baharat ekstraktlarinin % antioksidan
aktivitesine (B-karoten-linoleik asit oksidasyonu) etkileri.

4.2.7 Antimikrobiyal aktivite

Baharat ugucu yag ve ekstraktlarinin incelenen mikroorganizma suslarina karsi

antimikrobiyal aktiviteleri sirasiyla Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13’de verilmektedir.

Tiim baharatlarin ugucu yaglart A. niger iizerinde incelenen bakteri suslarina gore daha
yiiksek antimikrobiyal aktivite gostermistir (Cizelge 4.12). Kekik ugucu yag: A. niger
tizerinde oldukea etkili olmus, 0,5 pL/mL’nin altindaki dozlarda bile tamamen inhibe
etmistir. Kekik ugucu yaginin B. cereus ve S. aureus’a karsi, kimyon ugucu yaginin
ise incelenen tiim mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal etkisi 1sinlama ile artmistir
(P < 0.05). Karabiber, incelenen bakteri suslar1 iizerine galisilabilen maksimum dozda
(500 pL/ml) bile herhangi bir antimikrobiyal etki gdstermemistir. Kekik ve biberiye
ugucu yaglarma S. aureusun B. cereus ve E. coli’ye gore daha hassas oldugu
gorilmiistiir. Benzer sekilde, Silva ve dig. (2013) tarafindan yapilan bir calismada da

S. aureus’un kekik ve biberiyenin de aralarinda bulundugu 8 baharatin ugucu yaglarina
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E. coli, B. cereus gibi diger mikroorganizmalardan daha hassas oldugu belirtilmistir.
Modifiye atmosferde ambalajlanan kimyonun ugucu yagmin A. niger’e karsi
antimikrobiyal etkisinin aerobik ambalajlanan orneklere gore daha yiiksek oldugu

goriilmiistiir (P < 0.05).

Al-Bayati (2008) tarafindan yapilan ¢alismada kekik ugucu yagmin MiK degerleri
kismen, elde etmis oldugumuz degerlerle benzer (B. cereus i¢in 15,6 pg/mL, S. aureus
icin 31,2 pg/mL ve E. coli i¢in 62,5 pg/mL) bulunmustur. Bagka bir ¢alismada ise
kekik (Thymus sipyleus subsp. sipyleus var. rosulans) ugucu yaginin MiK degerleri B.
cereus ve S. aureus i¢in 31,2 pg/mL, E. coli i¢in 250 ug/mL ve A. niger icin 62,5
pg/mL bulunmustur (Cetin ve dig., 2011).

Ugucu yaglarin antimikrobiyal etkileri icermis olduklar1 bilesenlerle ilgilidir. Yapilan
bir caligmada kekik ugucu yagmin bilesenleri antimikrobiyal etkileri bakimindan
degerlendirilmis; karvakrol ve timoliin antimikrobiyal etkisinin en yliksek oldugu, a-
terpineol bileseninin de az da antimikrobiyal etki gosterdigi ancak a-pinen, p-simen,
y-terpinen ve linalool bilesiklerinin herhangi bir etki gostermedigi gorilmistiir
(Cosentino ve dig., 1999). Ahmad ve dig. (2014) tarafindan gergeklestirilen bir
caligmada kekik ucucu yaginin bilesenleri incelenmis, timol ve karvakrol’un en yiiksek
antimikrobiyal aktivitiye sahip bilesenler oldugu goriilmistiir. Calismanin 6nceki
boliimiinde de kekigin timol+karvakrol igeriginin %85’in iizerinde oldugu
gorilmiistiir, dolayisiyla kekik ucucu yagi ve ekstraktinin yiiksek antimikrobiyal
ozelliginin bu bilesenlerden kaynaklandigi diisiiniilebilir. Bir baska calismada ise
biberiye ugucu yaginin antimikrobiyal aktivitesinin ugucu yaginin ana bilesenleri olan

a-pinene ve 1,8-sineol’den fazla oldugu goriilmistiir (Jiang ve dig., 2011).

El Asbahani ve dig. (2014) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada incelenen kekik
cesitlerinin E. coli, S. aureus ve A. niger (zerindeki antimikrobiyal etkisinin
biberiyeden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Silva ve dig. (2013) kekik ugucu yaginin
B. cereus, E. coli ve S. aureus gibi mikroorganizmalara kars1 biberiye u¢ucu yagindan
daha yiiksek antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu bildirmistir. Yapilan bir bagka
caligmada da S. aureus’un B. cereus ve E. coli gibi gida patojenleri arasinda baharat
ucucu yaglarina diger bakterilere gore daha hassas oldugu, genel olarak gram negatif
bakterilerin gram pozitiflerden daha dayanikli oldugu belirtilmistir (Shan ve dig.,
2007). Allahghadri ve dig. (2010) kimyon ugucu yagina karst E. coli’nin S. aureus’a

gore daha hassas oldugunu belirtmistir.
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Cizelge 4.12 : Gama 1sinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin baharat ugucu yaglarinin minimum inhibit6r konsantrasyonuna (uL/mL)
ve minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyonuna (uL/mL) etkileri.

MAA AA
Baharat Mikroorganizma 0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
MIK® MBK® MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK
Bacillus cereus 15,6 31,2 312 31,2 7,8 15,6 156 625 156 31,2 156 156
é Escherichia coli 15,6 31,2 31,2 312 156 625 31,2 31,2 312 31,2 156 31,2
& Staphylococcus aureus 15,6 31,2 156 31,2 3,9 15,6 156 31,2 156 156 7,8 15,6
Aspergillus niger <0,5 <0,5 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05
o Bacillus cereus 125 250 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125
% Escherichia coli 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 250
2 Staphylococcus aureus 62,5 125 125 125 62,5 125 125 125 62,5 125 125 125
@ Aspergillus niger 31,2 62,5 625 625 625 625 62,5 125 625 125 625 125
= Bacillus cereus >500 < >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
= Escherichia coli >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
g Staphylococcus aureus >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
X Aspergillus niger 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125
- Bacillus cereus 31,2 31,2 156 15,6 7,8 15,6 31,2 625 156 31,2 156 31,2
= Escherichia coli 62,5 62,5 625 625 156 312 625 125 31,2 625 156 312
£ Staphylococcus aureus 62,5 62,5 625 625 156 31,2 625 625 312 312 312 31,2
X Aspergillus niger 15,6 15,6 156 15,6 7,8 15,6 31,2 312 156 312 156 3172

A MIK: minimum inhibitdr konsantrasyon, ® MBK: minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyon, ¢ -: test edilmemistir.
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Cizelge 4.13 : Gama 1silama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin baharat ekstraktlarnin minimum inhibitdr konsantrasyonuna (mg/mL) ve
minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyonuna (mg/mL) etkileri.

MAA AA
Baharat Mikroorganizma 0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
MIKA MBK® MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK
Bacillus cereus 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5 2,5 5 2,5 20
= Escherichia coli 5 20 5 20 5 20 5 >20 5 >20 5 >20
N Staphylococcus aureus 10 20 10 20 5 20 5 20 5 20 5 20
Aspergillus niger 5 20 5 20 5 20 5 20 5 20 5 20
o Bacillus cereus 1,25 5 1,25 5 1,25 25 125 25 125 25 125 1,25
& Escherichia coli >20 € >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
2 Staphylococcus aureus >20 - >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
@ Aspergillus niger >20 - >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
S Bacillus cereus 20 >20 20 >20 20 >20 20 >20 20 >20 20 >20
= Escherichia coli >20 - >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
£ Staphylococcus aureus >20 - >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
X Aspergillus niger >20 - >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
- Bacillus cereus 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
S Escherichia coli >20 - >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
£ Staphylococcus aureus >20 - >20 - >20 - >20 - >20 - >20 -
X Aspergillus niger >20 - >0 - >0 - >0 - >0 - >0 -

AMIK: minimum inhibitér konsantrasyon, 8 MBK: minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyon, © -: test edilmemistir.
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Kekik ekstrakti incelenen tiim mikroorganizmalar iizerinde antimikrobiyal etki
gbstermis, S. aureus’a karsi antimikrobiyal etkisi aerobik ambalajlanmis 6rneklerde
daha yiiksek bulunmugstur (P < 0.01, Cizelge 4.13). Biberiye, karabiber ve kimyon
ekstraktlar1 ise yalnizca B. cereus iizerinde etkili olmus, diger mikroorganizmalari
kullanilabilen maksimum dozda bile inhibe etmemistir. Fatma ve dig. (2014) kekigin
Gram negatifler lizerinde de antimikrobiyal etki gosterdigini ve bunun diisiik molekiil
agirligina sahip ugucu yag bilesenlerinin bakteri duvarindan gercirilmesinden
kaynaklanabilecegini belirtmistir. Ayrica karabiber ve kimyon ekstraktlari biberiyeye
gore daha zayif etki gostermistir. Shan ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢caligmada da
karabiber ekstraktinin B. cereus, E. coli, S. aureus gibi mikroorganizmalar izerinde
antimikrobiyal etkisi tespit edilmemistir. Kekik, biberiye, kimyon gibi baharatlarin
orta derecede antimikrobiyal etkiye, karabiberin ise zayif antimikrobiyal etkiye sahip
oldugu bildirilmistir (Zaika, 1988). Genel olarak ugucu yaglarin antimikrobiyal
ozelliginin ekstraktlardan yliksek oldugu sdylenebilir. Daha 6nce Candan ve dig.
(2003) tarafindan yapilan bir ¢aligmada buna benzer olarak civanper¢cemi ugucu
yagimin antimikrobiyal etkisinin metanol ekstraktlarina gore daha yiiksek oldugu

belirtilmistir.

4.2.8 Sonuglar

Gama-isinlama karabiber ugucu yaginin toplam fenolik madde igerigini; biberiye,
karabiber ve kimyon ugucu yaglari ile kekik ekstraktinin DPPH yakalama aktivitesini;
karabiber ekstraktinin FRAP degerlerini ve karabiber ugucu yaginin %AA degerlerini
artirmigtir. Bunun yaninda, kekik ve kimyon ugucu yaglarinin antimikrobiyal
aktivitesinde de artis saglamistir. Isinlama sadece biberiye ugucu yaginin toplam
fenolik madde igeriginde ve kKimyon ugucu yaginin %AA degerlerinde azalmaya neden
olmustur. Karabiber ve kimyon ucucu yaglar ile kekik ekstraktinin DPPH yakalama
aktivitesi; karabiber ekstraktinin FRAP degerleri ve tiim ugucu yaglar ile kimyon
ekstraktinin %AA degerleri aerobik ambalajlanmis orneklerde MAA’ya gore daha
yiiksek bulunmustur. Biberiye ucucu yaginin toplam fenolik madde igerigi ile DPPH
yakalama aktivitesi MAA’da AA’ya gore daha yiiksek bulunmusgtur.

Genel olarak gama-iginlamanin baharat ugucu yaglari ve ekstraktlariin antioksidan
ve antimikrobiyal etkilerini artirdig1 goriilmistiir. Bu agidan gama-1sinlamanin aerobik
ambalajlanmig baharat {riinlerinde antioksidan ve antimikrobiyal agidan avantaj

sagladigi goriilmekte, ancak bu etkilerin depolama sirasindaki diger kalite
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parametrelerinin (renk, duyusal, ucucu yag bilesenleri, vS) de dikkate alinarak

degerlendirilmesi daha dogru olacaktir.

4.3 Gama-Isinlama ve Modifiye Atmosferde Ambalajlamanin Baharatlarin
Depolama Sirasindaki Kalitesine Etkileri

4.3.1 Gaz olcumleri

Baharat ambalajlarinin Oz ve N2 gaz oranlar1 Cizelge 4.14°de verilmektedir. Bir dnceki
boliimde oldugu gibi kekik ve biberiye i¢in 6nemli bir degisim goriilmezken, karabiber
ve kimyonun aerobik ambalajlarinda O2 seviyesinin isimnlama sonrainda azalma
gosterdigi gortilmiistiir (P < 0,05). Kekik, biberiye ve karabiber ambalajlarindaki O2

seviyesinde 6 ay depolama sonunda azalma kaydedilmistir (P < 0,05).

4.3.2 Mikrobiyal kalite

Kekik, biberiye ve kimyonun toplam canli bakteri sayimlarinin 1ginlama sonunda tespit
edilebilir limitin altina distigii (< 1 log cfu/g) gorilmistir (Cizelge 4.15).
Karabiberin toplam bakteriyel yiikii 6 kGy 1s1nlama sonrasinda 3,4-4,2 log kob/g kadar
azalirken 14 kGy i1sinlama sonrasinda 1 log kob/g seviyesinin altina digmiistiir.
Biberiye ve kimyonun bakteriyel yiikleri depolama sonrasinda baslangica gore azalma
gostermistir (P < 0,05). Kuru baharatlarin su aktivitesi diisiik oldugundan mikrobiyal
yiikte zamanla goriilen azalma beklenen bir durumdur. Benzer sekilde; dereotu,
feslegen gibi kuru baharatlarin mikrobiyal yiikiinde 2 yil depolama ile azalma

kaydedilmistir (Malmsten ve dig., 1991).

Calismanin daha 6nce gergeklestirilen boliimii ile de uyumlu olarak incelenen drnekler
arasinda en fazla bakteriyel ylike karabiberin sahip oldugu goriilmiistiir. Bu acidan
elde ettigimiz bu sonu¢ farkli arastirmacilar tarafindan rapor edilen sonuglarla
uyumludur (McKee, 1995). Waje ve dig. (2008) karabiberin toplam bakteriyel
yiikiiniin 6 log kob/g civarinda oldugunu 10 kGy 1s1inlama sonunda toplam bakteri
yukinde 4-log, kif-maya yukinde ise 3-log azalma goriildiigiinii ayrica depolama
sonunda toplam canli bakteri sayimlarinda 1-log kadar artis oldugunu, kiif-maya

sayimlarinin ise 1 log kob/g seviyesinin altina indigini bildirmistir.
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Cizelge 4.14 : Isinlama 6ncesi (10), sonrasi (I1S) ve depolama sonundaki ambalaj gaz
bilesimleri (% O2 ve % Ny).

Baharat Gaz MAA AA
0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
Kekik 0, 104  0,0+0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 20,5+£0,2 20,5+0,2 20,5+0,2

IS8 0,3t0,1 0,000 0,0+0,0 19,7#1,6 18,3+x0,5 17,5%0,8

6.ay 14+04 2,0+08 1,7+0,7 18,1+2,2 16,0+0,7 16,5%+2,6

N2 IO 99,5+0,1 99,5+0,1 99,5+0,1 78,9+0,2 78,9+0,2 78,9+0,2
IS 99,1+0,2 98,9+0,0 98,6+0,2 79,6+1,6 79,8+0,3 80,1+0,4

6.ay 96,6+0,7 93,344 95,5+0,6 80,0+1,5 81,0+0,6 80,6+1,2

Co, 10 05401 05+0,1 0,5%0,1 0,6+0,1 0,6+0,1 0,620
IS 0,6+0,1 1,1+0,0 1,6%0,3 0,8+0,2 1,9+03 2,4+04
6.ay 2,0+03 2,8+05 3,003 2,008 3,006 3,015

Biberiye 02 16 0,0£0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 20,4+0,2 20,4+0,2 20,4+0,2
IS 0,3t0,1 0,0£0,0  0,0+0,0 20,0+0,2 17,8+#0,2 15,7+0,4

6.ay 06+0,1 08+0,3 1,1+0,7 15,8+0,9 15,2+0,4 13,3%+1,3

N2 10  99,4+0,1 99,4+0,1 99,4+0,1 78,9+0,2 78,9+0,2 78,9+0,2

IS 98,8+0,2 98,5+0,0 97,0+0,4 79,1+0,1 80,2+0,2 81,4+0,2

6.ay 96,4+0,1 96,1+1,7 95,8+0,8 81,2+0,5 81,6+0,3 82,9+1,1

CcCo, 10 0,6+0,0 0,6+0,0 0,6+0,0 0,7¢0,0 0,7+0,0  0,7+0,0
IS 0,9+0,1 15+0,2 3,0+0,3 0,9+0,1 2,000 2,9+0,2
6.ay 3,0+00 3,1+10 3,1+03 3,004 33#0,2 3,9+0,2

Karabiber O 10 0,0£0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 20,9+0,1 20,9+0,1 20,9401
IS 0,0£0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 16,1+0,3 17,0+1,3 11,2+4,2

6.ay 0,1+0,1 0,0+00 0,1+0,1 11,6+1,0 11,4+41 6,108

N I0 995+0,0 99,5+0,0 99,5+0,0 78,5+0,1 78,5+0,1 78,5%0,1

IS 983+0,1 97,1+0,6 96,6+0,9 81,1+0,2 81,2+1,3 84,321

6.ay 96,740,2 96,9+1,1 96,3+0,3 83,7+0,6 83,9+2,8 87,5+0,6

Cco, 10 0,5+0,0 05+0,0 0,5+0,0 0,6+0,0 0,600 0,6%0,0
IS 1,7¢0,1 2,9+06  3,3%0,9 2,8+0,2 1,8+0,1 4,3+25
6.ay 3,203 3,112 3,604 4,704  4,7¥13  6,4+0,3

Kimyon O, 10 0,2+0,2 0,2#0,2  0,240,2 20,7#0,0 20,7+0,0 20,7+0,0
IS 0,0£0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 14,7¢#3,8 8,306  8,9+7,6

6.ay 0,1+00 0,1+00 0,0+0,1 10,2476  7,749,2 7,0+115

N2 I0  99,4+0,1 99,4+0,1 99,4+0,1 78,6+0,0 78,6+0,0 78,6+0,0

IS 98,6+0,3 97,4+0,3 96,4+0,4 84,0+£3,3 84,1+0,6 87,3+57

6.ay 95,6+0,3 952+0,6 94,4+0,6 89,0+0,9 89,9456 89,9455

CcCo, 10 0,5+0,1 05+0,1 0,5%0,1 0,7£0,0 0,7#0,0  0,7+0,0
IS 1,4+0,3 2,7+0,3 3,604 1,3+0,5 3,8#04 3,9+19
6.ay 4304 4,706 5,6%0,6 57+0,3 6,226 6,6+2,7

Incelenen baharatlarin tamaminda kiif-maya sayimlarim 1sinlama sonunda 1 log kob/g

seviyesinin altina diistiigli goriilmiistiir (Cizelge 4.16).

Karabiberin kontrol 6rneklerinde yapilan calismada Bacillus cereus sayimlarinin
ortalama 3,9 log kob/g oldugu, 14 kGy 1sinlama sonunda ise 1 log kob/g seviyesinin
altina diistligii tespit edilmistir, depolama sonunda da 6nemli bir degisim goriilmemis,
1sinlanmamis 6rneklerde 3,6 log kob/g olarak 6l¢tilmiistiir. Kekigin B. cereus sayimlari
ise 1sinlanmamis orneklerde depolama baglangicinda 2,6 log kob/g, depolama sonunda
2,3 log kob/g; biberiyenin depolama baslangicinda 2,1 log kob/g, sonunda 1,8 log
kob/g; kimyonun ise baglangigta 2,6 log kob/g, depolama sonunda 2,4 log kob/g olarak

elde edilmis olup 1sinlanmamis orneklerde tespit edilmemistir.
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Cizelge 4.15 : Isinlama ve modifiye atmosfer ambalajlamanin depolama sirasinda
baharatlarin toplam aerobik mezofilik bakteri sayimina (log kob/g) etkileri.

. Depolama

Ambalaj Baharat siiresi (ay) 0 kGy 6 kGy 14 kGy

MAA Kekik 0 4,7+0,1 <1 <1

6 4,7+0,0 <1 <1

Biberiye 0 4,4+0,1 <1 <1

6 3,8+0,1 <1 <1

Karabiber 0 7,7+£0,0 4,3+0,0 <1

6 7,6%0,2 4,3+0,1 <1

Kimyon 0 52+0,2 <1 <1

6 4,6+0,4 <1 <1

AA Kekik 0 4,5+0,1 <1 <1

6 4,8+0,8 <1 <1

Biberiye 0 4,5+0,1 <1 <1

6 4,4+0,2 <1 <1

Karabiber 0 7,5+0,2 3,4+0,1 <1

6 7,7+0,0 3,6+0,1 <1

Kimyon 0 53+0,2 <1 <1

6 4,9+0,4 <1 <1

Veriler {i¢ tekrarin ortalamasi = standart sapmay1 gostermektedir.

Cizelge 4.16 : Isinlama ve modifiye atmosfer ambalajlamanin depolama sirasinda
baharatlarin kiif-maya sayimina (log kob/g) etkileri.

. Depolama

Ambalaj Baharat siiresi (ay) 0 kGy 6 kGy 14 kGy

MAA Kekik 0 3,610,2 <1 <1

6 3,704 <1 <1

Biberiye 0 3,9+0,1 <1 <1

6 3,7+0,2 <1 <1

Karabiber 0 5,1+0,0 <1 <1

6 4,4+0,2 <1 <1

Kimyon 0 3,4+0,0 <1 <1

6 3,310,1 <1 <1

AA Kekik 0 3,5+0,1 <1 <1

6 3,4+0,1 <1 <1

Biberiye 0 4,0+0,2 <1 <1

6 3,840,2 <1 <1

Karabiber 0 4,7+0,4 <1 <1

6 4,2+0,0 <1 <1

Kimyon 0 3,540,1 <1 <1

6 3,4+0,1 <1 <1

Veriler {i¢ tekrarin ortalamasi + standart sapmay1 gostermektedir.
4.3.3 Renk dlcumu

Gamma-isinlamanin modifiye atmosferde ve aerobik ambalajlanmis baharatlarin L*,
a* ve b* degerlerine ekisi sirasiyla Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de

verilmektedir.
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Sekil 4.18 : Tsinlama ve MAA’ nin (e)kekik, (m)biberiye, (A) karabiber ve (V)
kimyonun depolama oncesi (0. ay) ve depolama sonrasi (6. ay) L* degerlerine etkisi.
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Sekil 4.19 : Isinlama ve MAA’nin (e)kekik, (m)biberiye, (A) karabiber ve (V)
kimyonun depolama dncesi (0. ay) ve depolama sonrasi (6. ay) a* degerlerine etkisi.

69



Karabiberin L* degeri; kekigin a* degeri, biberiyenin a* ve b* degerleri ile Kimyonun
L*, a* ve b* degerleri depolama sirasinda artis gostermistir (P < 0,01). Yapilan bagka
bir calismada ise 1sinlanmis kirmizibiberin Hunter L ve b degerlerinin benzer sekilde
6 ay depolama sonunda artig gosterdigi goriilmiistiir (Rico ve dig., 2010). Karabiberin
a* degeri ve kimyonun L*, a* ve b* degerleri MAA’da AA’ya gore daha yiiksek
bulunmustur (P <0,01). Biberiyenin a* degerleri icin ambalaj ¢esidi ve 1sinlama dozu
arasinda interaksyon bulunmus olup, 1sinlanmis Orneklerin a* degerleri AA’da
MAA’ya gore daha fazla ise artis egilimi gostermistir (P < 0,05). Karabiber ve
kimyonun b* degerleri 1s1nlama ile artis gostermistir (P < 0,01). Kekik ve kimyonun
b* degerleri i¢in doz ve ambalaj ¢esidi arasinda interaksiyon bulundugu, MAA’da b*

degerlerinin 11nlanan 6rneklerde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (P < 0,05).
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Sekil 4.20 : Tsinlama ve MAA’ nin (e)kekik, (m)biberiye, (A) karabiber ve (V)
kimyonun depolama 6ncesi (0. ay) ve depolama sonrasi (6. ay) b* degerlerine etkisi.

Kekigin L* degerleri depolama sonunda AA’da MAA’ya gore daha yiiksek bulunmusg
(P <0,01), 1s1nlanan 6rneklerde 1sinlanmamuiglara gére daha diisiik oldugu goriilmiistiir
(P < 0,01). Depolama sonunda kimyonun L* degerlerinin MAA’da daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir (P <0,01).

Depolama siiresinin sonunda biberiyenin a* degerlerinin AA’da daha yiiksek oldugu

gorilmiistiir (P < 0,05), karabiberin a* degerleri ise 1sinlanmamis 6rneklerde daha
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diisiik bulunmustur (P < 0,01). Kimyonun a* degerleri ise gerek baslangigta gerek 6
ay depolama sonunda 1sinlanmis 6rneklerde daha yiiksek bulunmus (P < 0,01) olup,

1sinlama ile artisin MAA’da daha fazla oldugu goriilmiistiir (P < 0,01).

Kekigin b* degerlerinin depolama baslangicinda MAA’da 1sinlanan ile artis, AA’da
ise azalma egilimi gosterdigi (P < 0,05) goriilmiis olup depolama sonunda 1sinlama
dozu ya da ambalaj ¢esidine bagl bir farklilik goriilmemistir (P > 0,05). Karabiberin
b* degerleri baslangicta 1sinlama ile artis gosterse de (P < 0,01) depolama sonunda bu
fark ortadan kalkmistir (P > 0,05). Kimyonun b* degerleri ise depolama sonunda
MAA’da daha yiiksek bulunmustur (P < 0,05). Depolama sonunda kimyonun b*
degerlerinin 1sinlanan 6rneklerde daha yiiksek oldugu, MAA’daki artisin ise AA’ya
gore daha fazla oldugu goriilmistiir (P <0,01). Waje ve dig. (2008), 10 kGy 1sinlama
ve 6 ay depolamanin karabiberde renk degisimine neden olmadigini belirtmistir.
Meghwal ve Goswami (2014) ise 6 ay depolama sirasinda karabiberde renk kaybi

meydana geldigini bildirmistir.

4.3.4 Ucucu yag verimi
Gamma-1sinlamanin kekik, biberiye, karabiber ve kimyonun ugucu yag verimine etkisi

Cizelge 4.17°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.17 : Isinlama ve modifiye atmosfer ambalajlamanin depolama sirasinda
kekik, biberiye, karabiber ve kimyonun ugucu yag verimine (mL/100g) etkileri.

Baharat Depolama MAA AA
stresi (ay) O0kGy 6KkGy 14kGy 0kGy 6kGy 14kGy
Kekik 0 25b 30a 29 ab 26 b 28ab 27 ab
6 28a 26 ab 26 ab 27 ab 24b 26 ab
Biberiye 0 16a 16a 16 a l16a 17a 16a
6 1,72 16a 15 a l15a 16a 15a
Karabiber 0 1,7b 18 ab 19 a 1,7b 17b 18 ab
6 18a 1,7 a 18a 18a 18a 18a
Kimyon 0 l5a 16a 14 a 15a 15a 15 a
6 15a 13a 12a 13a 13a 15 a

Veriler ii¢ tekrarin ortalamasi + standart sapmayr gostermektedir. Ayni satirda farkli harfler ile
isaretlenmis degerler istatistiksel olarak (Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore) farklidir (P < 0.05).

Baharatlarin ugucu yag verimleri genel olarak 6 ay depolama sonunda azalma
gostermistir (P < 0,01). Kekigin verimi de 6 ay sonunda azalmakla birlikte depolama
stiresi ve 1s1nlama dozu arasinda interaksiyon tespit edilmistir (P < 0,05). Kekigin
ucucu yag verimi baslangigta 6 kGy 1sinlamada kontrole gore daha yiiksek olmasina

ragmen, depolama sonunda i1sinlanmamis Orneklerin verimi 6 kGy 1silananlardan
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daha yiiksek bulunmustur (P < 0,05). Karabiberin yag verimi 14 kGy 1sinlamada 6 ve
0 kGy’e gore daha yiiksektir (P <0,05), depolama sonunda ise ambalaj veya doza bagh
bir farklilik goriilmemistir. Biberiye ve kimyonun ugucu yag verimleri; depolama
suresi, 1sinlama dozu veya ambalaj ¢esidine bagli olarak degismemistir (P > 0,05).
Jirovetz ve dig. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada 38 yil depolama sonunda dere

otunun ugucu yag veriminin degismedigi goriilmiistiir.

4.3.5 Duyusal analiz

Isinlama ve MAA’nin kekik, biberiye, karabiber ve kimyonun duyusal koku, renk ve

tim izlenime etkileri Sekil 4.21-4.23’de verilmektedir.
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Sekil 4.21 : [sinlama ve MAA’ ’nin depolama sirasinda baharatlarin koku
ozelliklerine etkisi.
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Modifiye atmosferde ambalajlanmis kimyon orneklerinin kokusunun depolamanin
baslangicinda aerobik ambalajlanmis orneklere gére daha diisiik oldugu goriilmiistiir
(P < 0,01). Calismanin 6nceki kisminda da kimyon ugucu yaginin ana bileseni olan
kuminaldehit’in aerobik ambalajlanmis 6rneklerde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Dolayisiyla, aerobik ambalajli 6rneklerin kokusunun daha giiclii bulunmasinin

kuminaldehit’in daha fazla olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.22 : Isinlama ve MAA’nin depolama sirasinda baharatlarin renk

yogunluguna etkisi.
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Sekil 4.23 : Isinlama ve MAA nin depolama sirasinda baharatlarin tiim izlenimine

Kekik, biberiye ve karabiber 6rneklerinin koku, renk ve tiim izlenim parametrelerinin
1sinlama dozu, ambalaj ¢esidi ve depolama siiresine bagli olarak 6nemli derecede
degismedigi gortilmistiir (P > 0,05). Rico ve dig. (2010) tarafindan yapilan ¢calismada
ise 1s1nlanmis kirmizibiber 6rneklerinin duyusal degerlendirmede renk degerlerinin 6
ay depolama sonunda ismmlanmamis Orneklere gore daha diisiik oldugu, koku

degerlerinin de 1smmlama ile azaldigr ancak bu farkin depolama sonunda ortadan

etkisi.
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kalktig1 bildirilmistir. Waje ve dig. (2008) ise 1smnlamanin karabiberin duyusal
ozelliklerini etkilemedigini, depolama sonunda ise 1sinlanmis Orneklerin renk

degerlerinin 1s1nlanmamiglardan daha diisiik oldugunu bildirmistir.

4.3.6 Toplam fenolik madde icerigi

Biberiye ugucu yagmin toplam fenolik igerigi depolama siiresi sonunda azalma
gostermis (P < 0,01; Sekil 4.24) ve ambalaj cesidi ile depolama siiresi arasinda
interaksiyon kaydedilmistir (P < 0,05). Depolama baslangicinda biberiyenin MAA
orneklerinin toplam fenolik madde icerigi aerobik ambalajli 6rneklere gore daha
yuksek iken 6 ay sonunda bu fark ortadan kalkmistir (P < 0,05). Karabiberin toplam
fenol igerigi icin depolama siiresi ve 1s1nlama dozu arasinda interaksiyon oldugu tespit
edilmis, baslangigta iginlanmamis drneklerde 1sinlanmiglara gore daha diisiik olmasina
kargin depolama sonunda bu 6rneklerin toplam fenolik iceriklerinin 6 kGy 1sinlanan
orneklerden yiiksek oldugu goriilmiistiir (P < 0,05). Kimyon ugucu yaginin fenolik
icerigi baslangicta 1sinlama dozu ya da ambalaj g¢esidine bagli olarak degisim
gostermese de 6 ay depolama sonunda 1simnlanmis 6rneklerde 1sinlanmamislara gore
daha diisiikk bulunmustur (P < 0,05). Kekik ugucu yaginda depolama baslangicinda
ambalaj ¢esidi ya da doza bagli herhangi bir farklilik goriilmemis, depolama sonunda
ise aerobik ambalajli 6rneklerde modifiye atmosferde ambalajlanmig 6rneklere gore
daha yiiksek bulunmustur (P < 0,05). Horvathova ve dig. (2007), 5-30 kGy dozlarda
1sinlanan mercankosk ekstraktlarinin toplam fenol iceriginin 10 kGy doza kadar olan
uygulamada arttigim1 20 kGy’den sonra ise azalma gosterdigini, 5 aylik depolama

sonrasinda ise farkin kayboldugunu belirtmistir.

4.3.7 DPPH radikali yakalama aktivitesi

Kekik ve biberiyenin DPPH yakalama aktiviteleri de depolama ile azalmistir (P < 0,05;
Sekil 4.25). Szabo ve dig. (2010) tarafindan yapilan bir ¢aligmada kekik ve biberiye
gibi ¢esitli baharat ekstraktlarinin radikal yakalama aktivitesinin 1 yil depolama
sonunda azalma gosterdigi, 2 yil depolama sonunda ise baslangigtaki seviyenin
yarisinin altina indigi goriilmistiir. Baslangigta 14 kGy 1sinlanan 6rneklerin DPPH
yakalama aktivitesi isinlanmamiglara gore daha ylksek bulunmustur (P < 0,05), ancak
depolama sonunda bu fark yok olmustur. Biberiyenin DPPH yakalama aktivitesi
baslangicta 1s1nlama ile artmis ve MAA’da AA’ya gore daha yiiksek bulunmustur (P

< 0,05), depolama sonunda ise doz ya da ambalaja bagli herhangi bir degisim
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goriilmemistir (P > 0,05). Karabiber u¢ucu yaginin DPPH yakalama aktivitesi
depolama baslangicinda 1sinlama ile artis gostermis (P < 0,05), depolama sonunda ise

doza bagl bir farklilik goriilmemistir (P > 0,05).
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Sekil 4.24 : Isinlama ve MAA’nin depolama sirasinda baharatlarin ugucu yaglarinin
toplam fenol igerigine etkisi.

Rico ve dig. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada 1sinlanmis kirmizibiberin DPPH
yakalama aktivitesinin 6 ay depolama sonunda artis gosterdigi belirtilmistir. Suhaj ve
dig. (2006) karabiber ekstraktinin DPPH yakalama aktivitesinin 1isinlama ile azaldigin
ancak bu etkinin bir ay depolama sonrasinda ortadan kalktigini, iki ay sonra ise
artmaya bagladigini belirtmistir. Waje ve dig. (2008) tarafindan yapilan ¢aligmada da
karabiberin DPPH yakalama aktivitesinin 1sinlama ile azaldigi, 6 ay depolama siiresi

sonunda ise artis gosterdigi bildirilmistir. Mercankdskiin ¢ DPPH  yakalama
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aktivitesinde ise 1s1nlamaya bagh degisim goriilmemistir (Horvathova ve dig., 2007).
Kimyonun ugucu yaginda ise digerlerinin aksine depolama sonunda artis goriillmiistiir
(P < 0,01). Baslangigta kimyonun DPPH yakalama aktivitesi AA’da daha yuksek
olmasina ragmen (P < 0,01), 6 ay sonunda MAA’nin daha yiliksek oldugu ve 1sinlama

ile azaldig1 goriilmiistiir (P < 0,05).
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Sekil 4.25 : Isinlama ve MAA nin depolama sirasinda baharatlarin ugucu yaglarinin
DPPH radikali yakalama aktivitesine etkisi.

Suhaj ve Horvathova (2007), yaptiklar1 bir ¢alismada karanfilin DPPH yakalama

aktivitesinin 1s1mnlamadan etkilenmedigini ve depolama sirasinda degismedigini,
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zencefilin DPPH yakalama aktivitesinin ise 1sinlama ile degisim gostermedigini ancak

depolama sirasinda 10-20 kGy 1sinlanan 6rneklerde artis oldugunu belirtmistir.

4.3.8 Demir indirgeyici antioksidan guct (FRAP)

Baharat ugucu yaglarinin FRAP igerikleri genel olarak zamanla artis gostermistir (P <
0,01; Sekil 4.26). Depolama suresinin sonunda modifiye atmosferde ambalajlanmis
orneklerin FRAP degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (P <0,01). Baslangigta
6 kGy 1sinlanan orneklerin FRAP degerleri daha diisiik iken (P < 0,05), depolama
sonunda 0 kGy ve 6 kGy 1sinlanan 6rneklerin FRAP degerlerinin 14 kGy 1sinlanan
orneklerden daha yiiksek oldugu goériilmistiir (P < 0,05).
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Sekil 4.26 : Isinlama ve MAA ’nin depolama sirasinda baharatlarin ugucu yaglarinin
FRAP degerlerine etkisi.
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Kekik, karabiber ve kimyonun FRAP degerleri de depolama ile artis gdstermistir (P <
0,05) ve kekik ve kimyonda MAA’da AA’dan daha yiiksek bulunmustur (P < 0,01).
14 kGy 1sinlanan kekik 6rneklerinin FRAP degerleri depolama baslangicinda diger
dozlara gore en yiiksek iken, depolama sonunda en diisiik bulunmustur (P < 0,05).
Biberiyenin FRAP degerleri ise digerleri tersine depolama ile azalmistir (P < 0,05).
Depolamadan 6nce biberiyenin FRAP degerleri 1sinlama ile artig gostermis (P < 0,05)
ancak depolama sonunda bu fark kaybolmustur. Aerobik ambalajlanmis kimyonun
FRAP degerlerinin 6 ay depolama sonunda 14 kGy 1sinlanmig 6rneklerde digerlerine
gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (P < 0,05). Isinlanmis karabiberin metanol
ekstraktinin FRAP degerlerinin dort ay depolama sonunda azalma gosterdigi
bildirilmistir (Suhaj ve dig., 2006). Demirhindi suyu ekstraktinin FRAP degerlerinin
1sinlama ve depolama siiresi ile artis gosterdigi bildirilmistir (Lee ve dig., 2009).

4.3.9 p-karoten-linoleik asit testi

Genel olarak baharatlarin antioksidan aktiviteleri zamanla artis géstermistir (P < 0,05;
Sekil 4.27). Depolama baglangicinda AA o6rneklerinin antioksidan aktiviteleri daha
yiiksek (P < 0,05) olmasina ragmen depolama sonunda bu etki kaybolmustur. Kekik
ucucu yaginin %AA degerleri depolama baslangicinda, aerobik ambalajlanmis 6 kGy
isinlanmis 6rneklerde 14 kGy’e gore daha yiiksek bulunmustur (P < 0,05). Kekigin
%AA degerleri ile FRAP degerleri arasinda korelasyon bulunmustur (r = 0,832; P <
0.01). Karabiberin %AA degerleri ise depolama ile azalmistir (P < 0,05), depolama
baslangicinda modifiye atmosferde ambalajlanmis Orneklerin %AA degerleri daha
yiksek iken depolama sonunda ambalaj ¢esidine bagli fark ortadan kalkmustir.
Depolama baslangicinda aerobik ambalajli kimyon 6rneklerinin %AA degerleri daha
yiliksek bulunmus (P < 0,05), depolama sonunda farkin kayboldugu goriilmiistiir.
Kimyon oOrneklernin 6 ay depolanmasi ile modifiye atmosferde ambalajlamada
1sinlama uygunlanan drneklerin %AA degerlerinin 1s1nlanmamislara gore daha diigiik

oldugu goriilmistiir (P < 0,05).
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Sekil 4.27 : Isinlama ve MAA’nin depolama sirasinda baharatlarin ugucu yaglarinin
% antioksidan aktivitesine (B-karoten-linoleik asit oksidasyonu) etkileri.
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4.3.10 Antimikrobiyal aktivite

Baharat ugucu yaglarinin incelenen mikroorganizmalara karsi depolama sirasinda

gostermis oldugu antimikrobiyal etkileri Cizelge 4.18-4.21°de verilmektedir.

Tiim baharatlarin ugucu yaglart A. niger izerinde incelenen bakteri suslarina gore daha
yiiksek antimikrobiyal aktivite gostermistir. Kekik ugucu yagi A. niger Uzerinde
oldukga etkili olmus 0,5 uL/mL’nin altindaki konsantrasyonlarda bile tamamen inhibe
etmistir. Kekik ve kimyonun antimikrobiyal etkileri genel olarak depolama sonunda
azalma goOstermistir (P < 0.05). Karabiber incelenen bakteri suslari {izerine
caligilabilen maksimum dozda (500 pL/ml) bile herhangi bir antimikrobiyal etki
gostermemistir. Kekik ve biberiye ugucu yaglarina S. aureus’un B. cereus ve E. coli’ye
gore daha hassas oldugu goriilmiistiir. EI Asbahani ve dig. (2014) tarafindan yapilan
calismada Gram pozitif ve Gram negatif bakteriler i¢in benzer MIK degerleri elde
edilmistir. Jirovetz ve dig. (2005) uzun siire (36 yil) depolanmis kimyonun ugucu
yaginin en yiiksek antimikrobiyal aktiviteyi A. niger Uzerinde, S. aureus ve E. coli
tizerinde ise zayif aktivite gosterdigini bildirmistir. Kekigin E. coli ve S. aureus’a,
biberiyenin S.aureus’a karst antimikrobiyal etkisinin modifiye atmosferde
ambalajlanmis Orneklerde daha yiiksek oldugu goézlenmistir (P < 0.01). Isinlama
kimyonun A. niger’e kars1 antimikrobiyal etkisini arttirirken (P < 0.05), kekigin B.
cereus’a karsi ve biberiyenin S. aureus’a kars1 antimikrobiyal etkisinin 6 kGy 1ginlama
ile kontrole gore daha diisiik oldugu gortilmiistiir (P < 0.01), ancak 14 kGy 1sinlama

sonunda kontrolden farklilik goriilmemistir.

Gachkar ve dig. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada kimyon ugucu yaginin S.
aureus, E. coli ve L. monocytogenes’e karsi antimikrobiyal etkisinin biberiye ugucu

yagindan daha yiiksek oldugu gorilmiistiir.
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Cizelge 4.18 : Gama 1smlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin depolama sirasinda kekigin ugucu yagimin minimum inhibit0r
konsantrasyonuna (uL/mL) ve minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyonuna (uL/mL) etkileri.

MAA AA Gentamicin
Mikroorganizma Stre (ay) 0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
MIKA MBKE MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK
Bacillus cereus 0 15,6 31,2 31,2 31,2 7,8 15,6 15,6 62,5 15,6 62,5 15,6 15,6 62,5 125
6 7,8 7,8 31,2 31,2 15,6 15,6 15,6 31,2 31,2 62,5 15,6 15,6
Escherichia coli 0 15,6 31,2 156 31,2 156 62,5 31,2 312 31,2 625 156 31,2 39 15,6
6 15,6 31,2 31,2 31,2 15,6 15,6 31,2 62,5 125 125 125 125
Staphylococcus aureus 0 31,2 31,2 15,6 31,2 3,9 15,6 15,6 31,2 15,6 15,6 7,8 15,6 62,5 125
6 3,9 3,9 156 31,2 15,6 15,6 31,2 625 312 312 625 625
Aspergillus niger 0 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <05
6 <0,5 <0,5 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05

A MIK: minimum inhibitér konsantrasyon, 8 MBK: minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyon.

Cizelge 4.19 : Gama 1sinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin depolama sirasinda biberiyenin ugucu yaginin minimum inhibitor
konsantrasyonuna (LL/mL) ve minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyonuna (uL/mL) etkileri.

MAA AA
Mikroorganizma Sire (ay) 0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
MIKA MBKE MIK MBK MK MBK MIK MBK MIK MBK MK MBK
Bacillus cereus 0 125 250 125 125 125 125 125 250 125 250 125 125
6 125 250 125 250 125 250 125 125 125 125 125 250
Escherichia coli 0 125 125 125 125 125 125 125 125 125 250 125 250
6 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125
Staphylococcus aureus 0 62,5 125 125 125 62,5 125 125 125 125 125 125 125
6 125 125 125 125 62,5 125 125 125 125 125 125 125
Aspergillus niger 0 31,25 625 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 125 62,5 125 62,5 125
6 31,25 625 3125 625 3125 625 31,25 31,25 3125 3125 3125 625

A MIK: minimum inhibitdr konsantrasyon, ® MBK: minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyon.
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Cizelge 4.20 : Gama 1sinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin depolama sirasinda karabiberin ugucu yaginin minimum inhibitor
konsantrasyonuna (uL/mL) ve minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyonuna (uL/mL) etkileri.

MAA AA
Mikroorganizma Sre (ay) 0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
MIKA MBKE MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK
Bacillus cereus 0 >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
6 >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
Escherichia coli 0 >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
6 >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
Staphylococcus aureus 0 >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
6 >500 - >500 - >500 - >500 - >500 - >500 -
Aspergillus niger 0 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125
6 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125

A MIK: minimum inhibitdr konsantrasyon, 8 MBK: minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyon, © -: test edilmemistir.

Cizelge 4.21 : Gama 1sinlama ve modifiye atmosferde ambalajlamanin depolama sirasinda Kimyonun ugucu yaginin minimum inhibit0r
konsantrasyonuna (uL/mL) ve minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyonuna (uL/mL) etkileri.

MAA AA
Mikroorganizma Siire (ay) 0 kGy 6 kGy 14 kGy 0 kGy 6 kGy 14 kGy
MIKA* MBK® MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK
Bacillus cereus 0 31,2 31,2 156 15,6 78 1562 312 625 156 31,2 156 3172
6 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125
Escherichia coli 0 62,5 62,5 625 625 156 31,2 625 125 31,2 625 156 3172
6 125 250 250 250 250 250 250 250 250 250 250 250
Staphylococcus aureus 0 62,5 62,5 625 625 156 312 625 625 3125 312 312 312
6 125 125 125 125 125 125 125 125 125 125 625 125
Aspergillus niger 0 15,6 15,6 156 15,6 7,8 15,6 31,2 31,2 156 31,2 156 3172
6 62,5 62,5 312 625 31,2 625 625 625 31,2 625 312 625

AMIK: minimum inhibitér konsantrasyon, 8 MBK: minimum bakterisidal/fungisidal konsantrasyon.
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4.3.11 Sonuclar

Gama-isinlama, baharatlarin mikrobiyal kalitesini saglamada gerek MAA gerekse de
AA ortaminda yeterli olmustur. Depolama karabiber ve kimyonun L*; kekik, biberiye
ve kimyonun a*; biberiye ve kimyonun b* degerlerinde artisa neden olmustur.
Kimyonun L*, karabiber ve kimyonun a*, kimyonun b* degerleri modifiye atmosferde
ambalajlanmis Orneklerde aerobik ambalajlanmis Orneklere gore daha yiiksek
bulunmustur. Depolamanin genel olarak ugucu yag verimini azalttigi goriilmiistiir.
Kimyonun kokusunun depolama baglangicinda aerobik ambalajlanmis Orneklerde
daha yiiksek oldugu not edilmis, bunun disinda duyusal 6zelliklerde ambalaj, 1s1nlama
dozu ya da depolamaya bagli herhangi bir degisim goriilmemistir. Kekigin ugucu yag
verimi, biberiyenin toplam fenolik madde igerigi ile kekik ve biberiyenin DPPH
radikal yakalama aktivitesi depolama ile azalma gostermistir. Kekik, karabiber ve
kimyonun FRAP degerleri ile kekigin %AA degerleri depolama ile artis gostermistir.
Ancak genel olarak depolama baslangicinda ambalaj ve doza bagli olarak kaydedilen
farkliliklarin (kekigin toplam fenolik madde icerigi, biberiyenin toplam fenolik madde
icerigi, DPPH yakalama aktivitesi ve FRAP degerleri, karabiberin ugucu yag verimi
ve %AA degerleri, kimyonun DPPH yakalama aktivitesi ve %AA degerleri) depolama
sonunda kayboldugu goriilmistiir. Dolayisiyla, antioksidan ve antimikrobiyal

aktivitede 1s1nlamaya bagh artisin depolama ile ortadan kalktig1 sdylenebilir.
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5. ELDE EDILEN SONUCLARIN GENEL DEGERLENDIRMESIi

Kif-maya ve toplam bakteri sayimlarinin ¢alismanin ilk béliminde sirasiyla 7 kGy
ve 12 kGy, son bolumunde ise 6 kGy ve 14 kGy 1sinlama sonrasinda 1 log kob/g
degerinin altina diistiigli goriilmiistiir. Depolama sonrasinda da onemli bir degisim

goriilmemistir.

Isinlamanin ayn1 zamanda renk degisimine neden oldugu ve bu degisimlerin aerobik
ambalajlanmis 6rneklerde daha fazla oldugu goriilmiistiir. Depolama sonunda ise renk

degisiminin artti§1 goriilmiistiir.

Ucgucu yaglarin monoterpen igeriklerinin modifiye atmosferde ambalajlanmis
orneklerde daha fazla oldugu, yine bu 6rneklerde oksijenli bilesen ve seskuyiterpen
miktarmin aerobik ambalajlanmis Orneklere gore daha diisiik oldugu goriilmistiir.
Modifiye atmosferde ambalajlanan 6rneklerin ugucu yag bilesenlerindeki degisim,

O2’ye bagli oksidasyona daha az maruz kaldiklarindan daha disiik bulunmustur.

Ugucu yaglardaki degisikliklerin GCxGC analizi ile incelenmesi ile aerobik
ambalajlama uygulanan érneklerin 1sinlanmasi ile ugucu yaglarinda yeni bilesiklerin
olusumuna ya da mevcut bilesiklerin miktarinda degisiklige neden oldugi
gozlenmistir. Bu degisikliklerin bir kisminin 1ginlamaya bagl oksidasyon nedeniyle
meydana geldigi ve bu bilesiklerin 1sinlamanin bir indikatorii olarak kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

Gama-isinlama ile baharat ugucu yaglari ve ekstraktlarinin antioksidan ve
antimikrobiyal ozellikleri genel olarak artis egilimi gostermistir. Aerobik
ambalajlanmis 6rneklerin antioksidan aktivitelerinin genel olarak daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Toplam fenolik madde igerigi karabiber ugucu yagi ve kimyon
ekstraktinda 1sinlama ile artig, biberiye ucucu yaginda azalma gostermistir. Isinlama
ile biberiye, karabiber ve kimyon ugucu yaglar ile kekik ekstraktinin DPPH radikali
yakalama aktivitesi artmistir. Isinlama ayn1 zamanda baharat ekstraktlarinin FRAP

degerlerini de artirmistir. Karabiber ugucu yaginin %AA degeri 1sinlama ile artarken
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kimyon ugucu yaginda azalma goriilmiistiir. Kekik baharatinin antioksidan
aktivitesinin genel olarak incelenen diger baharatlardan daha yiiksek oldugu

gorilmiistir.

Baharatlarin antimikrobiyal 6zelliklerinin de (kekik ve kimyon ugucu yaglari) isinlama
ile artis gosterdigi goriilmiistiir. A. niger’in baharat ugucu yaglarma incelenen B.
cereus, E. coli ve S. aureus suslarindan daha hassas oldugu tespit edilmistir. Bakteriler

arasinda ise S. aureus’un digerlerine gore daha hassas oldugu tespit edilmistir.

Depolama ile baharatlarin toplam fenolik madde igerikleri ile DPPH radikal yakalama
ve antimikrobiyal aktivitelerinin genellikle azalma egilimi gosterdigi goriilmiistiir.
FRAP ve %AA degerlerinde ise depolama sonunda artis kaydedilmistir. Cogu kez
depolama baglangicinda ambalaj ve doza bagli olarak kaydedilen farkliliklarin

depolama sonunda kayboldugu goriilmiistiir.

Genel olarak, baharatlarin 1sinlama 6ncesi modifiye atmosferde ambalajlanmasi renk
ve ugucu Yyag kaybimi azaltirken antimikrobiyal aktiviteyi artirmis, aerobik
ambalajlanmasi ise antioksidan aktivitenin artmasin1 saglamistir. Dolayisiyla,
isinlamada kullanilacak ambalajlama yontemiyukaridaki Ozelliklerden hangisine

oncelik verilecegine gore belirlenmelidir.
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Sekil A.1 : a-pinen igin kalibrasyon egrisi (Ac: bilesenin pik alani, Ais: i¢
standardin pik alani).
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Sekil A.2 : 5-3-karen i¢in kalibrasyon egrisi i¢in kalibrasyon egrisi (Ac: bilesenin
pik alani, Ais: i¢ standardin pik alani).
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Sekil A.3 : 1,8-sineol i¢in kalibrasyon egrisi (Ac: bilesenin pik alani, Ais: i¢
standardin pik alani).
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Sekil A.4 : y-terpinen i¢in kalibrasyon egrisi (Ac: bilesenin pik alani, Ais: i¢
standardin pik alani).
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Sekil A.5 : Kuminaldehit i¢in kalibrasyon egrisi (Ac: bilesenin pik alani, Ais: i¢
standardin pik alani).
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Sekil A.6 : Timol icin kalibrasyon egrisi (Ac: bilesenin pik alani, Ais: i¢

standardin pik alani).
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Sekil A.7 : B-karyofilen igin kalibrasyon egrisi (Ac: bilesenin pik alani, Ais: i¢
standardin pik alani).
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Sekil B.2 : Biberiye ugucu yagina ait 6rnek kromatogram.
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Sekil B.4 : Kimyon ugucu yagina ait 6rnek kromatogram.
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EKC

2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.1 : Biberiye ucucu yagmin 2D kromatogrami (MAA, 0 kGy).

2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.2 : Karabiber ugucu yaginin 2D kromatogrami (MAA, 0 kGy).

2nd dimension retention time (s)

0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 15.0 17.5 20.0

1st dimension retention time (min)

Sekil C.3 : Kekik ugucu yaginin 2D kromatogrami (MAA, 0 kGy).
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2nd dimension retentio time (s)
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1st dimension retention time (min)

Sekil C.4 : Kimyon ucgucu yaginin 2D kromatogrami1 (MAA, 0 kGy).

2nd dimension retention time (s)
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Sekil C.5 : Biberiye ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 0 kGy).

2nd dimension retention time (s)

8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0
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Sekil C.6 : Biberiye u¢ucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 0 kGy).
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2nd dimension retention time (s)
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Sekil C.7 : Biberiye ugucu yagmin kismi 2D kromatogrami (MAA, 7 kGy).

2nd dimension retention time (s)
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Sekil C.8 : Biberiye ugucu yagimin kismi 2D kromatogrami (AA, 7 kGy).
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Sekil C.9 : Biberiye ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 12 kGy).
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1st dimension retention time (min)

Sekil C.10 : Biberiye ugucu yagmin kismi 2D kromatogrami (AA, 12 kGy).
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Sekil C.11 : Biberiye ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 17 kGy).
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Sekil C.12 : Biberiye ugucu yagimin kismi 2D kromatogrami (AA, 17 kGy).
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Sekil C.13 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogram1 (MAA, 0 kGy).
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Sekil C.14 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 0 kGy).
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Sekil C.15 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 7 kGy).
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2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention (rmin)

Sekil C.16 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 7 kGy).
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Sekil C.17 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 12 kGy).
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Sekil C.18 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 12 kGy).
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d dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.19 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 17 kGy).

d dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.20 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 17 kGy).

d dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.21 : Kekik ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami1 (MAA, 0 kGy).
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2nd dimension retention ti me (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.22 : Kekik u¢ucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 0 kGy).

2nd dimension retentio time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.23 : Kekik ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 7 kGy).

2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.24 : Kekik ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 7 kGy).
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2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.25 : Kekik ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami1 (MAA, 12 kGy).

2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.26 : Kekik ucucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 12 kGy).

2nd dimension retention time(s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.27 : Kekik ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami1 (MAA, 17 kGy).
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Sekil C.28 : Kekik ucucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 17 kGy).

2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.29 : Kimyon ugucu yaginin kismi 2D kromatogram1 (MAA, 0 kGy).

2nd dimension retention time(s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.30 : Kimyon ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 0 kGy).
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2nd dimension retention ti me (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.31 : Kimyon ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami1 (MAA, 7 kGy).

2nd dimension retention time (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.32 : Kimyon ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 7 kGy).

2nd dimension retention time(s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.33 : Karabiber ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 12 kGy).
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2nd dimension retention ti me (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.34 : Kimyon ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 12 kGy).

2nd dimension retention time(s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.35 : Kimyon ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (MAA, 17 kGy).

2nd dimension retention ti me (s)

1st dimension retention time (min)

Sekil C.36 : Kimyon ugucu yaginin kismi 2D kromatogrami (AA, 17 kGy).
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EKD

Ad-Soyad:
Tarth:

DUYUSAL ANALIZ - KEKIK
Size punulmug kelnk Grneklerim sirsyla karakreriank koku, renk yofunlugu, ve
zensl befeni apaimdan skala yardvmyls deferlendirimz.

Kol
Zkala- 1. Cok zayf (koku kayha fazls), 9: Cok yofun (koku kayh yolk)

Ol 02 04 1047 1057 106 1 O7 rO8: 109
Ol 102y 02 04 O3 'O6; :O7 :0O5; 1 0O9
Ol 02 080 1047 1051 'O6; O7 108 109
Oly02; ‘02 (04 O3 'O6; :O7 05 109
Ol 02 080 1047 1051 'O6; O7 108 109
Oly02; ‘02 (04 O3 'O6; :O7 05 109

Benk yogunlugu:
Zksala 1: Cok zayf irenk kayha fazla), & Cok giiglii (renk kayb vokd

Ol 'OZ, ‘O3 047 051 ' Os! 10OV 105 109
Ol 02 Oz (04 (02 1068 1OV ;08 | O
Ol OZ) O3 10O4; 105 106! 1OV (08 109
Ol 02 Oz (04 (02 1068 1OV ;08 | O
Ol OZ) O3 10O4; 105 106! 1OV (08 109
Ol 02 Oz (04 (02 1068 1OV ;08 | O

Tiim izlening|
Zkala 1: Hig bezenmedim, 5: MNe begendim ne begenmedim, 9: Cok befendim

Ol 02 O3 04 (O (O6: r Oy 08 109
Ol 02y 03 104 1037 'O8; O7 108 109
Ooly o) o3 104y ‘O3 'O6; :O7 05 1 O9
Ol 02y 03 104 1037 'O8; O7 108 109
Ooly o) o3 104y ‘O3 'O6; :O7 05 1 O9
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Yorurmlar:

Sekil D.1 : Duyusal analizlerde kullanilan form 6rnegi.
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Sekil E.1 : Ugucu yaglarin toplam fenolik madde analizlerinde kullanilan
kalibrasyon egrisi.
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Sekil E.2 : Metanol ekstraktlarinin toplam fenolik madde analizlerinde kullanilan
kalibrasyon egrisi.

y =-1.3313x + 0.5481
R?=0.9943

Absorbans (517nm)

0 0.2 0.4 0.6

Konsantrasyon (mg TE/mL)

Sekil E.3 : Ucucu yaglarin DPPH analizlerinde kullanilan kalibrasyon egrisi.
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Sekil E.4 : Metanol ekstraktlarinin DPPH analizlerinde kullanilan Kalibrasyon egrisi.

10
E 03
o
R 06
(%)
c 04 y = 3.7043x + 0.0588
£ 02 R2=0.9993
(%)
£ 00
0 0.1 0.2 0.3

Konsantrasyon (mg TE/mL)

Sekil E.S : Ugucu yaglarin FRAP analizlerinde kullanilan kalibrasyon egrisi.
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Sekil E.6 : Metanol ekstraktlarinin FRAP analizlerinde kullanilan kalibrasyon egrisi.
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