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ONSOZ

Bu ¢aliymada, gida sanayiinde yapilmis olan ozon uygulamalarmm yam sira spesifik olarak
elma biinyesinde bulunan patulinin ozonla giderilmesi t{izerine deneysel ¢alismalar

yapilmugtir,

Elma ve dolaymisiyla elma suyunun igerifinde bulunan patulinin ozonla giderilmesi iizerine

yapilan bu ik caligmada bana c¢aligma olanaf: saglayan hocam Saymn Prof. Dr. Mehmet
Pala’ya tegekkiir ederim.

Yapilan deneysel galismalar swasinda yardimlarmi esirgemeyen Saym Prof. Dr. Hiiseyin
Avsar’a, Saym Prof. Dr. Sevket Erk’e, biitiin deneyler boyunca benimle denemeleri yapan ve
fikirlerini paylagan Dr. Ibrahim Doymaz’a, ¢alismalar srrasmda kullanilan elmalarm temini ve
yapilan deneylerin analizleriyle galigmanin tamamlanmasmda biiyiik emekleri olan Merko-
Konfrut A.S. firmasmin degerli yoneticisi Saym Hiiseyin Kefeli, Kalite Kontrol Sefi Saym
Dursun Tutu ve laboratuar ¢ahganlarma tegekkiirii bir borg bilirim.

Literatlir taramas1 ve tezin yazilmasi swasmda beni yonlendiren bolimiimiiziin arastrma
gorevlilerine ve manevi destegiyle her zaman yammda olan Ozlem Durmaz’a tabi ki egitim
bayatim boyunca maddi-manevi destekleri i¢in aileme sonsuz tegekkiirler.



OZET

Her gegen giin gelisen meyve suyu sektdrii ve artan elma suyu thracati, bu sektdrde firlin ve
firetim kalitesini geligtirmeyi zorunlu kilmaktadw. Halk sahg ve ihracatmz igin elma
Urlinlerinin  toksik agidan giivenli tretimi gerckmektedir. Bu zorunluluk, meyve suyu
 ihracatgilarim yeni ydntem bulmaya yonlendirmistir.

Bu ¢ahgmada, ozonun yiksek oksidasyon oOzelliginden yararlandarak elmadaki patulin
giderilmistir. Patulin ¢zeltileri tizerinden degigik ozon debilerinde (34,56 ve 67,68 mg/saat)
ve islem siirelerinde (1, 2, 3, 4 dakika) ozon gegirilmistir. Patulin ¢dzeltisinde, ozon debisi
34,56 mg/saat ve islem siiresi 3 dakikada patulin miktar1 % 100 ve ozon debisi 67,68mg/saat
ve iglem siiresi 4 dakikada % 92,13 azaltilmugtir.

Anahtar Kelimeler: Patulin, ozonla aritma, aritim, elma, elma suyu tretimi.



ABSTRACT

Developing fruit juice sector day by day and increasing apple juice export make a necessity
to improve quality of product and production in this sector. For the public health and exports,
apple products must produced safe to include toxic microorganism. This necessity divert the
fruit juice’s exporters to find new method.

In this study, making use of ozone’s high oxidizing property, detoxification of patulin in apple
have been obtained. Over the patulin solution, ozone, variable ozone rates (34,56 and 67,68
mg/h) and operation times (1, 2, 3, 4 minutes) have been transmited. The reduction of patulin
achieved with patulin solution was 100 % after exposure to 34,56 mg/h of ozone rate is
reported patulin levels 92,13 % in patulin solution after treatment for 4 minutes.

Keywords: Patulin, ozone treatment, detoxification, apple, apple juice production.



1.GIRIS

Tim diinyada gida senayiinin hizh geligimiyle birlikte gidanmn kalite kriterleri ve saghk
agismdan tehlike smurlan biiyik Snem kazanmustr. Bu yondeki galigmalar, Diinya Saghk
Orgiitii (WHO) ve yasal olarak uyulmasi gereken parametreler nedeniyle hizh bir gekilde
devam etmektedir.

Teknolojinin her gegen giin daha fazla geligmesi ile birlikte gidalarm muhafazastyla ile ilgili
yeni uygulamalar ortaya ¢ikmaktadir. Ozonun gida sanayiinde yeni yeni yerini almasi ve
uygulama alanlari g6z Sniine alndigmda bu sektdrde bilyiik Snem kazanacagi stiphesizdir.

Ozon, yitksek oksidasyon 5zelliginin yam sira giighii bir dezenfektandir. Ozonun oksijene geri
doniigii bagka bir proses gerektirmeden kendiliginden gergeklestigi i¢in uygulama sonrasmda
highir kalnt: birakmaz. Bu 6zelliginden dolay: ayrica bir ozon uzaklagtirmas: gerektirmedigi
icin ekonomiktir. Boylece ozon; gida sanayiinde karbondioksit ve klor gibi dezenfektanlarm
yerini almaya adaydir. Yapilan aragtwmalar ozonun; bakteri, kiif ve mantar gibi kalite Gizerine
etki eden kanserojen metabolitleri azalttiim ayrica klor ve karbondioksitten daha iyi bakteri
yok edici oldugunu ortaya ¢ikarmugtir,

Giiniimiizde ozon; su teknolojisinde, atik suyun artimmda bakteri yiikiintin giderilmesi, renk
ve kokunun istenilen diizeylere ¢ekilmesinde etkin olarak kullamlmaktadir.

Gidalarm esas itibariyle yararlarindan &nce, insan sagh@ma zarar vermemesi gerekmektedir.
Elmalarin firetim kosullart ve ihracat yada iglenene kadar muhafaza edilmesi srasmda
Penicillium ve Aspergillus cinsi mikotoksin olan patulin icerdigi gorilmektedir,

Karaciger kanserine neden oldugu diigiiniilen patulinin, bu etkisi nedeniyle giderilmesi hem
halk saghfs agismdan hem de firetilen elmalarm ihracati nedeniyle gereklidir. Halen
ylrtirlitkte olan gida yasalariyla elma icerigindeki patulin miktar1 SO ppb degeri ile
smirlandiriloms olmasma rafmen bu limitin 25 ppb’ye indirilmesi yoniinde Onemli baskilar
vardir. Ulkemizin, uymakla zorunlu oldugu uluslararasi yaptrmnlar sonucunda elma
icerigindeki patulin miktarm diigirmedifi takdirde bu alanda biylik bir ihracat kaybma
maruz kalacaf ortadadur.
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Yapilan bifimsel cahgmalar, ozonun aflatoksin ve mikotoksinlerin giderilmesinde etkin
oldupunu ortaya ¢ikarmugtr. Ayrca yaptgimiz denemelerde ozom, bakteriyel yiikin
azaltilmas: sirasmda gidanm renk ve kokusunda bir bozulmaya neden olmadi® icin en uygun
yontem olarak disiniiimektedir.

Elma {izerindeki patulinin ozonlama yOntemiyle giderilmesi ve bu kanserojen maddenin
detoksifikasyonu tizerine ilk kez yapilan bu ¢ahgmada, ozomm patuline etkisi ortaya
konulmaya cahsihustr. Bu amagla yapilan deneylerin sonnglart deferlendirilmis ve
tartigitougtir.



2. OZON

Qzon, seyreltik asidin elektrolizi srasinda anotta olugan bu kokulu gazi tespit eden Shonbein
tarafindan 1840 yilinda ilk kez kegfedilmigtir.

Ozonun tarihgesine kisaca gdz atarsak, agagidaki kronolojik smrada gelisme gostermistir.
e 1840, Chiristian Friedrich Schonbein tarafmdan kegfedilmistir.
e 1903-1906, Avrupa’da igme suyu arrtim iinitelerinde kullamimaya baglanmugtir.
s 1940, Indiana’da igme suyunda koku ve tat kontrolii amaciyla kullaminustir.
e 1960’larda ozon ilk kez koagiilasyona yardmci bir ajan ve mikro-¢Sktiriicli olarak
kullamlmgtir.
e 1970’lerde ozon, ABD’de igme suyunun kabul edilebilir degerlere erigilmesi amaciyla
Unjtelere yerlestirilmigtir.
o 1980’lerde ozon, ylizme havuzu gibi yaygm yerlerde kullanihr. Ozon, sogutma sistemleri
ve su uygulamalan iglemlerinde ticari oksidasyon ajam olarak kabul degerlerine erigilir.
& 1990’larda bahsedilen uygulamalarm hepsinde kullanihr hale gelmistir. Bununla beraber
ozomun Dbiyolojik, bakteriyel koku giderme wve atk su artmmda etkili oldugu
~ kanttlanmugtir. Ozonun en yeni uygulamalarmdan biri de proses sularmm pH ve mineral
icerigi stabilizesidir (Anon, 2001).

Ozon (Q;), saf sekli mavi renkli olan ve oksijenin allatropu olan fakat yaygm olarak
bulunmayan bir gazdwr. Havadaki oksijenden fotokimyasal olusurmm sonucu dogal olarak
meydana gelir.

Endotermik ozon olusumu;

30, — 20; AH? = 144,8 kj/mol

Ozon, termodinamik olarak kararsizdr ve kendiliginden atomik oksjien vererek molekiiler
oksijene geri déner. Bu proses gegiy metalleri ve onlarn oksitlerine yitkseltger. Cok digiik

konsantrasyonlarda bile zehirleyicidir. ~111,9°C’de koyu mor bit sviya yojunlagr ve
192,7°C’de ise donar.
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Ozon, organik ve inorganik maddelerle birgok kimyasal reaksiyonda giiglii bir oksidasyon
ajamdrr. Bu &zelliginden dolay ticari olarak atkk su dezanfeksiyonunda, su temizleme ve
dogal elyaf agartimasmda kimyasal ayirag olarak kullamhr (Kirschner, 1991).

2.1 Ozonun Analitik Kimyasi ve Ozellikleri
2.1.1 Fiziksel Ozellikleri

Dogrusal olmayan O-O-O bag agist ortalama degeri mikrodalga aragtirmalarnda 116.5°,
elektron kirmmmi ¢ahgmalarma goére ise 127° olarak verilir. Spektral veri temelinde bag
uzunlugu hesaplamalari sonucunda bag uzunlugu 126 pm bulunur.

Elektron yapmm analiziyle Sekil 2.1°deki a ve b arasinda rézenans oldufu diistintlir
(Kirschner, 1991).

Sekil 2.1 Ozonun rdzenans yapist (Kirschner, 1991)

Ozon; elektrik desarji,ultraviyole 1ymla veya kimyasal reaksiyonlarla oksijenden olugturulur.
Reaksiyonlar ve entalpi farklar agagidaki gibidir:

0+0 —» 0, AHf = -494,9 kj/mol
O0+0; ———p 04 AHf?=-106,3 kj/mol
0+0+0 ———» 0, AHf’= -601,2 kj/mol

Bu sonuglar icin gerekli olan sicakbk 273 K ve 1,013 bardir. Sicakhm yikselmesi ile
entalpisi de yikselir boylece 373 K igin;

0+0 ————p O AHf? = -126,9 kj/mol ohur.
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Sekil 2.2 Ozonun geometrisi ve bag yapis1 (Horwath vd., 1985)

Ozonun erime noktasim hesaplamak i¢in birgok caligma yapimistr. Ozon hidrojenin
kaynama noktasmda mavi-siyah kristalize olarak donar. Ik onceleri yapilan gahsmalar
ozonun donma noktasmn hidrojenin kaynama noktasma yakin (21,75 K) sicaklikta oldugunu
gOstermigtir. GoOzlemler daha fazla arastwrma yapilmaksizn ozonun hidrojenin kaynama
noktasinda kat1 oldugunu ortaya ¢ikarmugtir. Son Slglimler ise ozonun erime noktasmin daha

yiiksek oldugunu gdstermistir.

Erime noktasmdaki yeni aragtrmalar sivi azot kullanilarak yapilmigtir ve bu aragtirmalar
sonucunda 80,2+0,5 K ve 80,7+4 K degeri elde edilmigtir. -

Kaynama noktas: i¢in hemen hemen aym degerler, farkli aragtirmacilar tarafindan bireysel
olarak bulunmugtur. Sonugta 161,343 K kesin deger kabul edilmigtir.

Ozomun gaz fazdaki yogunlugu ise ideal gaz kanunu kullanidarak yapimstr. Bu 273 K ve
1,013 bar’da 2,1415 kg/m’ degerini verir ( Inan, 1997).

Ozon kararh veya yarr-kararh ¢dzelti seklinde bir ¢ok maddede ¢oziinebilir. Bu kararhhk
metal katyonlar ve metal oksitleri bulunmasi durumunda aym zamanda sicakhk ve basmgla
etkilenir. Ozonun sudaki ¢oziintrligi Cizelge 2.1°de verilmigtir. Ozon ¢Sziintirligi sicakhik
diististiyle artis gostermektedir. Bununla beraber ozon ¢oziiniirliiZii artan basmngla birlikte artig
gostermektedir (Pala, 2000).



Cizelge 2.1 Sudaki ozon ¢8ziinirlig (Kirschner, 1991)

Sicaklik (°C) 0, Cozintirtigt (kg/m’)
0 1,09
10 0,78
20 0,57
30 0,40
40 0,27
50 0,19
60 0,14

Cizelge 2.1°de saf sudaki %100 ozonun ¢dziiniirkigi 0-60°C arahigmda verilmistir. Ozonun
diger baz dzellikleri ise agagida verilmistir (Kirschner,1991).

Kritik Sicaklik
Kritik Basmg
Kritik Yogunluk
Kritik Hacim
Yoguntuk, gaz (0 °C, 101 kPa)
Yogunluk sivi
-112°C
-183°C
-195,4 °C
Ist kapasitesi, sivi (183, -145 °C arasinda)
Is1 Kapasitesi, gaz
0°C
25°C
Viskozite, siv1 (-183 °C)

2.1.2 Kimyasal Ozellikleri

7

121°C

5,53 MPa

437 kg/m’

1,471 x 10-4 m*/mol
2,144 kg/m®

1358 kg/m’

1571 kg/m’ ;
1614 kg/m’

1884 Jkg' K

794 J.kg' X!
818 Jkg' X!
1,57 x 103 Pas

Ozonun kimyasal &zellikleri bliytik miktarda giiclii elektrofilik nitelifi tarafindan tayin edilir.
Cizelge 2.2’de ozon ile difer giigli oksidasyon ajanlarmin oksidasyon potansiyelleri

karstlagtiriimigtir (Kitschner, 1991).



Cizelge 2.2 Ozonun bagil oksidasyon potansiyelleri (Kirschner, 1991)

Cins Oksidasyon potansiyeli, eV
Flor 3,06
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,77
Perhidroksil Radikal 1,70
Hipoklorik Asit 1,49
Klor 1,36

Ozonun giiglii elektrofilik 8zelligi organik ve inorganik metal fonksiyonlu gruplarla genis
oranda reaksiyona girebilme kabiliyeti verir. Cizelge 2.2°de goriilebildigi gibi ozon flordan
sonra en gliclii oksidasyon ajamdir. Bilyiik oranda ozon reaksiyonlari, karbonun ¢ift baglarma
baglanmas: seklinde olur. Bu olaya ozonoliz ads verilir (Pala, 2000).

Ozon olugumu i¢in iki temel egitlik;

30, «——20; ve
0;+0 §———PF O; seklindedir.

Ik esitlife g6re ozon firetimi endotermik prosestir. Bu nedenle ozon ve oksijen arasmdaki
denge, sicakhfm yiikselmesiyle ozon y6niine kayar, yani ozon konsantrasyonu yiikselir. Bu
reaksiyon tamamen termaldir. Sicakhfm yikselmesiyle ayrnisan oksijen molekiillerinin
miktari artar ve oksijen atomlar: olugur. Bu da;

30— 0,
0+0 —» 05

seklindeki ekzotermik reaksiyonlar: yiikseltir.
Deneylerden elde edilen ve termodinamik egitlikler ile bulunan degerler arasindaki fark
blisbiitiin yukarida verilen disasiyon nedeniyle degildir. Ciinkii Slglimlerde bir takim yanhs

kilgtik konsantrasyon ve yiiksek sicakhk 8l¢lim hatalar: da olabilir (Bagkrr ve Demir, 1997).

Ozonun 1sisal olugumu icin 80-500°C araligmda c¢ahgilmitir ve buna bagh olarak reaksiyon



mekanizmasma agagidaki denklemlerin referansi ile yaklagilabilir (Kirk ve Othmer, 1980).

O;+M —» 0, +0+M
0;+0+M —» O;+M
0+03 —»20,

M: Tagtyie1 gaz (Oz, O3, N, He vb,)

2.2 Ozon Uretimi

Ozon f{iretimi icin birgok ySntem vardirr. Bumlarm biiyik cogunlugu kararh oksijen
molektillerini 6ncelikle kisa &miirlii oksijen atomlarma aywrma esasma dayanr. Bu gekilde
elde edilmis olan aktif oksijen atomlar,, derhal molekiiler oksijenle reaksiyona girerek ozon
olugturur.

Ozon ftiretim yontemleri su gekilde siralanabilir;

Termal yOntem,

Elektroliz yontemi,

Radyokimyasal veya kemonilkleer yontem,
Kimyasal yontem,

Fotokimyasal yontem,

Corona degarj yontemi.

AN o

Termal yontemle 2760°C’nin fizerindeki sicakbkta oksijen termoliz edildikten sonra svi
oksijen igerisine gonderilir. Agagidaki reaksiyon uyarmca ozon olugur.

30, ™% 20, AH{ = 144,8 kj/mol
Elektroliz yonteminde ise yiksek akim yogunlugunda sulu ¢ozeltilerin elektrolizi sirasmda
anotta oksijen yamnda ozon olugur. Elektrolit olarak bazik yada asidik ¢ozeltiler kullamhbr

(Baskar ve Demir, 1997).

Son zamanlarda ticari amach kullamilabilecek hacimlerdeki ozon tiretimi bir corona desarj
icinden gegirilen atmosferik oksijen ile yapiir. Bununla beraber kiigik miktarlardaki



tiretimlerde ise su i¢inde ¢Oziinmiiy halde bulunan veya havadaki oksijenin igmlanmasi
metodu kullamhr, Ozon genellikle ihtiyag temelinde, ozonun kullanilacak yerine gore firetilir.

Bir corona desarj i¢inde ozon olusumu i¢in baskin mekanizma olarak oksijen molekiilleriyle
yiiksek enerjili serbest elektronlarm etkilegsmesiyle gecis oksijen atomlarmm olusmasi
seklinde diigiiniiliir.

¢ (yiiksek enerji) + O ———» 20 + ¢ (diisik enerji)

Ozon bundan sonra karigmis oksijen atomlari ve oksijen molekilleriyle 2 veya 3 elemanh
carpigmasiyla sonuglamir.

O+02 —>»0;
0+02+Z _—> O3+Z

Burada z, azot veya karbondioksit gibi bagka bir gaz ajamdir. Ozon tiretimi iz, besleme
gazindaki z konsantrasyonuna bagh olarak artabilir veya azalabilir. Ornegin, oksijen igindeki
azot konsantrasyonu hacimce %0°dan %7’e arttirihr. Burada azot oksitlerin olusumu yerinde
uygun olarak ozon f{iretiminde hafif bir artis g6zlenir. Buna ek olarak, 1s1 ile aktif hale gelen
ozonun dekompozisyon reaksiyonlarmin ortaya gikmastyla birlikte ozon fretimi daha fazla
jeneratdr sogutma sistemi faktorlerinden etkilenir.

0+0; —» 20,
e+03 —p 0,+0+¢

Corona, bir gaz doldurularak ayrilmis agikhktaki iki elektrod arasmdaki digik akish
elektriksel degarjdr. Ozon jeneratdrleri, hava yada oksijenin her iki yanmda elektronlar
bulunan dielektrik gerit izerinden gegirilmesiyle ozon firetirler.

Verimli operasyon igin desarj boshufu sogutma araglarmdan biri temin edilmis olmah ve
oksijen yada havanm akig streklilifi Gretilmis ozonun uzaklagtmlmasi srasmda desarj
iginden gegiriimelidir. Ayrica 6zon verimi; besleme gazindaki oksijen igerigine ve corona gilg
yogunluguna baghdrr. Ortalamada % 1 ozon havada ve % 2 ozon oksijende benzer enerji
tiiketimiyle olugur (Pala, 2000).
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Sogutucu akigkana 1sin atilmast
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Sogutucu akigkana 1sinmn atilmasi

a) Elektrod b)Dielektrik
Sekil 2.3 Corona degarj sisteminin gemast (Pala, 2000)

2.3 Kullanim Alanlan

Ozon uygulamalari, yaygin olarak ozonun giiclii oksidasyon 6zellifi temelindedir. Bu
uygulamalar agagidaki sekilde 6zetlenebilir.

— Mikroorganizma deaktivasyonu ve mikrobiyal yiikiin indirgenmesi,

— Hifzisihha ve proses araglari, depolama odalary, konteynir ve tanklarin sterilizasyonu,
— Istenmeyen tat ve koku gegisini nleme ve uzaklastirma, )

— Hijyenik amagh ozon aritim,

— Tipta ozon kullammu,

— Zararh maddelerin, zararsiz hale getirilmesi.

Laboratuarlarda yapilan testler, ozon uygulamalariyla belirgin kokularm olduk¢a diisiik
seviyelere indirgendigini gostermistir. Bu testler; hidrojen siilfit (¢lirfimiis yumurta kokusu),
eksimis sigara (duman), bozuk idrar ve dimetilen (bozulmus bahk kokusu) kullanilarak
yapilmstir. Biitlin bunlar koku seviyesi indirgenmesinde ozonun koku giderme etkisinin iyi
oldugunu gostermistir (Towler, 1999).

Tipta ozon kullamimin bir¢ok alami vardir. Antiseptik igerigi, bakteri oldiiriicli, temizleme ve
acik yara etkileri gibi ozonun tipta goriinen birgok etkileri vardur.
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Bu ¢ahgmada daha ¢ok ozonun artimuyla ilgili detayh bilgi verilecektir. Ozon asagidaki
alanlarda kullamlabilir;

— Kiif ve bakteri dezenfeksiyonu

— Organiklerin oksidasyonu (fenoller ve deterjanlar)

— Tat ve koku giderme (oksidasyon)

~ Renk giderme (oksidasyon) -

— Algae giderme (oksidasyon)

-~  Sogutma kulelerinde suyun arttmm

— Kaynatilmig su arrtiom

~ I¢me suyu arttim

— Atik su arttim

— Coziinmeyen organiklerin mikro ¢oktiiriilmesi (oksidasyon)
— Siispansiyon katilarm bulamkhgmin giderilmesi (oksidasyon)
~ Cozlinebilir demir ve mangann oksidasyonu

Listede de goriilebildifi gibi genelde ozonun giighi oksidasyon &zelliginden faydalambr
(Pala, 2000).

2.3.1 Sy Arttimmda Ozon Uygulamalan

Su, diger birgok sanayide oldugu gibi meyve suyu sanayisinde de oldukga Snemii bir Grfinddr.
Su kalitesi istenen 6zelliklerde olmahdir. Bunun nedeni su artimnin gida sanayiinde oldukga
Onemli olmasmmn yamsira igme suyu kalitesi agismdan da insanlarin gereksinimleri iginbiyiik
Onem gostermesidir.

Ozon; bakteri, virlis, inorganik ve organik maddeleri inaktif hale getirmek i¢in oksidasyon
islemine tabi tutar. Ayrica demir, mangan, siilfit ve nitritleri ¢6ziinmez bilegikleri haline
getirerek daha sonra uygulanacak filtrasyonda kolayca uzaklagtmimalarm saglar.

Ozonun klordan daba biiylk avantajlan vardsr. Klorla aym &zellikleri gstermesinin  yanmda
sadece bakterilerin yok edilmesinde etkili degildir. Bunun dtesinde ozon, sudan koku ve rengi
uzaklagtirr aym zamanda bigbir atik brakmadan sudan ayrilbr. Suya uygulama miktan
1,5 g/m>*tir (Pala, 2000).
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Su arttiminda ozon kullanimmin birgok avantajlar: vardir. Bunlar;

— Ozon genis redoks potansiyeline ve reaktiviteye sahiptir. Su artiminda kullanilan diger
kimyasallardan daha iyidir. Klorla karsilagtirildiZinda reaksiyon hiz1 daha fazladir.

— Dezenfeksiyon ve sterilizasyon etkisi diger dezefektanlarmkinden daha iyidir. Etkisi
suyun pH ve NH; varhgma bagh degildir. Ozona direng gdsterecek higbir bakteri ve virlis
yoktur. Klor i¢in durum bdyle degildir.

— Suda birgok inorganik ve organik maddeler ozon tarafindan oksitlenerek bozundurulur ve
bilinen metotlarla uzaklagtirilir.

—~ Ozon g¢evre igin en uygun ve en saf oksidanttir. Ozonlamada oksijenden baska iiriinler
olusmaz (Bagkwr ve Demir, 1997).

A
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Sekil 2.4 Bir sogutma kulesi i¢in ozon uygulama sistemi (Pala, 2000)

Ozonun sogutma kulesi suyu artiminda da iyi bir uygulama alam oldugu goriilir. Sogutma
kulesi suynnda siirekli olarak hava yoluyla taginan organik maddeler, bakteri, mantar ve viriis
takviyesi ortaya ¢ikar. Biitlin bunlar kule sisteminde tehlike tegkil eder, Sogutma kuleleri i¢in
teme] arttim olarak ozon kullanmm etkili bir iglemdir. Ozon biyolojik artmmda da giigli rol
oynar. Aym zamanda sofutma kulesine ayrica kimyasal katkilar kullamimasma ihtiyag
duyulmayabilir. Sonug olarak, enetji kullammmni digiiriir ve sofutma kulesi verimini artt T
(Pala, 2000).
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2.3.2 Gida Sanayiinde Ozon Uygulamalan

Canlilarm saghfma zarar veren mikroorganizmalar, dzellikle bakteri ve viriisler iizerinde
ozonun Sldiiriictl etkisi bilinmektedir.

Ozonun ortammda bulunan ¢esitli sporlari, kifleri ve diger basit tek hiicreli patojenik
olmayan mikroorganizmalar1 hizh ve etkii imha etkisi mevcuttur. Gida sanayiinde ve
tarimda, diger alanlarda oldugu gibi, ozonun gegitli kullamim olanaklar1 bakteri ve mikrop
oldirticii dzelliginden dolayr benzer sekilde geﬁsﬁrﬂmistfr. Aym zamanda sadece mikrop
Sldurtici olmayip iyi bir spor Sldiirtictidiir.

Meyve ve gida maddelerinde ozonun fonksiyonu, hiicrenin az yada ¢ok yasam faaliyetini
etkilemesi yannda &zellikle metabolizma faaliyetini de etkileyerek metabolik {iriinlerini
aktif etme Gzelligine sahiptir. Aym zamanda difer maddelerle de reaksiyona girerek iyi ve
kotii kokulan da bozar.

Bu ozelliklerinin iyi yonde kullanmmu ile ozon genis bir uygulama alam bulur, Bakterileri
inaktif etmede, sporlarin azaltimasmda ve kot kokularim giderilmesinde ozon etkili
oldugundan bircok alanda kullamima c¢alismalari vardir. Ogzellikle laboratuarlarda, otel
odalarinda, morglarda, hastanelerde, toplanti salonlarmda, soguk hava depolarinda ve
frigofrik tagmma araglarmda kullanilabilecek olan ozon jeneratdrleri dizayn edilmistir (Anon,
1996). -

Kolay bozulan gidalarm depolanmasinda da ozon kullammi uygun olmaktadir. Cesithi
meyvelerin  depolanmasnda ozon  muamelesinin elverisli olup olmadift soguk hava
tesislerinde ok daha kapsamit denemeler ve gahsmalar gerektirmistir.

Ozonun diger bir kullanim alam igme sulandir. Ozonun igme suyundaki uygulamalan tiim
bakteri ve viriis formlan sterilize etmek, durulmay arttrmak, tat, koku ve rengi uzaklagtirmak
amaciyladr (Inan, 1997).

Ozon kolay bozulan gidalarm sogutulmus alanlarda depolama Smriinl uzatmada oldukca
blylik bir avantaj saflar. Yatrim ve ekipmanlarm igletme maliyeti dc sogutma odalarmm
" boyutu ile baglantih olarak kabul gorecek derecede ekonomiktir, 4
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Kullamimi, hos olmayan kokularm ayrilmas: riskini yada gidanin korunmasi igin kullamlan
diger antiseptiklerin izlerini yok eder.

Ozonun &zellikle diigiik sicakbklarda, depolama Omriini uzatma g¢aligmalann 1909°da
Cogne’de soguk depolama fabrikasmda, soguk odaya bir jenerati‘)f le birlikte taze hava
iifleyen bir boru yerlestirilmesiyle( et ylizeyindeki mikrop miktarlarmin azaldifinm
gozlenmesiyle baglamgtir.

Cesitli meyvelerin depolanmasmda ozon muamelesinin elverigli olup olmadifi soguk
depolama fabrikalarinda ¢ok daha kapsamh denemeler ve ¢aligmalar gerektirmigtir.

(Gida korumasmda pratik operasyonlar, yeterli miktarda ozon igeren havanmin odaya girerek
mikroorganizmalar1 yok etmesi yoluyla sterilize etme esasma dayanir. Aym zamanda gerekli
yiiksek nem icerigi depolama odasmn duvarlari, paketleme metal yerleri depolanan gidanmn
absorbsiyonlar: yiiziinden ozonun ne oranda bozunacad: tahmin edilebilir (Bagkir ve Demir,
1997).

Bugline kadar yapilan uygulamalardan biri de sefali, ¢ilek ve salatahmn hasat sonrasi
kalitesini kontrol etmek amaciyla kullamlmasidir. Diger yandan ozon igeren bir ortamda
saklanan patateslerin ylizeyindeki patojenik mikroplarm ozon ile yok edilmesi de basarryla
gerceklestirilnmigtir. | 4

Baska bir aragtirmada, taze sigr etinin 0,15°den 5 mg/m>e kadar ozonlanmig havaya maruz
brrakilarak mikrobiyal yiikteki degigimi g6zlenmigtir. Pseudomonas spp, Candida Scotti,
Thomnidum ve Penicillium spp agilanan siBr etinin yogunlufu 2 mg/m’ olan ozon
uygulamasmda Candica Scotti ve Pseudomonas spp miktarinda Onemli dlglide azalma

gozlenmigtir.

Deniz mahsullerinin ozonize su ile dezenfeksiyonu da oldukg¢a yeni bir uygulamadir. Ozonlu
su ile karideste mevcut olan bakteriyel yiikiin inaktif hale getirilmesi aragtirtimstir. Ozonlu su
verimli olarak etin igine gegemedifinden karidese ozonla yapilacak dezenfeksiyon verimli
olmamaktadr (Inan, 1997)
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3. ELMA SUYU URETIMI

Iyi bir elma suyu, asit seker dengesi yeterli diizeyde ( mayhos ) aromaca zengin ve uygun bir
donemde hasat edilen elmalardan fretilir. Kiigiik elmalar meyve suyu tiiretimine daha
elveriglidir. Ciink{i bunlarda kabugun ete oram daha fazladir ve elmalarda kabuk, aroma
bilesimlerinin en zengin kaynagidi. Elmalarda meyve suyu randmam % 70-80 arasmda
degisir. Elmalarda, suda ¢dziinmeyen kuru madde % 1,0-3,5, suda ¢bziinen kuru madde
% 8-17, toplam scker % 7-12, toplam asit % 0,2-1,7, pH 3,2-3,5, pektin % 0,6-1,0 kil
% 0,3-0,4 arasmda degisir.

Uretilecek olan elma suyu, Sekil 3.1’de goriinen akim gemasmdaki diizende islenerek
tiiketime sunulur ( Cemeroghs, 1982 ).

Turkiye’de elma suyu digmda tim meyve sular1 nektar olarak adlandmlan tipte
hazirlanmaktadir. Tiirkiye’nin meyve suyu dretimi Cizelge 3.1°de verilmig olup, tabloda
berrak meyve suyu konsantresi; elma ve visne suyu konsantresinden, narenciye suyu
konsantresi, portakal suyu konsantresinden meyve piiresi ise kaysi ve seftali piiresinden
olugmaktadir. Cizelge 3.1°den de goriildiiii gibi berrak meyve suyu konsantresi iiretimi
1988-1992 yillar: arasmda % 126 orammnda artis gstermistir. Bu artis elma ve visne suyu
konsantresi ihracatindaki artistan kaynaklanmaktadir.

Meyve suyu ve nektar: Gretimi 1988-1992 yillari arasinda stirekli artarak 48.000 tondan,
110.000 tona ulagmustir. Bes yillik ddnemdeki artiy %129°luk {iretim artigm ifade etmektedir.
Meyve suyu ve nektar Gretim artwi, ihracattaki artigtan ziyade i¢ tikketimdeki artigtan
kaynaklanmigtr. S6z konusu donemde kisi bagma olan i¢ tiketim 0,8 litreden 2 litreye
ulasmugtir.

Cizelge 3.1 Tiirkiye’nin meyve suyu, piire ve konsantre firetimi (Ton),
(Hazine ve Di1s Ticaret Miistesarhif Kaynaklar)

URUN 1988 1989 1990 1991 1992

Berrak meyve suyu konsantresi | 15.000 | 20.000 | 24.000 | 31700 | 34.000
Narenciye suyu konsantresi 3.800 4.000 2.300 1.600 1.600
Meyve piresi 30.000 | 30.000 | 30.000 | 35.000 | 40.000
Meyve suyu ve nektar 48.000 | 58.000 | 69.000 | 80.000 | 110.000
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Sekil 3.1 Yumugak ¢ekirdekli meyvelerden meyve suyu iiretimi akim semast
( Cemeroghu, 1982)
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Meyve suyu tiketimi ise, Cizelge 3.2°den de goriildiigli gibi, 80 yillarda gorilen dist
ragmen 90 yillarda tekrar artiy gostermis ve 1997 yilmda kisi basma 3,9 litreye kadar
ulagmugtir.

Cizelge 3.2 Tiirkiye’deki meyve suyu ve nektan tiiketimi ( Eksi, 1998 )

Meyve suyu 1985 (%) 1990 (%) 1995 (%)
Visne nektar 45,7 48,0 33,0
Seftali nektar 25,5 25,9 31,0
Kayisi nektan 18,3 17,4 24,0
Portakal suyu/nektar 3,90 5,20 9,0
Diger 3,60 3,50 8,0

Tirkiye’nin meyve suyu ve konsantresi ihracatimn 1970 yilnda sembolik bir rakam olan alti
ton ile bagladifim ve gliniimiize dek hizh bir gelisme gosterdigini sSylemek miimkiindiir.
1998 yih itibariyle Tiirkiye’nin meyve suyu ve konsantresi ithracat1 66.957 ton ve 48.088.000
ABD dolar1 degerine ulagmugt. Thracat miktar ve deferi bir 6nceki yil 34.467 ton ve
36.207.000 ABD dolar olarak gerceklesmigtir.

Cizelge 3.3 Tiirkiye’nin elma suyu ve konsantresi ihracati
(Hazin ve Di1g Ticaret Miistesarh1 Kaynaklarr)

Yil Miktar (ton) Deger (milyon $)
1995 30.153 54.003 ]
1996 52.969 67.116
1997 34.467 36.207 3
1998 66.957 48.088

Cizelge 3.3°den de anlagilacagi gibi meyve suyu ve konsantresi ihracati 1995-1998 yillari
arasmda miktar olarak stirekli artiy gostermistir. Thracat 1995-1998 yillar1 arasmda miktar
olarak % 122 deger olarak ise dalgalanma gdstermigtir.

Cizelge 3.4°den agik gekilde goriilebildigi gibi Tiirkiye’de elma firetimi ortalama 2-2,5 milyon
ton olup, son yillarda en Snemli ihracat kalemini meydana getiren elma suyu; 1990, 1991,
1992 ve 1993 yillarinda toplam meyve suyu ihracatinm miktar olarak % 83, % 87, % 93 ve %
94’ {inii deger olarak da % 66, % 74, %90 ve % 93’{inii olugturmugtur.
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Cizelge 3.4 Tiirkiye’de elma {iretimi (Tarmm ve K&y Isleri Bakanhg: Kaynaklari)

2001
Yi 1995 1996 1997 1998 1999 2000 ( i)
| tabmin:
Uretim
. 21 2.2 2.55 2.45 2.5 2.4 2.4
(milyon ton)

En biiyiik ihracat kalemi olan elma suyu, basta Almanya olmak tizere Belgika ve Liiksemburg,
ABD, Danimarka, Fransa, Hollanda, Ingiltere, Isvigre, Italya, Japonya, Kanada ve Suudi
Arabistan gibi ¢esitli {ilkelere ihrag edilmektedir. Japonya 1989 yii Gncesinde meyve
sularmmz igin bir Pazar degildi, ancak bu tarihten sonra bagta elma suyu olmak iizere meyve
sularimz Japon pazarma girmeye baglamstic (Hazine ve Dis ticaret Miistesarlign Kaynaklar).
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Sekil 3.2 Tiirkiye’nin meyve suyu ve konsantresi thracati gergeklestirdigi baglica iilkeler ve
toplam ihracattan aldiklar pay (Hazine ve Dig Ticaret Miistesarhg Kaynaklarr)
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4. PATULIN

Genel olarak patulin adiyla bilinen antibiyotik ve mikotoksin, ilkk olarak 1942 yiimda Chain
ve arkadaglari tarafindan ayrigtirildi (Wyllie ve Morehouse, 1977)

Patulin, Penicilium claviforme, P. expansum (P. glaucum), P. urticrae (P. patulum,
Priseofluun), Aspergillus clavatus, A. giganteus ve B. nivea gibi kiif tlirleri tarafindan
olusturulan bir mikotoksindir.

Patulin, 4-Hidroksi-4H-furo(3,2~c)-pira-2-(6H) one olup molekil agmhf1 154,12°dir. Hayvan
denemeleri patulinin etki spektrumunun ¢ok genis oldufunu, kanserojen, mutajen ve teratojen
etki yapabildifini g&stermigtir.

Patulin, yukanda belirtilen kiifler tarafindan baz bitkisel ve hayvansal gidalarda
olusturulabildigi balde lahana, turp, kereviz, sogan gibi sebzelerde portakal suyu gibi
meyvelerde sentezlenememekte veya stabil halde kalamamaktadir. Arastmicilar bu firiinlerde
bulunan —SH gruplarmm patulin sentezini etkiledifi ve stabilitesini bozdugunu ileri
stirmektedirler. Yine aym nedenle sucuk, salam gibi et {irinlerinde olusan patulin bir siire
sonra stabilitesini kaybetmektedir.

Belirtilen kiifler tarafindan bozulmus meyvelerin meyve suyuna iglenmesi halinde, patulin
suda ¢dziindiiiinden bu toksik metabolit meyve suyuna gegebilmektedir. Asidik ortamlarda
daha stabil olan patulin 1s1 ile inaktif hale getirilememektedir. Ancak meyvelerin meyve
suyuna iglemesi srasmda uygulanan ayiklama, yikama, presleme, durultma ve berraklagtirma
veya C vitamini ilavesi gibi iglemler patulinin meyve suyuna gecisini ve stabilitesini
etkilemekte ve miktarm azaltmaktadir (Acar ve Arsan, 1988).

4.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
4.1.1 Fiziksel Ozellikleri
Fiziksel 6zellikleri spektroskopi igerir. Patulin, renksiz, erime sicakliffin 110°C olan kristalize

bir bilesiktir. Benzenden tekrar kristallendirilebifir. Patulin, suda ve polar organik ¢Szliciilerde
¢oziinlitken, petrol tiirevi eterlerde ¢dzinemez Saflagtirilmas:, vakum altmda 80-100°C’de
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sublimasyon tarafindan etkilenebilir.

Maksimum morétesi (ultraviyole) absorbsiyonu, alkol iginde 276 nm olarak meydana gelir.
Kirmiz1 6tesi absorbsiyon spektrumu, kloroform ¢ézeltisinde 3580, 3240, 1782 ve 1755 cm™
pike sahiptir (Wyllie ve Morehouse, 1977).

4.1.2 Kimyasal Ozellikleri

Patulinin gercek yapisi (Sekil 4.1) Woodward ve Singh tarafindan Snerilmisgtir ve bu deger
kritik miktarlarla desteklenmistir. Patulin asetat senteziyle ortaya ¢ikarilmistir. Sentezin son
basamagmda verim sadece %1-2 civarindadir. Asimetrik karbon atomuna ragmen, patulin
optik olarak inaktiftir.

- b
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Sekil 4.1 Patulinin kimyasal yapis: (Wyllie ve Morehoue, 1977)

Bu ikincil alkol grubu, bir monoasetat, sinemat ve benzoat seklinde esterlesmeye gegebilir.
Patulinin gesitli karbonil tiirevleri, 6rnegin; fenithidrazon, semi karbozon ve oksim, bu yan
asetal fonksiyonunda karbonil grup potansiyelinden olugur. Patulin, sodyumborhidrit ile
indirgemede A. clavatus tarafindan tiretilen bir mikotoksin olan aseladiyolii olusturur.

Patulin, alkalin ¢ozeltilerde kararsizdir ve parlak sar1 renge doniisiir. Fakat tam asidik
durumlarda kararhdir. Lovett ve Poeler sulu ¢bzeltilerde patulinin 1sil pargalanma kriterleri
lizerine c¢ahgmiglardir. Bu g¢ahsmalar sonucunda, patulinin pH 5,5°tan pH 3,5’a sitildign
zaman daha kararh oldufunu bulmuslardir. Oda sicakhmda destile su iginde bozunma baglar.
Boylece ¢ozelti sar1 ve asidik hale dSniigiir (Wyllie ve Morehouse, 1977).

Aflatoksinler, Aspergillus flavus ve Aspergillu parasiticu cinsi kiif mantarlarmm baz
tirevlerinin sekonder metabolitleri olup UV 1181 altinda verdikleri fluoresans renklere gore
By, B3, G; ve G olmak {izere dort ana gruba ayrilmaktadirlar. Aflatoksin B; ve B, mavi renkli
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fluoresans, G, ve G, turkuaz fuoresans verir. Bu toksinlerin tiimii bifuran par¢asmna kaynamis
fumarin gekirdegi ve alt1 elemanli lakton halkasi ihtiva eder.

Aflatoksinlerin kimyasal yapist Sekil 4.2°de ve Ozelliklerinin birkagi Cizelge 4.1°de
gosterilmistir (Inan, 1997).

X Aflatoksin G2

Sekil 4.2 Aflatoksilerin kimyasal yapilar1 (Inan, 1997)

Cizelge 4.1 Aflatoksinlerin kimyasal zellikleri (Inan,1997)

Afiatoksin Formili | Molekal agirhg: Enmfog‘)’k‘as‘ ﬂum)
B, CrHr0s. 2 268 — 269 45
5 CrHaOs 314 286 -289 425
G CrH107 328 244 =246 450
G CrHe0; 330 237-240 450
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4.2 Biyosentez

En yitksek patulin verimi patates desktroz besininde P. urtica kiiltlri olarak elde edildi
{Wyllie ve Morehouse, 1977).

Patulin, 4-Hidroksi-4H-furo(3,2-c)-piran-2-(6H)on emprik formili C;H¢Os ve molekiil
agihgt 154’diir. Hemiasetalin bulusuyla Lalau-Keraly vd tarafindan daha ileri bir patulin
yapisi ortaya konuldu.

Prepatulin kireg varhgmda P. urticae tarafindan firetilen mumsu bilesie verilen isimdir. Bu
bilesik aromatik fenolik gruplar icermez ve eser miktarda asit varhgmda susuz gbzeltilerden
kristalize halde patuline déniigiir. Bu yap1 m-kresol olarak bilinir ve patuline doniisebilir.
Aym zamanda bunun biyosentez yolunun baslangict olarak diigtintlebilir (Moreau ve Moss,

1979).
CHy CHjy CH,0H
©:coou i f
OH OH o OH
8-Methyisalicyclic acid
cHO )
" CT o - OH
OH
/j OH  COOH
CHO
H T i 7
‘ CHaOH = iaom o \
o o
ot
OH
. Patulin
Sekil 4.3 Patulinin biyosentezi (Moreau ve Moss, 1979)
4.3 Toksik Etkileri

Cok sayida aragtirma sonucu hayvanlarda patulinin toksik etkilerini ortaya ¢ikarmugtir,

1. Farelerde 1 mg yada daha fazla miktarda igsel zehir verilmesi, zehirin tatbik edildigi cogu
hayvanda Sltime neden olur. Ernst tarafindan g6zlenen, 10 — 15 mg/kg dozun; kediler,
fareler ve tavsanlardaki 6ldiirtic etkisi Kinosita ve Shikata tarafindan da dogrulanmugtur.

2. Loshead aragtrmalant sonucunda injeksiyonlamada, 0,1 — 0,2 mg diigiik dozun farelerde
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6liime sebep oldugunu bulmugtur. Stanshield bu dozun 0,25 mg’min yeterli oldugunu ileri
sirmektedir.

3. 10 pg/ml konsantrasyon varh@mda tropikal bahklarda oOliime yol agtifs Katzman
tarafindan rapor edilmigtir. Patulin konsantrayonundaki artis ile hayvanlarda kisa zamanda
Sliime neden oldugu belirlenmistir (Moreau ve Moss, 1979).

Cizelge 4.2 Fare, sigan ve tavuklardaki patulin degerleri (Wyllie ve Morehouse, 1977)

Hayvan cinsi Verilis sekli LDso (mg/kg)
Fare Mide hiicrelerine 15, 30, 15
Fare Damara 25,15,6
Fare Deri altma 15, 8-10
Fare Afrz 35

Sican Damara 25-50
Sigan Deri altma 15,25
Tavuk Az 170

Ozellikle gogu yiyecekleri Aspergillus flavus tagtyan Afrika’nm birgok tilkesinde karaciger
kanserleri sayis1 6nemli diizeydedir. Mozambik ve Uganda’da yapilan g6zlemler endige verici
sonuglardadir. Ornegin; Mozambik’de ABD’den 58 kat daha siklikla karaciger kanseri hali
goriilmektedir.

Bu zehirli maddenin insan {izerine etkileri tam olarak bilinmemektedir. Patulin tarafindan
etkilenen biyolojik sistemlerin gesitleri ve denemelerin yapildigi hayvanlarm tipleri bazi
derecelerde bunlarm toksik etkilerinin insan viicudu (izerinde de komu edilebilecegini
diigtindiiriir. Farelere tatbik edilen zehir dozajlar1 eger insan egdegerlerine doniistiiriilebilirse;
70 kg bir kiside LDsy ortaya ¢ikmadan nce 16,400 ppm’lik meyve suyundan 150 litrelik bir
hacmi tiiketilebilir. Her nasilsa kronik zehir ihtimalleri g6z ardi edilmemesi gerekir ve herseye
ragmen patulinin potansiyel saghk tehlikesi diigiiniitmelidir (Forster vd., 1994).

Ciirlimelerde goriilen, okratoksin A ve patulin, JECFA tarafindan ki defa g6zden
gegirilmistir. Bunlar okratoksin A igin viicut agrhgmm her kilogram icin 0,1 mg miisaade
edilebilebilir almmm (PTWI) kabul edilmesi ve patulin i¢in viicut agrhgmm kilogramm
bagma 0,4 mg maksimum ginlik almnm (PMTDI) uygun goriilmesi 1995 yihndaki 45.
oturumunda tekrar g6zden gecirilmistir. GSzlemlenmemis tesir seviyeleri (NOELs) ve en
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diigtik gdzlemlenmis tesir seviyeleri (LOELs)’in tespit edilmesinde ve giivenlik faktSrlerini
her ikisinin de uygulamas: degerlendirilmelerinde geleneksel yaklagmlar kullambmugtsr.

Besin maddelerinin okratoksin A ve patulin bozulmalarmin seviyeleri ve bu bozucularm
potansiyel alimlan bunlarin gdzden gegirilmesi srasinda komite tarafindan disiintilmistiir.
Bumunla beraber bu bilgi, PTWI yada PMTDI'm altmda almdiginda kabul edilebilir riskin
olmadig diigtiniildiigi icin risk degerlendirmesinde integral bir bilesen yoktur.

Komite hayvanlar ve insanlarda aflatoksinlerin kanserojen maddesi {izerine elde edilmis
kalitatif ve kantitatif bilgilerle genis ¢ahisma arahfmda ele almmustir. Ciirlimelerde goriilen bu
bozucularm etkileri, alun tahminleri ve dfigtiniilen etkilerine baglantih giigleri, toplam riskleri
ve kurumsal standartlar1 Srnek popiilasyonlarda incelenmigtir.

Aflatoksinlerin en kuvvetli mutajenik ve kanserojen olarak bilinen maddeler arasmda oldugu
kabul edilmigtir. Test tiirlerinden, genis ¢aph veriler fizerinde ¢ahgilan hayvan tiirlerinin
gogunda karacifer kanserine neden olan giiglii etkisi olugu ortaya ¢ikmmstrr. Mutajen ile ilgili
birgok ¢ahgma, aflatoksin B;’e maruz kalma ve insanlarm test tiirlerinden aflatoksinlere
maruz kalmalarmin kuvvetli olarak digtk riskli olmasma rafmen, karacifer kanseri
hastalignm artis1 ve aflatoksine maruz kalma arasinda bir iligki oldugunu da gosterir.

Komite bu kararlar1 verirken; mutajen ile ilgili veri, laboratuar hayvanlarmdaki ¢aligmalar ve
aflatoksinlerin kanserojen besin bozulmalar gibi muamele edilmesi gerektigi-ve bunlarin
almlarm en diigik seviyelere diislirlilmesinin gerektigi vb. bilimsel delillerin destekledigi
veriler g6z 6niinde buhmdurmustur (Herman ve Walker, 2000).

4.4 Elma ve Elma Uriinlerinde Patulin Meveudiyeti

Patulin; elma c¢iiriginde mavi-yesil kiife neden olan Aspergillus, Byosochlamys ve
P. expansum Penicilium igeren tiirler tarafindan retilen &zellikle de yayilmig olan
mikotoksindir, Patulin iireten kiiflere rafmen birgok yiyecek gesitleri ve genis sicakhk
araliklarinda izole edilmigtir. Sadece elma triinleri dogal olarak bu toksik madde tarafindan
bulagmustir. Patulin, 5 hafiaya kadar depolanan elma sularinda gSreceli olarak stabil haldedir
(Forster vd., 1994).
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Patulinin elma suyu, elma ve armutlarda kahverengi ¢lriiklerle, un ve malt besinlerinin
iceriinde yiyeceklerin sayisinda ortaya giktifi bulunmustur. Her nasilsa yiyecegin dogasmnda
verilmig, fabrikasyon prosesleri yada tliketim aragtrmalarmnda birgok besin igin, patulin elma
suyu haricinde saghk agismdan sorun tegkil edecek durum gozlenmez. Ornegin birgok meyve
ve tahillarm kiiflenmis pargalari, tikketilmesinden daha Once wuzaklagtiriir. Patulinin
fermentasyonla yok edildifi sOylenmis ve bunun meyve sularindan iiretilen sirkeler yada
alkolli igeceklerde de patuline rastlanmamigtir. Isisal iglemlerin patulin seviyesinde sadece
indirgemeye neden oldufu gézlenir. Bu patulin miktar, elma suyunda pastdrizasyon islemiyle
varolmaya devam edecektir (1).

P. expansum ¢lirlik elmalarm depolanmasinn yaygmn sonucudur ve dogal ¢iiriiklerde patulin
tiretir. Ornegin, bir ¢lirlimiis elmada (240 pg/ml) 17,7 mg patulin bulunur. Boylece patulinli
elma suyu kirlenmesi eger isleme i¢in kullamlmug elmada hi¢ kiife rastlamasa bile
gozlenebilir. Elma suyundaki bu ilk kirlenme 1972 yihnda rapor edildi. Ayrica ticari elma
sularmda diigiik seviyelerde patuline rastlamak miimkiindiir. Gliniimiizde bu diisiik seviyeleti
de tayin edecek daha duyarh analitik metotlar gelistirilmistir. Kanada elma suyu 6rneklerinin
11’inin 5’i diginda 20-120 pg/litre patulin igerir. Bu oran ABD’de 13 &mnegin 5’inde
49-309 pg/litre konsantrasyonunda patulin olarak bulunmugtur.

Ctrtk elmalardan kusurlu dokularm diizeltilmesi meyve suyunda ciddi bigimde patulin
miktarm azaltrr. Kendinden kiiflti pigirilmis yiyeceklerdeki patulin olugumuna dair raporlar
hari¢ patulinin suana kadar diger besinlerde varhgma rastlanmamstir (Wyllie ve Morehouse,
1977).

4.5 Aflatoksin ve Patulin Detoksifikasyonunda Ozon Kullanim

Mikotoksin olarak bilinen, kiifler ve onlarm metabolitleri, gidalarm muhafazasmda biiyiik bir
problem olarak goriilmektedir. En onemli mikotoksinler olan aflatoksin ve patulin ciddi

olarak ele alinmaya baglanmgtir.

Halk saghg: ve farkli gida triinlerinin kalite parametreleri nedeniyle birgok iilkede aflatoksin
ve patulin icerigi miktar gesitli farkh limitlerle smirlandiriinugtar.
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Gida irtnterinin zehirli kuf igeriginden korunmast prosesine potansiyel tehlikeden kagmmak
amacyla ekonomik ve rasyonel olarak yaklagihr, Fakat bu iglem, pratik proses yada depolama
kosullar1 altmda her zaman mfimkiin olmamaktadr. Bununla beraber bu mikotoksinlerin
detoksifikasyonu gida teknolojisinde daha dnemli hale gelmektedir. Detoksifikasyonla ilgili,
birgok farkh metot fizerine aragtirmalar ve ¢ahgmalar yapiimigtar.

Aflatoksin: Aflatoksin B, molekiiliintin fizikokimyasal ve biyokimyasal karakteristikleri
diigtinitlerek iki yonden toksikolojik aktivitesi vardir. Bunun birincisi; furo-furan halkasmm
8,9 pozisyonundaki ¢ift bag ve ikincisi ise lakton halkasidir.

Macba vd., ozonla B; ve G; aflatoksinlerinin parcalanmasi detoksifikasyonunu
kamtlamiglardir, Aflatoksin B; ve G ozona duyarhdir ve model deneylerde 5 dakika 1.1 mg/l
ozon konsantrasyonunda bozundurulmuglardr (Pala, 2000).

inan, ozon uygulamasiyla kirmuzi biber artmum incelemigtir. Aragtwmalar sonucunda ozon
artumt kullamlarak kirmuzi biberin aflatoksin miktarmm &nemb miktarda digtirlilebildigi

bulanmusgtur.

Sekil 4.4°de goriilebildigi gibi aflatoksin B; konsantrasyonu; kwmuzi bibere ozon arrtimi
kullanlarak 32 ppb’den 2 ppb’ye dilgirilmigtir. Boylece aflatoksin By, %93
bozundurulmugtur (Inan, 1997).

1 T 1 T L LS ¥ 1 'v*—?
0 10 20 30 40 50 60
Afiatoksin B1 (ppb)

Sekil 4.4 Ozon artimindan sonra kirmuzt biberde aflatoksin B; (Inan, 1997)
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, Oncelikle yapilan denemelerde kullandmak @zere ozon (Qs) dreten ozon
jeperatSriinfin, ozon {retme kapasitesi ve kalibrasyonu belirlenmistir. Hazrlanan patulin
¢ozeltileri ve elmalardan, kalibrasyonu yapiimmg ozon jeneratdrii kullamlarak gesitli stivelerde
ozon gecirilerek denemeler tamamlanmistr. Ayrica denemeler farkh ozon miktarlaryla
tekrarlanarak elde edilen sonuglar, dnceki verilerle desteklenmigtir.

5.1 Materyal ve Yontemler

5.1.1 Materyaller

Yapilan deneysel ¢aligmalarda Sigma firmasindan temin edilen kristalize patulin ([149-29-1}
EC No 25-735-5) ve aym firmann patulin ¢zeltisi kullamlmugtir. Depemelerde kullamilan
elmalar Merko-Konfrut firmasndan (Cal-Denizli) temin edilmistir. Patulin ¢Bzeltileri
hazirlanrken laboratuar sartlarmda elde edilen saf su kullamlmustir. Denemelerde ozon
firetimi igin, Opal Su ve Gida Teknolojileri sirketinin OGS-1 model ozon jeneratdriinden
yararlaminustir. Hava debisi 8l¢timlerinde ise TESTO 440 Anemometer cihazi kullanidmgtyr.
Bunun birlikte, ozon jeneratSriniin kapasitesinin tayini ve kalibrasyonu iglemlerinde; sodyum
tiyostilfat (Na;8,0:.5 Hz0), sodyum hidrooksit (NaOH), potasyum iyodtir (KI), asetik asit
(CH;COOH), potasyum permanganat (KMnO,), siilfrik asit (H>SO;) ve saf su kullansinugtir.

5.1.2 Yontemler

5.1.2.1 Ozon Jeneratdriiniin Kalibrasyonu

Gerekh reaktifier;

- 0,1 N Na,S,0; ¢3zeltisi,

- Tampon g¢dzelti;

I N CH3;COOH’den 73,4 ml ve 0,1 N NaOH’ten ise 50 ml almp kanigtinhr. Elde edilen bu
karngm saf suyla 500 ml’ye tamamlanr.
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Yikama sisesi, bir erlende karigtirilan 50 ml tampon ¢dzelii ve 100 ml % 10°luk KI ¢ozeltisi
ile doldurulur. Ardindan yikama sigesi ozon jeneratOriine baglami, jenerattr gahstirilarak,
yikama sisesinden 10 dakika siire ile ozon gegirilir. Bu slire sonunda yikama sigesindeki
olusan iyot ¢Ozeltisi bir erlene aktarihr ve hizh bir gekilde 0.1 N Na;S;0; ¢dzeltisi ile titre
edilir. Titrasyon sonunda elde edilen sarfiyat kaydedilir. Ozon miktary;

T= EN.S

1000
formiilityle bulunur.Bu formiilde;
E: Egdeger tarty, gr

N: Na;S;0; ¢dzeltisinin normalitesi
S: Sarfiyat, mi

Cizelge 5.1 Ozon jeneratdriiniin ozon firetme kapasitesi

Hava izt Hava debisi Ozon miktar1
(m/s) (m’/saat) (mg/saat)
0,6 0,332 34,56
0,8 0,443 40,32
1,2 0,664 50,40
1,7 0,941 53,28
3,0 1,661 67,68

(5.1)

Yapian dencylerle ¢lde edilen veriler, denklem 5.1 kullamlarak islem yapihrsa ozon
jeneratoriinfin 10 dakikahk kapasitesi balumur. Bu sonuglarin saate dSniigtirilmils ve mg/saat
cinsinden degerleri Cizelge 5.1’de verilmigtir.
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1

i

Ozon miktan (mg/saat)
ooB8888338

T y T > T T

0 1 2 3
Hava luz (m/s)

Sekit 5.1 Ozon jeneratdriinin ozon {iretme kapasitesi

Sekil 5.1°deki grafikten de goriildipt gibi ozon jeneratSrintin ozon dretim kapasitesi,
jeneratériin hava lznm artmasiyla beraber artmaktadir.Hava debisi, ozon jeneratdriine ozon
tiretmek {izere hava besleyen pompanmin ¢izgisel besleme hizamm kesit alam (0,7 cm) ile
bulunmaktadir, Jeneratére beslenen hava miktarmin artigiyla, Gretilen ozon miktat: dofru
orantth olarak artmaktadir.

5.1.2.2 HPLC ile Patulin Analizi

Analizde Kullamlan Malzeme yg Cihazlar:

~  Kullamlan solventler apalitik safikta ve su HPLC safifiinda olmahdr,
- Etil asetat

- Mobil faz: 40ml tetrahidrofon almarak 1000 ml*ye asetonitril (% 3 v/v) ile tamamlansr.
- NayCOj; ¢bzeltisi: 3 gr NayCO3, 100 ml destile suda ¢ziillir.

- Standart patulin gbzeltisi (C/HsO4)

~ 16,4 ml seyreltik asetik asit (pH: 4)

- Asetik asit glasiyel

- Aymrma hunisi

- Cam honi

- Pipet (10 mP'lik)

- Balonjoje

- Rotary evaporatdr

- HPLC, UV dedekttr (272 nm’de dlgtim yapabilen), degazdr, pompa
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- ODS kargit fazh kolon

Analizin Yapdiss
Elma suyu konsantresi, 11,2° brikse ayarlanr ve 20 ml ayrma bumisine almir. Uzetine 20 mi
etil asetat ilave edilerek ekstraksiyona baglanw. Faz ayrmm gergeklegtikien sonra (yaklagik 1
dak.) alt faz yeni bir ayirma hunisine almw. Uzerine 20 mi etil asetat ilave edilerek tekrar
ekstrakte edilir. Faz ayrnm gerceklegtipinde alt faz atlw. Birinci ve ikinci agjamadaki etil
asetat fazlan birlestirilir (yaklagik 40 ml). Uzerine % 3’1k Na,COs ¢bzeltisinden 10 ml ilave
edilir. Bu asamanm sliresi 1 dakikay: gegmemelidir. Ciinkdl bazik ortamda patulin stabil
degildir. Na;COy’h asamadaki alt faz taze 20 ml etil asetat ile tekrar ekstrakte edilir ve ayrilan
alt faz atihr, Bitln etil asetat fazlan birlestirildikten sonra sodyum siilfat fizerinden stiziilfir,
Rotary evaporatdrde etil asetat 1-2 ml kalana kadar evapore edilir. Kalan miktar azot gaz ile
ugurulur. Ornekten kalan kalmti, sistemde kullanlan mobil faz ¢bzeltisinden 2 ml ilave
edilerck ¢Oziilir. Sisteme en az 20 pl enjekte edilir. Patulin ¢Szeltilerinin analizi icin,
ekstraksiyon iglemi hari¢ aym iglemler tekrarlanarak sonug alnsr.

5.1.2.3 Patulin Giderilmesi Deneyleri

Denemelere baglamadan Once temin edilen kristalize patulin ve patulin ¢Szeltilerinin her
ikisinden de saf su kullamlarak 100 ppb’lik numuneler hazwlanmmgtir. Hazrlanan bu
numunelerden 100 ml almarak, yikama gigesine aktaribmugtr, Daha sonra degigik stirelerde
¢Ozeltinin {izerinden ozon gegirilmigtir. Ozonlama igleminin ardindan ¢Ozeltiler, igerdikleri
patulin miktarlarmdaki degigmelerin tespit edilmesi igin siki kapah giselere almmug ve HPLC
cihaz ile patulin analizi yapilmmgtir,

Denemeler, kalibrasyonu yapibm§ olan ozon jeneratSriinlin tam ve yar kapasitesinde
tekrarlanarak, patulin giderilmesinin ozon debisiyle ligkisi tespit edilmigtir. Bunun digmda,
denemeler, 1-4 dakikabk zaman arabklarmda tekrarlanarak optimum temas siiresi tespit
edilmeye cabgilmgtw. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.2 ve 5.3’de ve bu
verilerden elde edilen grafikler ise Sekil 5.2 ve 5.3’de verilmistir.
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Cizelge 5.2 67,68 mg/saat’lik ozon debisinde temas

Temas siiresi Patulin miktan
(dakika) . {ppb)
0 100,0
1 52,99
2 31,45
3 15,65
4 1,870

Suire (dakika)

Sekil 5.3 67,68 mg/saat’lik ozon debisinde temas siiresi ile patulin miktan
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Cizelge 5.3 34.56mg/saat’lik ozon debisinde temas

sfiresi ile patulin miktar:
Temas stiresi Patulin miktan
(dakika) — (ppb)
0 100,0
1 16,68
2 3,010
3 0,000
3 0,000

0 1 2 3 4 5
Stre (dakika)

Sekil 5.4 34,56 mg/saat’lik ozon debisinde temas silresi ile patulin miktart
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5.1.2.4 Uygulamalar

Deneylere baglamadan Once temin edilen elmalar, tek diize olmalarmm temini amaciyla
harmaniannngtxr. Harmanlanan elmalar tartilarak 8 porsiyona ayrildiktan sonra, 1 porsiyon,
preslenip ele gegen elma suyu siki kapakh sisede pastdrize edilerek gahit olarak saklanmugtir.
Diger porsiyonlar ise reaktére doldurulan su igerisinde, ortamdan farkh siireler ile, aym
debide ozon gegirilmigtir. Ozonla isleme sokulmus elma porsiyonlann preslenip, pastorize
edilen elma sulari siki kapakh gigelerde saklanmugtir. Pastorizasyon iglemi 80-90°C’ye
isthilmig su banyosunda yapimugtir. Sahit ve ozonlanmug elmalardan elde edilen elma
sularinda patulin miktann analizlei HPLC cihaziyla Merko-Konfrut firmas: tarafindan
yapimugtr. Benzer iglem, farkh zamanda alman elmalarla depigik siireler kullamlarak
tekrarlanmugtir. Analizler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.4 ve 5.5°de verilmigtir.

Cizelge 5.4 Temas siiresi ile elmadaki patulin miktari

Temas stiresi Patulin miktan: (ppb)
(dakika) Deneme 1 Deneme 2
0 88,7 16,64
20 0,00 ' 4,60
40 7,50 0,00
60 0,00 0,00

Cizelge 5.5 Temas siiresi ile elmadaki patulin miktar1

Temas siire Patulin miktan -

(dakika) (ppb)

. 0 539,06

Ozonla 5 344,42

doyurma - —1— .

yapilmadan 10 : ) 84,10
15 24,50

2 - 3,910

Kazan suyu 5 30,30*
10 dak ozonla 3 0 000

doyurulduktan ‘ ’

sonra 10 4,950
12 11,98

* Elma porsiyonlanirken tam bir tek diizelik saglanamadig: icin aykm
sonug elde edilmistir. '
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6. SONUC ve DEGERLENDIRME

Elma suyunda 6nemli sorun olan patulinin, elmalarin yikanmasi agamasinda ozon uygulamasi
ile azaltilabildigi yapilan bu ¢ahgma sonucunda saptanmig bulunmaktadir. Bu g¢ahgma
sonuglar1 endiistriyel uygulamalara 151k tutacak diizeydedir.

Cizelge ve grafikler incelendiinde ilk basta patulin miktarmda ¢ok hizh bir diisis oldugu,
giderek reaksiyon hmzmin yavagladidi goriilmektedir. Bu gidis genel kimyasal reaksiyonlarin
davramigma uygun digmektedir. Ciinkii reaksiyon hizi reaktiflerin derigimi ve bir sicaklik
sabitine baghdir. Baglangigta reaktif derisimi en yiiksek diizeyde oldugundan ozon ile patulin
arasmdaki reaksiyon da ¢ok hizhdir. Reaksiyon tek yonlii oldugundan belirli bir dengeye
gelme s6z konusu olmayip patulinin tamam tiikeninceye kadar siirmektedir. Kullanilan analiz
yontemi kesiksiz analize izin vermediginden ancak belirli siireler sonunda &rnek almarak
analiz yapimustr. Bu nedenle 0-1 dakika arasm tarama olana@i bulunamamms ve kinetik
olarak hiz hesab1 yapilamamugtir. Zaten temel amagta patulini yok etmek oldufundan
reaksiyon hiz1 {izerinde durulmanustir.

Grafiklerde dikkat gekici bir durumda ozon debisinin yartya diismesi ile patulin miktarmm
sifira diigme sliresinin kisaldigidir. Ik bakista mantiga ters gelen bu durumun biraz
diigiintildigiinde dogal oldugu goriilecektir. Ciinkii ozon jeneratdriinden gikan gaz karisimmm
cok diisiik miktar1 ozon olup, geriye kalam azot ve oksijendir. Ozellikle azot ¢ok yliksek
orandadir. Bilinmektedir ki suda ¢dziinmil§ olan bir ¢ok gaz, Srnegin oksijen, inert bir gaz
gegirilerek ¢6zeltiden uzaklagtirilabilir. Yiiksek debide hava verildiginde ¢6zeltideki ozon
derigimi, daha diglik miktarda hava verildifi zamanm altinda olacaktw. Reaksiyon ise
homojen fazda yani ¢dzeltide gergeklestifinden yari debide patulin giderimi daha hizh
olmaktadir. Bunu kanitlamanm yolu suyu dnce ozonla doyurup sonra bu ¢bzeltiyi patulin
gOzeltisi ile reaksiyona sokmak olabilir. Sonraki galigmalarda bu ydntemin de denenmesi
etkili sonug verebilir.
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