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Kirmizi biber tilkemizde yetigtirilen ve Tiirkiye ekonomisi igin biiyiik 6nemi olan
triinlerin baginda gelmektedir. Halk sagligy ve ihracatimiz i¢in kirmizi biberin mutojenik ve
toksik agidan giivenli iretimi gerekmektedir. Ancak, yapian aragtirmalarda biberlerin,
toksik maddelerin basinda gelen aflatoksinler ile saglik riski tasiyacak diizeyde bulasmus
olduklan gériilmektedir.

Bu ¢aligmada, ozonun yiiksek oksidasyon giiciinden ve giigli bir dezenfektan olma
ozelliginden yararlamlarak aflatoksinler inaktive edilmistir. Kirmiz1 biber drmeklerinin tesbit
edilen aflatoksin konsantrasyonlar1 ve nem igerigine gore degisik ozon konsantrasyonlari
(16, 33, 66 mg/L) ve islem sureleri (7.5, 15, 30, 60 dakika) belirlenmistir. Kirmizx pul
biberde ozon konsantrasyonu 33 mg/L. ve islem siiresi 60 dakikada aflatoksin- B; %80,
larmuzi parga biberde ozon konsantrasyonu 66 mg/L ve islem stiresi 60 dakikada aflatoksin
B %93 azaltilmusgtir. Bu iglemler uygulanirken kalitenin korunmasina 6zen gésterilmistir.
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SUMMARY

In our country, being grown red pepper comes at the head of the most important
products for economy of Turkey. For the public health and exports, red pepper must be
produced safe to include mutagenic and toxic microorganism. However, having been done
investigations show red pepper carry the action level for health risks with the most toxic
aflatoxin contamination.

In this study, making use of ozone’s high oxidizing power and also its very powerful
disinfectant properties, detoxification of aflatoxin have been obtained. According to
confirmed aflatoxin concentration and moisture content of red pepper samples, different
ozone concentrations (16, 33, 66 mg/L) and exposure time (7.5, 15, 30, 60 min.) were
determined. The reduction of aflatoxin B, achieved with scaled red pepper was 80% after
exposure to 33 mg/L of ozone for 60 minute. In addition, 66 mg/L of ozone is reported to
reduce aflatoxin B, levels 93% in red pépper after treatment for 60 minute. While various
conditions of ozone concentration and exposure time was being used, the protection of

quality has been considered.
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1.GIRIS

Turkiye, gida iiretimi agisindan bﬁyﬁk bir potansiyele sahiptir. Nitekim, gida iiretimi
ve ihracatiin  Tiirkiye ekonomisinde 6nemli bir pay1 vardir. Gida sanayinin gelistirilmesinde
uygulanacak olan igleme ve muhafaza yéntemleri biiyiik 6nem tagimaktadir.

Gida muhafaza yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ti¢ bolime ayrnlir.
Fiziksel yontemler sterilizasyon, pastérizasyon, kurutma, konsantre etme, dondurma,
iginfama ve sofukta muhafaza olarak Ozetlenebilir. Kimyasal muhafaza tuz, séker ve
kimyasal koruyucular ile saglamrken; enzimatik asitlendirme ise biyolojik bir yontemdir.

llerleyen teknoloji 1iginda gida muhafazasinda birgok yeni buluglar ortaya
¢tkmaktadir. Ozonun da gida sanayinde giderek genis bir kullamm olanag: bulacagma kesin
gozi ile bakalmaktadir.

Ozon, yiksek oksidasyon ozelliginin yamnda giighi bir dezenfektandir. Yan
bmrunun az olmasindan dolay1 hemen oksijene doniigir ve geride higbir kahnt1 birakmaz. Bu
ozelliginden dolay1 da gida sanayinde ozon karbondioksit, klor, etilenoksit gibi
dezenfektanlanin arasinda yer alarak yeni ¢aligmalara yén vermigtir. Yapilan aragtumalarda;
Ozomun havadaki ve ylizeylerdeki bakterileri %71, kiifleri ve mantarlarn %83 azalttifs,
klordan 3000 kez daha mikrop éldﬁrﬁcﬁ oldugu, kikiirtdioksitten 160 kez, formaldehitten
37 kez, hidrosiyanik asitten 1.7 kez daha iyi bakterileri yok ettigi bulunmugstur [2].

Avrupa’da ozon renk agmada, kétii kokulan temizlemede, demir ve manganezin
oksidasyonu ve en onemlisi bakteriyel dezenfeksiyonda kullamilir. Suyun sterilizasyonunda
ve attk sularin muamelesinde baganh bir sekilde uygulanmaktadir. Gidalarda mikrobiyal
yiikiin azaltilmasi veya eliminasyonunda ozon giderek daha ¢ok 6nem kazanmaktadir.

Gidalar esas olarak tiketiciye zarar verecek herhangi bir madde veya
mikroorganizma igermemelidir. Ulkemizde yapilan aragtrmalar da gida ve yem maddelerinin
cegitli seviyelerde Aspergillus cinsi kiiflerle bulagmug olduklan ve aflatoksin igerdikleri
gorilmektedir. Gida ve yem maddelerinde Aspergillus flavus tirii kiifler tarafindan
olugturulan aflatoksinler 200°den fazla kiif mantan tarafindan meydana getirilen 80 ayr
mikotoksin icersinde en toksik ve kanserojenik grubu olusturmaktadir [17]. Kanserojenik



" etkisinden dolay: aflatoksinlerin inaktivasyonu ile hem halk saghgmm korunmasi saglanirken hem de -
ihracatimizm artacag diiginalmistir. '

Pekgok aragtirma gozdniine alinarak gidalarda aflatoksinlerin giderilmesinde ozon
kullammt ucuz ve pratik aynt zamanda duyusal niteliklerinde 6nemli degisiklikler meydana
ggtiimeyen bir yontem olarak degerlendirilmektedir.

Ik defa yapilan bu caligma, iilkemizde yilda ortalama 30 bin ton dretilen ve biyiik
ekonomik degere sahip olan biberlerdeki toksik ve kanserojenik etkisi olan aflatoksinlerin
ozonlama ile detoksifikasyon olanaklarini aragtirmak amaci ile yapilmgtir.



2. 0ZONUN OZELLIKLERi VE URETIM YONTEMLERI

Ozon ii¢ oksijen atomu igerir (O3) ve yiiksek oksidasyon giiciine sahiptir. Ozon
reaktif ve stabil olmayan bir gazdir. Bu gazin yan 6émrii 20-30 dakikadir ve hemen oksijene
doniigir.

2.1. Fiziksel Ozellikleri

Gaz formda ozon renksizdir, fakat kalin tabaka halindeyken mavidir; siv1 ozon ise
neredeyse saydam degildir, mavi-siyahtir ve kristalleri menekse mavisidir. Fosfor ve
kikiirtdioksiti hatirlatan karakteristik bir kokusu vardir. Koku alma organlart ozona oldukga
duyarhdir ve havada yanm milyonda birlik seyreltiklikte bile insanlar tarafindan tannabilir.
Koku ile algilanan en diigiik ozon limiti konsantrasyonu 0.1-1 Pa kismi basmca uymaktadir.
Ozon genellikle, nitrojen oksit mevcudiyetinde 0.01 mg/kg limitinde algilanabilir. Saf
ozonda bu limit 0.02’den 0.05 mg/kg’a yiikselir.

Ozonun molekiler yapisma bakiddiginda, elektron kinmm olgimleri ii¢ oksijen
atomunun gaz fazinda 12743°’lik tepe agsiyla bir ikiz kenar olugturdufunu gostermigtir.
Ikizkenarm uzunlugu 0.126:+0.002 nm ve taban uzunlugu 0.224 nm’dir.

X-ray kinmm &lgiimleri ozonun sivi oksijen icinde ¢ozildiigiinde oksijen-oksijen
uzakhfimm 0.13 ve 0.22 nm oldufunu gostermigtir. Mikrodalga spektral analizleri,
bulunmus farklan kismen dogruladiklan kadanyla tepe agisinin 116°49°+30° ve iiggenin esit
kenarlannm 0.1278+0.0003 nm oldugunu gostermistir. Boylece mikrodalga spektral
analizleri, elektron kinmm &l¢iimlerinden tepe agisimn 10° daha fazla oldugunu gostermigtir.

Ozon elektrik desarji, ultraviyole isinla veya kimyasal reaksiyonlarla oksijenden
olugturulur. Reaksiyonlar ve entalpiler asagidaki gibidir :
0+0—-0, AH? =-4949 KJ/mol
0+0; >0y AHY? =-1063 kJ/mol
0+0+0-—>0; AH?=-6012 kJ/mol



Bu sonuglar igin gereken sicaklik 273K ve basing 1.013 bardir. Sicakligin yiikselmesi
ile entalpisi de yiikselir. Boylece 373K igin

0+0; > 03 AH¢ =-1269 kJ/mol olur.
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Sekil 2.1. Ozonun geometrisi ve bag yapisi [9]

Ozonun erime noktasim hesaplamak igin bir ¢ok ¢aligma yapilmugtir. Ozon hidrojenin
kaynama noktasinda mavi-siyah kristallize olarak donar. Ilk 6nceleri yapilan caligmalar
ozonun donma noktasimn hidrojenin kaynama noktasina yakin (dolayistyla 21.75K)
sicaklikta oldugunu gostermigtir. Gozlemler daha fazla aragtrma yapimaksizin ozonun
hidrojenin kaynama noktasinda kat1 oldugunu ortaya gikartmugtir. Son Slgimler ise ozonun
erime noktasinin daha yiiksek oldugunu gostermigtir [9].

' Erime noktasindaki yeni aragtirmalar sivi nitrojen kullamilarak yapilmigtir ve
80.240.5K ve 80.7+4 K degerinde sonuglanmugtir.

Kaynama noktasi i¢in hemen hemen aym degerler, farkhh aragtirmacilar tarafindan
bireysel olarak bulunmugtur. Sonugta 161.3+3K kesin deger kabul edilmistir.

Ozooun gaz fazdaki yogunlugu ise ideal gazlar kanunu kullamlarak yapilmugtir. Bu
273K ve 1.013 barda 2.1415 kg/m’ degerini verir [9].



Stvi ozonun yoZunlugu ilk olarak, oksijenin atmosferik kaynama noktas: olan
90.2K’de 1.71+0.05 gfecm’ olarak bulunmustur. Sivi oksijenin yogunlugu hesabi igin
asafidaki su formiil kullamlabilir :
p=1248874—0.00481(T-68) g/cm’

Ozon kat1 halde, siv1 halden ¢ok daha yiiksek bir yogunluga sahiptir ve giivenilir
degerler heniiz meveut degildir.

Gaz halindeki ozonun viskozite ve yiizey gerilim kesin degerleri de hemniiz
yayinlanmamustir. 300K’de ozonun molekiil yapisindan ve kritik sabitlerinden 0.0133 cp
(mPa.s) viskozite degerleri hesaplannmgtir [9].

2.2. Kimyasal Ozellikleri

Ozon olugumunda iki temel egitlik kullamlmaktadar:
30, <203 ve0, +0<0;4
seklindedir.

IIk esitlige gore ozon iiretimi endotermik bir prosestir. Bu nedenle, ozon ve oksijen
arasindaki denge sicakliginin yiikselmesiyle ozon yoniine kayar, yani ozon konsantrasyonu
yikselir. Bu reaksiyon tamamen termaldir, sicakhgin yiikselmesiyle ayngan oksijen
molekiillerinin miktar artar ve oksijen atomlan olugur, bu da 30 > 03 ve 05 +0—0;
seklindeki ekzotermik reaksiyonlan yiikseltir [11].

Ozonun elektrik akimmin gegmesiyle olusum mekanizmas: ile ilgili pek gok goriis
bugiine dek karanhk kalmugtir. Bu &zellikle reaksiyonun elektrik olgusuna baglihgindan
dolay: ileri gelmektedir.

Ozonun 1s1sal olugumu igin 80-500°C aral@inda ¢ahsiimigtir ve buna bagh olarak
reaksiyon mekanizmasina asagidaki denklemlerin referansi ile yaklagilabilir [11].

03 +M—>0, +O+M (1)
0, +O+M 05 +M @)
0+03 —)202 (3)

M: tagiyic1 gaz (O, Os, N3, He vb.)



2.3. Ozon Uretim Yéntemleri

Atomik oksijen, oksijen igeren serbest radikaller veya uyanimis oksijen
molekiillerinin varh: 6nemli ozon konsantrasyon ve miktarlanmin dretimi igin temel bir
zorunluluktur.

Ozon olujumunu veren ekzotermik reaksiyon O,+0< 03 veya
0, +O+M < 03 +M diisiik sicakliklarda bir dereceye kadar yiiksek bir denge sabitine
sahiptir [9].

Endotermik reaksiyonun denge durumu 30, <> 203, sicakhk arttinlarak ozon
olusum yoniine degistirilir. Bunun tersi de s6z konmusudur. Denge sabiti 1000K’lik
sicakliklarda bile ihmal edilecek derecede sabit kalmaktadir. |

Isil proses yontemi ozon Uretimi igin en 6nemli yontemlerdendir ve yiiksek
sicakliklarda 1s11 bozunmadan elde edilen oksijenin kullamldigi ve yan triinlerin giderildigi
prosesten elde edilen oksijen atomlarnnin reaksiyonu ile pratikte gergeklestirilebilir. Béylece
ozonun izl 1s1 bozunmasi énlenir ve bu gekilde olusan ozon gegici olarak stabildir.

Fotokimyasal yontemlerde ise, ultraviyole 151k etkisi altinda oksijenin veya oksijen
iceren molekiillerin bozunmasi veya uyanlmis oksijen molekiillerinin olugumu saglanir. Bu
islem duyarh yapilabilir. Boylece 253.7 nm’den daha uzun dalga boyunda civa buhan
emisyonu yoluyla oksijen molekiilleri uyanimig olur. Belirli dalga boyunun altinda
ultraviyole radyasyonunun Os’{in bozunmasim da arttiracag: bilinmelidir.

Oksijen hava veya oksijen i¢eren olast gazlar bir elektrik desarj gegirirse onemli
miktarda oksijen atomlan veya oksijen iyonlar1 da elde edilir. Bu olay ozon iiretiminde
onemli dl¢iide kullamlan bir iglemle sonuglanir, Durgun (silent), 151kl (glow), tag (korona),
geissler, kavisli (arc), kivileimh (spark) ve yiiksek frekansh gibi gesitli elektrik tahliye tipleri
vardir. En genis uygulamaya durgun desarj (silent discharge) sahiptir.

Asit, baz, okstjen atomlar1 veya oksijen igeren radikallerin sulu ¢ézeltileri gibi oksijen
iceren bilegiklerin elektrolizinde disiik sicakliklarda ve yiiksek yogunluklarda oksijen
ilaveten 6nemli miktarda ozon anotta elde edilmektedir.

o radyasyonu, katot iginlari, nétron ve gama 1gumasi gibi gesitl elementer
pargaciklarin etkisi de kullamlabilir. Bu 6zel yontem bson zamanlarda gergeklestirilmektedir
ve yontem radyokimyasal veya kimyasal niikleer yontemin bulgulanna dayanr.



Son olarak belirli kimyasal reaksiyonlarin yan iiriinii olarak ozon iiretilebilir. Bunlar
oksijen igeren bilesiklerin bozunmasi, peroksit bilesiklerinin asitlerle reaksiyonian ve flor-su
H,S0,, K;Cr,07 vb. arasi etkilesmelerdir. Bu reaksiyonlardan atomik oksijen olugur [9].

2.3.1. Elektrik Desarj ile Uretim

Elektrik desarj, s, fotokimyasal ve elektron etkilerine ait olaylarda iyonlarn
olusumunu elektrik desarj baglatir. Iki elektrot arasindaki gaz boslukta her zaman mevcut
serbest elektronlar vardir. Bunlar elektrotlar ve elektrik alan arasindaki potansiyel farkm
etkisiyle lzlamrlar ve serbest yol uzunluguna bagh bir hza ulagirlar. Yollan boyunca
hareketlerinde, atomlarla elastik (esnek) olmayan carpigmalan sonucu daha fazla iyon
olustururlar. Elektrotlar arasindaki boglukta yeterli gaz iyonu olustugunda ve elektrotlar
Uzerinde yeterli miktar toplandifinda desarj voltaj etkisiyle baglar. Desarj sirasinda gaz
iletken olur ve akim elektrotlar arasinda akmaya baglar.

Artan voltaj ve akim yogunlugunda gaz iyonlarimin konsantrasyonu yiikselir. Béylece
gaz iyonlan sadece molekiillerle reaksiyon vermez, aymt zamanda birbirleri ile de reaksiyon
verir ve radyasyon agiga gikarirlar. Bu olay, ozellikle baglangigta maksimum olan giiciin yer
aldig: elektrotlanin 6niinde meydana gelir. Bu tag¢ (corona) desarj adi verilen zayif bir
aydinlatic1 desarj kademesi meydana getirir. Carpigmalarin etkisiyle, biitiin elektrot boslugu
iyonlagir ve aniden iletken olur. Bu olay kivilcim (spark) degarj olarak isimlendirilir.

Bagil olarak oldukg¢a yiiksek akimh siirekli bir desarj iki elektrot arasinda meydana
geldiginde yay (arc) desarj olarak isimlendirilir. Yay desarjin 6zelligi yitksek sicakliga sahip
olmasidir ve akim 6nemsiz kiitlenin hareketli elektronlan yoluyla tamamen taginir.

Akim yogunlufunun artipn diigiik elektron hiziyla ifade edilen karanhk degarji
olugturur. Bu durum kizil 151k ve leke desarjlannm farkhilagmastyla 151k veren durgun desarja
kademe kademe gider.

Ozonun ekonomik ve pratik tretimi iin tek 6nemli olasilik yiiksek voltajlt desarjdir.
Bunun nedeni bu desarj tipinde uzaklastinlmas: sart olan yiiksek sicakligin olmayigidir [9].



2.3.1.1. Ozon Uretimi I¢in Kullanilan Proses Cihazlar

Ozon iireten cihaz iki ana gruba aymlabilir. Besleme gazimn hazirlanmasi igin
kullanilan cihaz ve ozon iireticisi.
Hazirlama icin kullanilan cihaz : Sisteme kullanidacak besleme gazinin oksijen ya da hava

olmasi 6nemli olmaksizin ozon iretiminde kullanilan besleme gazimin hazirlanmasi igin

uygun bir hazirlayicidir. Ureticinin desarj bosluguna besleme ulagmadan gorev yapar.
Besleme gazimn hazirlanmasi igin kullamlan cihaz laboratuar ve biyik olgekli tretim
cthazinin her ikisinde de bulunur. Sekil 2.2 bir ozon ireticinin sematik seklini

gostermektedir.

{a)

&

{c)

A
[ Sraa

@ [

t il

%

Sekil 2.2. Ozon iiretimi ekipmaminn blok diyagrami [9]
a) besleme sistemi 1)kap bataryasi 2)itici 3) hava filtresi
b) saflagtirma sistemi  1)son sofutma 2) yenileyici kompresor 3) kurutucu  4)filtre
¢) yardimct sistem 1) transformatér 2) cihazlar (duyma 6lgme, kontrol, dogrulama)



Donanim sistemi : Besleme gazlan yiksek basing altinda gelik kaplarda depolandig ve
basing indirgenmesi igin gesitli aletler kullamidiginda hava veya oksijenle beslenebilir. Hava
kullanmak igin tasarlanan cihazda kompresor ve domer ifleyiciler gibi genel iticiler
kullaniabilir.

Ozon iiretici tipine bagh olarak. kullamlan sistemde besleme gazi 1-7 bar arasinda
degisir. Bundan dolayr yilksek veya digiik basing kompresérleri kullamihir. Piston tipi
kompresorler kullanldiginda kurutma iglemi zorunludur. Kompresor bir filtre ve bir
sogutucu ile donatihir. Sogutucuyu terk eden havamn sicakligr biitiin vasitalarda 300K’den
daha diigiik olmahdir. Sogutma sonrasi nem igeriginin bir miktan uzaklagtirihir [9].
Saflagtirma islemi : Saflagtirma sisteminin temel birimi kurutucudur. Bilindigi gibi ozon
iiretiminin verimi nem varh@inda diiger. '

Diigiik basingh ozon tireticileri durumunda, kurutucuya hava girmeden once yaklagik
278K’e havayr sofutmak zorunludur. Sonraki sogutucu ayn bir sogutma cevriminde
kullanhr. Disiik sicakhikli gaz beslemenin enerji verimi tizerindeki etkisi de bilinmektedir.
Ferdi islem ve gereksinimlere bagh olarak adsortif yada sogutmali kurutma kullambr. Silika
jel, aktiflestirilmis aliiminyum jeli veya molekiiler elek adsorban (yiizey tutucu) olarak
hizmet gorir. Kurutucular otomatik degisim yenileyici sistem ile donatilir. Kurutucuyu terk
eden havamin nem igerigi en az 253K’lik (0.8 g/dm’) ¢i§ noktasina uygun olmahdir. Bu
kurutucular genellikle atmosfer basincinda galisiriar [9].

Yardmmc: sistemler : Bu gruba dahil olanlar dreticinin enerji kaynak, kontrol ve
techizatlandirma sistemleridir.

Ozon iireticileri genellikle tek fazh a.c. formatérler 4 KV civarinda kivilerm voltajim
ayarlayan kademesiz kontrol i¢in uygundur. Transformatérler, ozon ireticilerinin %20 ile
100 arasindaki siirekli ¢ikig gii¢ kontroliinii kolaylagtirir. Dielektrik olarak kullamlan camh
bir alet durumunda, cam tiipiniin kinlmas: kisa devreye neden olur. Korumak igin her tiip
voltajli sigorta ile korunmahdir. En yiksek iretim birimleri otomasyon igin kurulan
maksimum olabilirlige eyilimli olarak belirlenir.

Ozel tehizatlandirma ile hava boslugunu siirekli olarak izleme saglikli korunma
gereksinimini saglar.

Ozon iireticileri : Bu cihazlar tasanmlanna gore iki ana gruba aynlabilir. Bunlar diiz
elektrotlu ve borusal elektrotlu ozon iireticileridir. 1930’ yillarin bagindan itibaren borusal
elektrotlu ozon dreticileri kargmmza gikmaktadir. Borusal elektrot birimleri genel teknik
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geligimi gergevesinde oldukga hizh bir ilerleme gostermekle beraber, bu iki grup cihazin
tasanmindaki sapmalar, teknik miikemmellik veya kalite agisindan bir fark
gostermemektedir.

Sekil 2.3 diz elektrotlarla ¢aligan Otto ozon ireticisinin temel tasarimm
gostermektedir. Yiiksek voltajli elektrot pasalanmaz celikten yapilmug ince bir plakadir.
Toprakh elektrot daha iyi sogutma igin blok olugturan bir aliiminyum tepsiden yapumustir.
Elektrotlar arasina yerlestirilen desarj boslugundan iriin gaz kendilerine dik agida olan
tepsilerin merkezinden gegerek kollektor borudan dolayr akim yéniinde bir degisimden sonra
cikar. Giren ve ¢ikan gaz akimlanimn bu gelisi giizel dagiimm bu tip dreticinin
dezavantajlanindan biridir ama cihaz yaygin olarak kullamlmaktadir. Otto ozon treticinin
tepsi elektrotlan diisey olarak diizenlemistir [9]. '
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Sekil 2.3. Otto tipi diiz elektrotlu reticinin sematik diyagramm
1)su sogutmah zemin elektrodu 2)cam dielekrik 3)desarj boslugu
4)su sogutmal yiiksek voltaj elektrodu 5)hava girisi
0Os : ozon gikist T:transformator

Borusal tip ozon iireticileri diigey veya yatay diizenli olabilirler ve birgok borusal
birimden olusabilirler. Borusal tip bir ozon treticisinin tasarim $ekil 2.4’te goriilmektedir.
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Cikig elektrotlan pasalanmaz ¢elik borulardir, paslanmaz celik arahklara baghdirlar ve
sogutma suyu ile gevrilidirler. Merkez i¢ paslanmaz ¢elik borular; i¢ yiizeyleri ikinci bir
yiksek voltaj elektrodu olarak goérev yapan bir iletken ile kaplanmug, borusal cam
dielektrikleridir. Uretici birimler paralel diizenlenmiglerdir ve sogutma suyu dagrim sistemi
ile birlestirilmiglerdir. Gaz sizdirmaz “demir lug” ile birlestiriimiglerdir. Béylece hava yada
oksijen borulann sonundan ozon iireticiye beslenebilir ve digerinden ozon almabilir [9].

123_45

(A A A

Sekil 2.4. Borusal ozon tiretici birimi
1)kapak 2)sogutma suyu 3)su sogutmali paslanmaz gelik elektrot
4)cam boru dielektrik 5)desarj deligi 6)yiiksek voltaj elektrodu

2.3.2. Fotokimyasal Yontemlerle Uretim

Kuru oksijen, ultraviyole 151k yoluyla uyanlirsa, uyarilmis oksijen molekiillerinin
ayrilmas: sonucunda uyanlmig oksijen atomlan iiretilir. Ozon olusumuna gétiiren ikincil
reaksiyonlar, uyanlmig oksijen molekiillerinin kendileri arasinda ve uyarnlms oksijen
molekiilleri ve atomlan arasinda yer alir.

Gaz fazdaki oksijenin radyasyona tabi tutulmasi, 1-60 bar arahfindaki cesitli
basinglarda stvi oksijenin ultraviyole bolgesinde aydinlatiimasiyla incelenmektedir. Ozon

dretimi igin uygun dalga boylarimin iist limiti 220 nm’ye uzanmaktadir.
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Hava veya oksijen igerisinde subuharmnin varh@ ozon iiretimini azaltir radyasyon
etkisi altinda H,O; olusur. Ozonla olan reaksiyonu sonucu kolaylikla suya doniigiir.

H,0, +03 > H,0+20,

Fotometrik olarak ¢ahisan bir kiigiik ozon ireticisi Sekil 2.5°de gosterilmektedir.
10 mm’e geniglikli bir pencere icerisinden 90K sicakliginda stvi oksijen demir kabina
depolana kangik fazin radyasyonlanmasi yetenegi olan civa buhar lambast igeren bir
radyasyon kaynag olarak cihaz ele almabilir [9].

130
100

~ 220V

120
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Sekil 2.5. Fotokimyasal ozon iireticisi

2.4. Gida Sanayinde Ozon Kullanim Alanlan

Insanlara ve hayvanlara zararh etkisi olan bakteri, mantar ve viriisler Gzerinde
ozonun oldiiriict etkisi bilinmektedir. Gida sanayinde ve tanmda ozonun gesitli kullamm
olanaklan, bakteri ve mikrop oldiiriicii 6zelliginden dolayr gelistirilmigtir. Aym zamanda
sadece mikrop éldiiriicii olmayip iyi bir spor oldiriiciidiir. Aym zamanda diger maddelerle
de reaksiyona girerek iyi ve kotii kokulan da bozar [1].
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Bu o6zelliklerinin iyi yonde kullamm ile ozon genis bir uygulama alami bulur.
Bakterileri inaktive etmede, sporlann azaltilmasinda ve kotii kokulann giderilmesinde ozon
etkili oldugundan bir ¢ok alanda kullanilma galigmalar1 vardir. Ozellikle laboratuarlarda,
hotel odalannda, morglarda, hastahanelerde, toplanti salonlarinda ve soguk hava
depolarinda ve frigofrik tagima araglarnda kullanilabilecek olan ozon jeneratorleri dizayn
edilmigtir [1].

Kolay bozulan gidalarin depolanmasinda da ozon kullanimm uygun olmaktadir. Cesitli
meyvelerin depolanmasinda ozon muamelesinin elverisli olup olmadigi sofuk hava
tesislerinde ok daha kapsamh denemeler ve ¢aligmalar gerektirmistir [2].

Ozonun diger bir kullanim alam igme sulandir. Ozonun igme suyundaki uygulamalan
tim bakteri ve viriis formlanm sterilize etmek, durulmayi arttirmak, tat, koku ve rengi
uzaklagtirmak amaciyladir [16].

Bakteriler, mikroskopla goriilebilecek kiigiikliikte, tek hiicreli, basit yapii besinini
disaridan alan metabolik artiklarim1 disan birakan ve béliinerek ¢ogalan bir canhdir. Viriisler
ise oldukga kiigik bagimsiz kristal ve makro molekiillerden olusmuglardir. Bakterilerden
farkh olarak bunlar disi hiicre i¢inde ¢ogalirlar. Bakteri éldﬁrﬁcﬁler ve sterilizasyon ajanlan
daha ¢ok enzimatik kontrol sisteminin operasyonlarma engel olarak veya bloke ederek
bakteri hiicresinin metabolizmasim 6nlerler. Oksidasyon aracimin yeterli miktari hiicre
membramm kirar ve bakteri yada viriisiin imhasim saglar. Klor suyla reaksiyona girer,
konsantrasyon birim hacmindeki bakteri miktarina ve ortamin pH’na bagh olarak mikroplan
imha eder. Ozon ise su ile reaksiyona girmez ve mikrop imha yiizdesi de ortamm pH’sma
bagl degildir. Bu da ozonun diger dezenfektanlarin yamnda 6nemli bir avantajim olusturur.

Ozon suyun dezenfeksiyonunda yillardir kullambiyor olmasina ragmen gaz fazda
dezenfeksiyon ya da sterilizasyon amac: ile kullamm: azdir. Bu amagla ¢ogunlukla etilen
oksit, formaldehit ve ultraviyole yada iyonlastinic1 radyasyon kullamimaktadir. Ozonun baz
patojenik organizmalar izerinde %60-80 bagil nem de 0.05 mg/l’de bile bakterileri 6ldiiriicti
etkisi bulunmugtur [10].

Bugiine kadar yapilan uygulamalardan biri de seftali, gilek ve salataliin hasat sonrasi
kalitesini kontrol etmek amaciyla kullanilmasidir. Diger yandan ozon igeren bir ortamda
saklanan patateslerin yiizeyindeki patojenik mikroplarin ozon ile imhasi da basanyla

gerceklestirilmigtir [15].
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Bagka bir aragtirmada, taze sigir etinin 0.15°den 5 mg/m’’e kadar ozonlanmus havaya
maruz birakilarak mikrobiyel yiikteki degisimi gozlenmistir. Pseudomonas spp, Candida
Scotti, Thomnidum ve Penicillium spp agilanan sigir etinin yoguniugu 2 mg/m’ olan ozon
uygulamasmnda Candica Scotti ve Pseudomonas spp miktarinda onemli 6lgiide azalma
gozlenmistir [18].

Deniz mahsullerinin ozonize su ile dezenfeksiyonu da oldukga yeni bir uygulamadir.
Ozonlu su ile karideste mevcut .olan bakteriyel yiikiin inaktif bale getirilmesi arastirlmgtir.
Ozonlu su verimli olarak etin igine gecemediginden karidese ozonla yapilacak
dezenfeksiyon verimli olmamaktadir [6].
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3. AFLATOKSIN KIMYASAL, FIZIKSEL OZELLIKLERI VE AFLATOKSIN
OLUSUMU

3.1.Aflatoksinlerin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Aflatoksinler, Aspergillus flavus ve Aspergillus parasiticus cinsi kiif mantarlanmn
bazi suslanmn sekonder metabolitleri olup UV 15181 altinda verdikleri fluoresans renklere
gore By, B, Gy ve G, olmak lizere dort ana gruba aynimaktadirlar. Aflatoksin B; ve B, mavi
renkli fluoresans, G; ve G, turkuaz renginde fluoresans verir. Bu toksinlerin tiimii bifuran
pargasina kaynamis fumarin gekirdegi ve alti elemanl: lakton halkasi ihtiva ederier.

Aflatoksinlerin kimyasal yapian Sekil 3.1°de, fiziksel Ozellikleri Tablo 3.1°de
gosterilmigtir.

Aflatoksin G, Aflatoksin Gy

Sekil 3.1. Aflatoksinlerin kimyasal yapilan
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Tablo 3.1. Aﬂatoksinlerin kimyasal yapilant

Aflatoksin Formiilii Molekiil Ergime Maksimum
agirhgx noktasi (°C) fluoresans (nm)
B, C7H1,04 312 268-269 425
B, C17H1404 314 286-289 425
G, Cy7H, 04 328 244-246 450
Gz C17H14O7 . 330 237-240 450

3.2. Aflatoksinin Olusumu ve Aflatoksin Olusumunu Etkileyen Faktorler

Aflatoksinlerin kronik etkisi, kanser yapici olmasidir. Aflatoksin B, karacierde
metabolize olarak terminal furan halkasindaki ¢ift baga bir oksijen dahil olarak Aflatoksin
Bi-epoksid meydana gelir. Bu metabolid biyolojik olarak ¢ok daha aktif olup DNA, RNA,
poliniikleotid ve kismen de proteinler ile birleserek mutojen ve kanserojen bir etki
olugturmaktadir.

Sekil 3.2. Aflatoksin B,-8,9-epoksid

Aflatoksin metabolitlerinin DNA, RNA ve niikleik asitlere nasil baglandiklan ve
kanser olugturduklan tam olarak bilinmemektedir. Yalmz aflatoksin B;’in kanserojenik etkisi
vardir.

Belirtilerin bu nedenden dolayr gida ve yem maddeleri iretiminde ve ithalatinda
aflatoksin i¢in maksimum kabul edilebilir limitler belirlenmistir. Genel olarak bu limitler
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iilkeden iilkeye degisiklik gostermektedir. Cesitli iilkelere ait aflatoksin limitleri Tablo 3.2°de
verilmigtir [19].

Tablo 3.2. Cesitli iilkelerde gida ve yem maddelerinde bulunmasina izin verilen aflatoksin

limitleri
Dlke Aflatoksin “Uriin Limit (ppb)
Avrupa Toplulugu B, tiim gida maddeleri 1
Ulkeleri baharatlar 5
hububatlar 2
Kanada B1+By+G1+G; | findik ve findik trtinleri 15
Ingiltere B+B,+Gi+G; | yerfisug 50
ABD Bi+B;+Gi+G; | tiim gida maddeleri 20
Tiirkiye B1+B,+G+G; | tiim gida maddelen 20
B tiim gida maddeleri 5

Yukanda verilen limitler 1994 yilindaki durumu yansitmaktadir. Gittikge bu limitler
asagiya ¢ekilmekte ve daha fazla iiriinii kapsar hale gelmektedir.

Ulkemizde de yapilan aragtirmalarda gida ve yem maddelerinin gesitli seviyelerde
Aspergillus cinsi kiiflerle bulagmig olduklar ve aflatoksin igerdikleri goriilmektedir [7].

Gida ve yem maddelerinde iretim ve depolama swrasinda kiflerin {remesi ve
aflatoksin fiziksel ve kimyasal etkenlere karyi dayanikli olmalan nedeniyle de mevcut
toksinler inaktive edilememektedir. Aflatoksin yoniinden 6nemli olgiide problemi olan
{iriinlerden biri de kirmuz1 biberdir. Diinyanin bir gok yerinde yapilan ¢ahgmalarda biberlerin
onemli olgiide aflatoksinle bulasmus oldugu belirtilmektedir. Uriinlerde aflatoksin
olusumunun engellenmesi igin toksin olugumunu etkileyen faktorleri bilmek gerekir. Toksin
olusumunu etkileyen faktorler :

e fiziksel (nem, kuruma hizi, 1slanma, nisbi rutubet, sicaklik, mekanik hasarlar vb)
o kimyasal (CO,, O, mineral maddeler, kimyasal iglemler)
o biyolojik (bitki stresi, bocek faaliyeti, funguslar vb)
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Aspergillus ve Penicillium cinsi funguslar depo fungusu olarak adlandinlirlar ve esas
olarak depolanan tanmsal iiriinlerde faaliyet gosterirler. Nem miktan arttikga kiif mantarimn’
taneyi enfeksiyonu da armaktadir

Aspergillus flavus gelisimi ve toksin olusturmasinda en 6nemli etkenlerden birisi de
kaf mantannin gelistigi ortamdaki su aktivitesidir. Ancak yapilam denemeler, su aktivitesinin
oldugu kadar triiniin bulundugu ortamin bagl neminin de kiflerin tiremesinde ¢ok 6nemli
oldugunu gostermigtir [7].

Aflatoksin olusumuna sicakhigin etkisi birgok aragtinci tarafindan incelenmigtir. Kiif
mantar 44-45°C’ye kadar geligebilir.

Mekanik hasarlar da toksin olusumunu arttiran 6nemli etkenlerdir. Benzer sekilde
yerfisifinda makina ile hasat, elde hasata nazaran daha fazla toksin olusumuna neden
olmaktadur.

En 6nemli etkenlerden birisi de kurakhk stresidir. Bitkinin kuraklia maruz kalmasi
durumunda nem diizeyi Aspergillus flavusun enfeksiyonu igin riskli olan diizeye gelmekte ve
uriin tarlada iken enfekte olmaktadur.

Bunlarin diginda ortamda Aspergillus sporlanhm fazla olmasi kif mantarlannin
gelisimini arttirmakta ve CO,’li depolama kiif mantarlarinin geligimini ve toksin olusumunu
azaltmaktadur.

3.3. Ozonla Aflatoksinlerin Detoksifikasyon Olanaklar

Gida ve yem maddelerinde iiretim ve depolama siwrasinda kiiflerin {iremesi ve
aflatoksin olusumu engellenemediginden aragtirmalar gida ve yem maddelerinde mevcut
aflatoksinlerin detoksifikasyonu {izerinde yogunlastinlmustir. Bugiine kadar iizerinde
caligilan onlemler arasinda sicakhk, klor bilesikleri, peroksitler, asit ve alkalilerle iglem,
adsorpsiyon, tginlama ve belirli mikroorganizmalarla detoksifikasyon sayilabilir. Bugiine dek
yiiriitillen ¢aligmalara dayamilarak énerilen bu metotlar ucuz ve pratik olmadikian gibi guda
ve yem maddelerinin duyusal niteliklerinde istenmeyen degisiklikler meydana
getirmektedirler. Bu bakimdan son yillarda ozonlamanin aflatoksinlerin detoksifikasyonunda
alternatif metot olarak kullamlabilirlii izerinde ¢aligmalar yiriitilmektedir.

Bugiine kadar ozon, yalnizca pamuk tohumu ve fistik izerine uygulanmgtir. islem
parametreleri olarak nem igerigi, sicaklik ve islem siiresi se¢ilmistir. %22 nem i¢eren pamuk
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tohumunun baslangicta aflatoksin B, konsantrasyonu 144 pg/kg ve aflatoksin B,
konsantrasyonu 70 pg/kg’dir. 100°C sicaklikta ozonla iki saat muamele edilen pamuk
tohumunda toplam aflatoksin konsantrasyonu %91 azalmugtir, kalan %9 yalmzca aflatoksin
B, konsantrasyonunu gostermektedir. %30 nem igeren fistikta aflatoksin B; 54 ug/kg, B,
18 pg/kg ve Gy 10 pg/kg konsantrasyonlanndadir. Fistifa, 100°C’de ozon bir saat verilmis
ve toplam aflatoksin konsantrasyonu %78 azaltimustir. Geride sadece 18 pg/kg konsantras-
yonunda aflatoksin B, kalmigtir [8].

Aflatoksin molekiilii fizikokimyasal ve biyokimyasal agidan incelendiginde iki 6nemli
toksik aktivite gdsteren yam: bulunmaktadir. Birincisinde, B, molekiiliniin sahip oldugu
furan halkasindaki 8,9 ¢ift bag etkili olur, ikincisi, reaktif yam ise kumarin yapida lakton
halkasidir. Lakton halkasi kolayca hidrolize olur ve bundan yararlamlarak da aflatoksin
pargalamir. Bu nedenle aflatoksin pargalanmasinda terminal firan halkasindaki ¢ift bagn
¢Oziilmesi veya lakton halkasimn agilmas: 6nem tagir.

Ozonun aflatoksin iizerine etkisi de bu reaktif yanlara dayandinlmaktadir. Ozon
doymamig C=C baglanina karst dogal ve hayli -giicli bir oksidandir. Aflatoksin B;, G,
molekiilleri C 8,9 ¢ift bagna sahiptirler (Sekil 3.3 ve 3.4).

Sekil 3.3. Aflatoksin B, Sekil 3.4. Aflatoksin Gy

Furan halkasindaki C 8,9 cift bad yiiksek elektron yoguniugu yiziinden ozonun
elektrofilik saldinsina miisaittir. Ozon elektrofilik eklenme ile bu baga saldinr. Ozonla
muameleden sonra kumarin yapmin aym: kaldig1 gézlenmistir. Diger taraftan, aflatoksin B,
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G, ozona daha direnglidir. Aflatoksin B,, G, C-8,9 ¢ift bag: icermediginden yogun ozon
uygulamas ile lakton halkasi agihir ve kumarin yap1 bozulur (Sekil 3.5 ve 3.6)[12].

Sekil 3.5. Aflatoksin B, Sekil 3.6. Aflatoksin G;
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4. MATERYAL VE YONTEMLER

4.1.Materyal

Arastirma materyali olarak farkl biyiikliiklerde kurmmzi par¢a biber ve kirmz pul
biber (Capsicum Annum) kullamlmistir. Kiigiik kimuzi parga biberle 6n deneme galigmalan

yapilmgtir.
4.2. Materyalin Ozonla Muamelesi

Ozon uygulamasinda gidamn nem diizeyi, gidadaki aflatoksin konsantrasyonu,
gidanin formu ve ozonla igerik maddelerinin etkilegimi 6nem tagimaktadir. Bu gergevede
uygulanacak olan ozonlama kosullan optimize edilmeye ¢aligilmigtir.

Denemelerde kullanilan biitiin 6rneklerin baslangic nem diizeyleri (%10.11; %12.6;
%12,74) saptanmig ve degisik ozon konsantrasyonlan ve iglem siireleri belirlenmistir. Ornek
alma yontemi ile 75 g alinan Srnekler ozonlama reaktdriinde ozonlanmigtir ve ozonlama
esnasinda biberler, ozonun biitiin biberlerle aym oranda temas etmesi igin sk sk
kanstinlmigtir. Ozon, durgun elektrik desari ile Fischer Ozon-502 Jeneratoriinde
tretilmistir. Oda sicakliginda 35 ml/dak akig hzinda (oksijen akist) 16 mg/L ozon
tiretilmektedir. Oksijen akig izt 50 ml/dak oldugunda 33 mg/L, 70 ml/dak oldugunda ise
66 mg/L ozon iiretimi saglanmaktadir. Deney diizenegi Sekil 4.1’de gosterilmektedir.

4.3. Kalite Degisim Yontemleri
4.3.1. Kuru Madde Tayini

Kirmuzi biber érneklerinin kuru madde miktarinin belirlenmesinde AOAC yontemieri
kullamlmugtir. Sabit tartima getirilmig ve darast belirlenmis petri kaplarna, homojenize
kirmuz: biber 6rneklerinden 5 g tartihr. Bu 6rnekler 105°C’de etiivde sabit tartima gelinceye
kadar tutulur. Daha sonra ornekler etiivden ¢ikanlarak desikatérde bekletilir. Yarim saat
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N

Sekil 4.1. Deney diizeneginin sematik gosterimi
A: oksijen tiibii B:kontrol vanasi C:akis dlger
D:ozonatér E:ozonlama reaktorii

sonra Omnekler desikatorden ¢ikartiir ve tartilarak kuru madde miktart (%) olarak
hesaplamr. Hesaplamalarda asagidaki formiil kullamlir :

My — My

%KM =
& My — My,

100

M, : petri kabinin bos agirlig (g)
M, : petri kabt ve kirmizi biber 6rnegdinin kuruma éncesi agirliklan toplamu (g)
M, : petri kab1 ve kirmizi biber 6rneginin kuruma sonrast agirkhklar toplam (g)
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4.3.2. Renk Ol¢iimii

Renk ol¢iimieri Hunterlab Color ile yapilmugtir. Aletin ayarlanmasinda siyah ve beyaz
renk kullamlmigtir. Ornekler aletin kiivetlerine bogluk ve hava kabarcig kalmayacak sekilde
yerlestirilmigtir. Her 6mek en az 3 kez oOlgilerek ortalamalann alinmigtir. Hunterlab
sisteminde “L” parlaklik ve koyuluk “+a” kirmizihk, “-a” yesillik, “+b” sanlik, “-b” mavilik
olarak tammlanmaktadir.

Sistem x, y, z ve L, a, b degerlerini dijital olarak vermektedir. Sekil 4.2’°de Hunter
renk Glgeginin ti¢ boyutlu gostergesi verilmigtir.

4.3.3. Duyusal Analizler

Duyusal tat analizi i¢in standart etli nohut yemegi hazirlanmigtir. Yemege kirmizi
biber haricinde gerekli biitiin malzemeler katilmigtir (10 saat 6nce 1slanmig nohut, kusbas: et,
sal¢a, sogan, yag, tuz). Yemek pistikten sonra her kirmuzi biber drneginden 2 gram ahmarak
iizerlerine nohut yemegi birer kepge olarak eklenmis ve tadina, aciligina bakilmugtir.

4.3.4. Aflatoksin Analizleri

Ozonlanmadan dnce ve ozonlanmadan sonra 6rneklerde aflatoksin konsantrasyonia-
i1 belirlemek tizere AOAC yontemleri kullaniimugtir [3].
Prensip :
Ormeklerden aflatoksinin ekstraksiyonu, ekstraktin saflagtirilmasim takiben kromatografik
ayinma tabi tutulmasi, aflatoksinlerin floresans ve kromatografik ézellikleri ile teghisi ve
miktarinin tayinine dayanmaktadir.
Cihazlar :
e Ince tabaka kromatografisi diizeni : 20x20 cm (60-Merck) silika plakalar, 10ul’lik, 5
ul’lik ve 100 ul’'lik sinngalar, kromatografi tanki
e UV lambas! veya kabini: kisa (254 nm) ve uzun (365 nm) dalga boyunda 151k veren 15’er
watthk iki lambas: bulunan
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e Tiip calkalayicist

o Hassas terazi : 0.001 mg hassasiyetinde

o Blender : yitksek hzli, 1 It’lik

e Mekanik calkalayici

e . Doner vakumlu evaporator

o Erlen : 500 ml’lik tarsh ve cam tikagh

e Vial : 2-10 ml’lik

o Filtre kagidi : Whatman no 1 ve 4

o Bunher hunisi : 9 cm ¢apinda

¢ Su banyosu

e Azot tipi

e Reaktifler :

-Coziictiler : kloroform, hekzan, metanol, toluen, aseton, dietil eter (susuz, en fazia %0.01
alkollii), benzen asetonitril, H,SO, '

-Diatome toprag : yikanmus celit 545

-Sep-pak kartus, 2 ml'lik silika (Milipore)

-Metalik sodyum

-Aflatoksin Rezoliisyon Referans Standardi : Rezoliisyon referans standardi, aflatoksin B;,
B,, G; ve Gy'nin tek tek hazirlandiklari konsantrasyonlarda olacak sekilde karigtinilip
benzen-asetonitril ile seyreltilip elde edilir.
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Analiz Metodu :

30 g numune+250 ml kloroform + 25 ml su
l 30' ¢alkalanma (mekanik galkalayicida)

10 g celit 545 (diatome toprag)

+——>50 ml filtrat

Evaporatér (kloroform+su
ugurulur)

l

2 kere 0.5 ml toluenle yikanan
imek sep-pak kartujdan gegirilir

l

10 ml toluen

l

10 ml toluen-+aseton (95+5)°

l

6 ml eterthekzan (3+1)

l

10 ml kloroform + metanol (97+3)(aflatoksin)

viale alir, vialler azot altinda kurutulur.

Azot altinda kurutulmug vialler 200 ul benzen+asetonitril (98+2) ile sulandinlip
silika plakalara spot yapilir ve bu plakalar ilk dnce susuz eter tankinda kirliligi alindiktan
sonra kloroform+aseton (90+10) tankinda geligtirilir. Eterin suyu metalik sodyum ile
giderilir.
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Gelistirmenin sonunda plaka tanktan gikartilarak karanlk veya az isikhi bir yerde,
oda sicakliginda kurumaya birakilir. Kuruyan plaka kaplanmug yiizeyi iste gelecek sekilde
UV kabininin igine konur ve floresans veren aflatoksin benekleri, rezoliisyon standart: ile
karsilagtinlir. Floresans veren beneklerin aflatoksin olup olmadifi dogrulama testi olan
silfirik asit testi ile anlagiir. Benekler iizerine %25°lik H,SO, piskiirtildiigiinde UV
altinda benekler parlak san bir renk alriar.

Hesaplama ve Sonuglar :
Aflatoksin By, B;, G, ve G, agagidaki formiille hesaplamr :

SYV
toksin B =—
Aflatoksin B,(ug/kg) EM

Burada,
S = Bilinmeyene esdeger olan aflatoksin B, standart: (ul)
Y = Aflatoksin B, standartimn konsantrasyonu (ug/ml)
V = Ornek ekstraktimin son seyreltildigi hacim (ul)
E =“S"ye (B, standartina) esdeger miktarda floresans yoguniuk gosteren drnek benegi igin
tatbik edilen 6rnek ekstrakt1 (jul)
M = Vialdeki ekstrakta esdeger olan 6rnek (g)
Aym hesaplama B,, Gy, G; igin ayrt yapihr.
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5.ARASTIRMA BULGULARI

Ulkemizde yilda ortalama 30 bin ton iiretilen ve bityiik ekonomik degere sahip olan
karmiz1 biberlerde en 6nemli sorun aflatoksinlerdir.

Aflatoksinler Aspergillus flavus ve Aspergillus parasiticus adl kiif mantarlarimn
uygun sartlarda tretti§i mikotoksindir. Bu mantarlar toprakta yasayan mikroorganizmalar
olup Uriine toprakla temas sirasinda bulagirlar. Bu problemin ¢éziimii i¢in tiriinler miimkiin
oldugu kadar kisa siirede ve toprakla temas ettirilmeden kurutulmalidir. Toprak. iizerine
serilerek kurutulan triinlerde kanserojen etkili aflatoksinlerin olujumu mumkiindir.
Kurutulmug kuru iriin, aflatoksin degeri sifir dahi olsa kétii sartlarda depolanirsa aflatoksin
miktarimin  yiikseldigi belirtilmigtir. Depolama sicaklii ve nemi aflatoksin olusumunda
etkilidir [7].

Ulkemizde gerek halk sagligimn korunmas: ve gerekse ihracatimiz agisindan buyik
Onemi olan gidalarda aflatoksinlerin ozon muamelesi ile giderilmesi bu ¢aligmanin amacidir.
Ozonun kolay uygulanabilir olmasi ve kalinti birakmamas: nedeniyle aflatoksinlerin
pargalanmasi i¢in uygun bir ydntem olmaktadur.

Bu amagla, bir taraftan aflatoksinlerin pargalanmasi saglamrken bir taraftan da
kalitenin korunmasina 6zen gésterilmistir. Kaliteyi olumsuz etkileyecek bir degisime izin
verilmeyecek sekilde ozonlama iglemi yonlendirilmistir.

Ozonlama igleminde baslangi¢ nem diizeyleri ve aflatoksin konsantrasyonlan dikkate
ahinarak degisik ozon konsantrasyonlar1 ve islem siireleri kullamlmugtir. Uriinlerde kalite
degisimine yonelik renk olgtmleri, aflatoksin B,, B, Gi, G; analizleri ile duyusal analizler
yapiimugtir.

On deneme calismasinda, baglangic nem diizeyi %10.11 olan kirmiz parga biber
ozonla degisik konsantrasyonlarda ve iglem siirelerinde muamele edilmis ve elde edilen
sonuglar Tablo 5.1°de verilmistir. Baslangicta 10 ppb B4, 2.6 ppb B, 0 ppb G, ve 0 ppb G,
toplam 12.6 ppb aflatoksin igeren 6rnek ozonla muameleden sonra aflatoksin B; ve B,
miktarlan sifir olarak bulunmustur yani kirmizi parga biberde ozonla muameleden sonra hig

aflatoksin tesbit edilememigtir.
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On deneme gahismasinda, kalitede bir dégisiklik gozlemeden ozon kullammu ile
aflatoksinlerin pargalanmasi saglanmigtir. Bunun tizerine baglangic nem diizeyi %12.6 olan
kirmizi pul biber alinarak degisik ozon konsantrasyonlan ve iglem siireleri belirlenmigtir.
Bagslangigta, 20 ppb B;, 1.33 ppb B, toplam 21.33 ppb aflatoksin igeren kirmuzi pul biber
de ozonlandiktan sonraki bulunan degerler Tablo 5.2°de gésterilmektedir.

Tablo 5.2’de elde edilen degerler Sekil 5.1°de her konsantrasyon degeri igin ayn ayn
grafiksel olarak gosterilmektedir.

Tablo 5.1. On deneme galigmalarinda kirmizi parga bibere ait degisik ozon
konsantrasyonlan ve iglem siirelerinde aflatoksin konsantrasyonlar

AFLATOKSIN
Ozon Siire Toplam
Konsantrasyonu | (dak) B: B: Gy G: (ppb)

(mg/L) (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb)
0 0 10 26 4 - 12.6
16 7.5 0 0 - - 0
16 15 0 0 - - 0
16 22.5 0 0 3 3 0
16 30 0 0 5 h 0
33 75 0 0 - - 0
33 15 0 0 - - 0
33 22.5 0 0 - - 0
33 30 0 0 - - 0
66 7.5 0 0 - - 0
66 15 0 0 - - 0
66 22.5 0 0 - - 0
66 30 0 0 - - 0
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Tablo 5.2. Kirmuzi pul bibere ait degisik ozon konsantrasyonlan ve iglem siirelerinde

aflatoksin konsantrasyonlan
AFLATOKSIN
Ozon Siire Toplam
Konsantrasyonu | (dak) B, B G G; (ppb)
(mg/L) (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb)
0 0 20 1.33 - - 21.33
16 7.5 20 1.33 - - 21.33
16 15 16 1.33 - - 17.33
16 30 12 1.33 - - 13.33
16 60 11 1.33 - - 12.33
33 7.5 19 1.33 - - 20.33
33 15 12 1.33 - - 13.33
33 30 4 1.33 - - 5.33
33 60 4 0 - - 4
66 7.5 16 1.33 - - 17.33
66 15 12 1.33 - - 13.33
20
N
16 +
g
g141
3’_ 12
@
-z- 10 +
g
) 87 —&— AFLATOKSIN B1, ppb
g 6 | —&— AFLATOKSIN B2, ppb
44
2% —— @ —
0 +— . ; + j
0 75 15 30 60
SURE (dak)

Sekil 5.1. Kirmuz1 pul biberlere ozon uygulamasinda (16 mg/L) aflatoksin
konsantrasyonunun ozonlama siiresine gore degigimi
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8

-
2]

—&—AFLATOKSIN B1, ppb
—&@—AFLATOKSIN B2, ppb

-
[+)}

~ e
N b

AFLATOKSIN B1, B2 (ppb)
o

SORE (dak)

Sekil 5.2. Kirmuzi pul biberlere ozon uygulamasinda (33 mg/L) aflatoksin
konsantrasyonunun ozonlama siiresine gore degigimi

Tablo 5.2’de goriildigii lizere kirmiza pul biberlere 16 mg/L ozon konsantrasyonu
75, 15, 30, 60 dakika uygulandifinda ancak 60 dakika sonunda aflatoksin B,
konsantrasyonu 11 ppb’ye kadar digiriilmiigtir. Ozon konsantrasyonu 33 mg/L’de 15
dakikadan itibaren aflatoksin B, konsantrasyonunda énemli bir azalma kaydedilmekte 30
dakika sonunda B, 4 ppB’ye, 60 dakikada ise B; 4 ppb’ye dusiiralmiigtiir ve aflatoksin B,
%80 oraninda pargalanmstir. Buna karsihik aflatoksin B, saptanmamstir. Béylece ozon
uygulamasimn aflatoksinlerin pargalanmas: iizerine etkisinin oldugu agik¢a belirlenmis
olmaktadir.

Bu ¢alismada en 6nemli sorun,aflatoksin analizlerinde kullamlacak biber érneklerinin
alnmasinda goriilmektedir. Omek alinmadan énce Griin gok iyi bir sekilde kangtinldig1 ve
bolme yontemi kullamidig: halde 6rneklemeden kaynaklanan baz sapmalar olmaktadir.
Homojen aflatoksin dagihmi olmadigindan alinan érneklerden biri gok kiiflii biber igerirken
digeri fazla kuflii biber icermeyebilir. Bu yiizden ozon konsantrasyonu 33 mg/L
uygulanirken 30. dakikada B, 4 ppb iken 60. dakikada B, 4 ppb bulunmugstur. Buradaki
farklihk 6mek almadan kaynaklanmaktadir. Kirmizi pul biberde ozon konsantrasyonu
66 mg/L’ye arttinimug fakat bu konsantrasyon gok fazla geldiginden 28. dakikada pul

biberler ozonlama reaktérii igerisinde kendi tutugma sicakh@ma kadar ismmmig ve alev
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almiglardir. Bunda kirmuzi pul biberlerin ¢ok kiigik yiizey alamna sahip olmalan etkili
olmustur. Bu yiizden 66 mg/L. ozon konsantrasyonunda sadece 7.5 ve 15. dakikalar i¢in
denemeler yapilmg ve aflatoksin B,;, B, konsantrasyonlan hesaplanabilmigtir. Gdzlenen
sonuglarda, 66 mg/L. ozon konsantrasyonuyla 7.5 ve 15 dakika ¢aliymamn yeterli
olmadigidir.

Tablo 5.3’te aflatoksin B;’in azaldig 6rnekler segilerek yapilan renk 6l¢tim sonuglan
toplu olarak verilmistir. Bu sonuglara gére parlakhk ol¢iisii olan L, ozonla muamele
gormemis numunede 24.91 iken 33 mg/L ozon konsantrasyonunda 60 dakikada 27.98’e
kadar artmaktadir. Kirmizilik 6lgisii olan +a ise 16 mg/L ozon konsantrasyonunda degisik
islem stirelerinde 6nemli bir degisim gostermezken, 33 mg/L ozon konsantrasyonunda 30 ve
60 dakika sonunda bir azalma gérilmektedir. Buna baglh olarak aym oranda +b sanlik
olgtisii artmaktadur.

Tablo 5.3. Kirmuz1 pul bibere ait renk &l¢iim degerleri

Ozon konsantrasyonu | Siire L a b
(mg/L) (dak)

0 0 2491 21.19 10.21
16 15 24.84 21.46 10.76
16 30 26.03 21.85 11.40
16 60 25.05 22.55 11.11
33 15 25.80 21.55 11.70
33 30 27.41 20.17 12.14
33 60 27.98 20.12 12.94

Gidalarin  kalitelerinin  belirlenmesinde en onemii degeriendirme duyusal
degerlendirmedir. Bu nedenle yapilan ¢aliymada pul kirmizi biber 6rnekleri tadim en iyi
sekilde alabilecegimiz bir yemege katilarak duyusal tat analizi yapimsgtir.

Bu analiz igin hazirlanan nohut yemegine egit miktarlarda ozonlanmiy 6rnekler ve
ozonlanmamis érnek katilarak tat analizi yapild: ve Tablo 5.4’deki sonuglar elde edildi.
Sonuglara gére, ozonlanmamig 6rnek yemege gok keskin bir acilik verdigi halde, ozonlanmus
orneklerle yapilan denemelerde yemegin acihifinda bir azalma, fakat tat ta Onemli bir
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iyilesmenin oldugu saptanmugtir. Ozon konsatrasyonu 33 mg/L ile 60 dakika muamele goren
numunelerde tadin ¢ok iyi aciigin da normal oldugu kaydedilmistir.

Tablo 5.4. Kirmizi pul bibere ait duyusal tat analizleri

Ozon Siire Acahk Tat
konsantrasyonu (dak)
(mg/L)

0 0 ¢ok keskin act iyi
16 15 normal-giizel ac1 ¢ok 1yi
16 30 hafif ac1 iyi
16 60 hafif ac1 ¢ok iyi
33 15 “hafif ac1 cok iyi
33 30 haﬁfac;l cok iyi
33 60 normal ac1 ¢ok iyi

Kirmuizi pul biber, kalitesini olumsuz etkileyecek bir degisime miisaade edilmeden
aflatoksinlerin limit degerin altina kadar pargalanmast saglanmgtir. Bu yapilirken de iiriin
baglangic nem diizeyinde igleme sokulmustur. Orneklerin ozonla muamelesinden sonra
nemdeki degisimler Tablo 5.5de gosterilmektedir.

Tablo 5.5°te gorildigi gibi ozon muamelesi ile nem diizeylerinde nemli bir degigim
gozlenmemigtir.

Diger bir ¢aligma, biyiik kirmizr parga biber 6rnek olarak segilerek yapilmigtir. Bu
ormegin ozonlamadan once 32 ppb B;, 18 ppb B,, 0 ppb Gy, 0 ppb G, toplam 50 ppb
aflatoksin icerdifi saptanmugtir. Baslangi¢ nem diizeyi %12.74 olan kimuz parca ‘biber
degisik ozon konsantrasyonlan ve iglem siirelerine maruz birakilarak aflatoksin analizleri
yapimugtir ve bunlar Tablo 5.6°da ve grafiksel olarak ta Sekil 5.3 ve 5.4’te gosterilmigtir.
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Tablo 5.5. Kirmuzi pul bibere ait degisik ozon konsantrasyonlar ve iglem siirelerinde nem

diizeyleri
Ozon konsantrasyonu Siire % Nem
(mg/L) (dak)
0 0 12.60
16 7.5 12.57
15 12.40
30 12.40
60 12.60
33 7.5 12.54
15 12.20
30 12.50
60 13.16
66 7.5 12.55
15 13.40

Tablo 5.6. Kirmuz1 parga bibere ait degisik ozon konsantrasyonlan ve iglem siirelerinde

aflatoksin konsantrasyonlan
AFLATOKSIN :
Ozon Siire Toplam
Konsantrasyonu | (dak) B, B: Gy G2 (ppb)
(mg/L) (ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb)
0 0 32 18 - - 50
16 7.5 32 18 - - 50
16 15 32 18 - - 50
16 30 20 16 - - 36
16 60 | 12 8 - - 20
33 7.5 32 18 - - 50
33 15 28 16 - - 44
33 30 6 0 - - 6
33 60 10 8 - - 18
66 7.5 28 16 - - 44
66 15 20 10 - - 30
66 30 4 | 8 - - 12
66 60 2 0 - - 2
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Sekil 5.3. Kirmizi parga biberlere ozon uygulamasinda (16 mg/L) aflatoksin
konsantrasyonunun ozonlama siiresine gére degisimi
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0 75 15 30 60
SURE (dak)

Sekil 5.4. Kirruzi parga biberlere ozon uygulamasinda (33 mg/L) aflatoksin
konsantrasyonunun ozonlama siiresine gére degisimi
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]

—&—AFLATOKSIN B1, ppb
—&—AFLATOKSIN B2, ppb

8

AFLATOKSIN B1, B2 (ppb)
& a B W

n

o
Q

75 15 30
SOURE (dak)

Sekil 5.5. Kirmuzi parga biberlere ozon uygulamasinda (66 mg/L) aflatoksin
konsantrasyonunun ozonlama siiresine gére degisimi

" Tablo 5.6’da goruldiga tizere 66 mg/L ozon konsantrasyonlan ile degisik islem
siirelerinde yapilan denemelerde 60 dakikada aflatoksin B, konsantrasyonu 32 ppb’den 12
ppb’ye kadar distrilmugtir. 33 mg/L ozon konsantrasyonunda 60 dakikada 10 ppb
seviyesine diigtiriilen B, konsantrasyonu, 66 mg/L. ozon konsantrasyonunda 30 dakikada 4
ppb’ye 60 dakikada ise 2 ppb’ye kadar diigiiriilmiistiir. Ozon konsantrasyonu 33 mg/L’de 30
dakika sonunda 6rnek almadan kaynaklanan bir sapma gorilmektedir. Buna gére en baganih
sonug, 66 mg/L ozon konsantrasyonunda 30 ve 60 dakikalik iglem sirelerinde alinmugtir.
Kirmiz1 parga biberdeki en biiyiik dezavantaj biberin i¢ine ve igerisindeki tohumlara ozonun
etkisi uzun zaman almaktadir. Bu yiizden 66 mg/L. ozon konsantrasyonunda 30. ve 60.
dakikalarda aflatoksin B; 4 ve 2 ppb’ye kadar digiiriilmiis ve aflatoksin By %93 oramnda
pargalanmug olur.

Tablo 5.7°de ise kirmizi parga bibere ait degisik ozon konsantrasyonlan ve islem
siirelerine baglh olarak degisen nem diizeyleri gosterilmektedir. Baslangic nem diizeyi
%12.74 olan kirmuzi parga biberde 33 mg/L ozon konsantrasyonunda 60 dakika muamele
goren kirmuizi parca biberin nemi %11.71 olarak hesaplamrken 66 mg/l. ozon
konsantrasyonunda 60 dakika muamele goéren par¢a biberin nemi %11.96 olarak
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hesaplanmmgtir. Elde edilen sonuglardan da goriildiigii iizere biberlerin ozonla muamelesi ile

nem diizeylerinde 6nemli bir degisim gézlenmemistir.

Tablo 5.7. Kirmuz1 parga bibere ait degisik ozon konsantrasyonlan ve iglem siirelerinde nem

diizeyleri
Ozon konsantrasyonu Siire % Nem
(mg/L) + (dak)
0 0 12.74
16 7.5 12.59
15 12.64
30 11.38
60 12.11
33 7.5 11.83
15 11.92
30 12.32
60 11.71
66 7.5 12.13
15 12.53
30 12.23
60 11.96




38

6. SONUC

Kirmizi biber Tiirkiye ekonomisi ve ihracati igin biyik onem tasgimaktadir. Son

yillarda kirmuzi biber ihracati giderek azalmig ve 1994 yiinda ancak 2.3 milyon USD gelir
getirmigtir [13]. Ihracaat payindaki diisiisiin sebebi aflatoksinin kanserojen etkisine bagh
olarak gidalarda bulunabilir maksimum aflatoksin limitlerinin dstrilmesidir. Belirlenen bu
limitlerin altina diisiirmek ve halk sagh icin kirmiz1 biberlerde aflatoksin sorununa kesin bir
¢oziim getirmek amactyla bu ¢aliyma diinyada ilk kez yapilmi ve asafidaki sonuglar elde
edilmistir.

1.
2.

Ozon uygulamas ile aflatoksinlerin pargalandig1 tesbit edilmistir.

Baglangi¢ nem diizeyi %12.6 olan kirmuzi pul biber ozon uygulanmasindan 6nce 20 ppb
B, ve 1.33 ppb B, igermektedir. Kirmuz1 pul biberin 33 mg/L ozon konsantrasyonu ile 60
dakika muamelesinden sonra aflatoksin B; %80 oramnda pargalanarak 4 ppb’ye
diisiiriilmiis, aflatoksin B,’ye ise rastlanmanmstir. |

Baglangic nem diizeyi %12.74 olan kirmiz1 parga biber ozonlamadan 6nce 32 ppb B; ve
18 ppb B, igermektedir. Kirnuzi par¢a biberin 66 mg/L ozon konsantrasyonu ile 60
dakika muamelesinden sonra aflatoksin B; konsantrasyonu %93 oraminda azalarak 2
ppb’ye disiiriilmiig ve aflatoksin B,, %100 oramnda pargalanmugtir.

. Ozon uygulamalarmdan sonra kirmizi biberlerin yapilan renk ve duyusal tat analizlerinde

kaliteyi olumsuz etkileyecek bir degigim olmamugtrr.
Boylece ozon uygulamalanmin, kirmizi biberlerde aflatoksinlerin parcalanmasinda

etkili bir yontem oldugu saptanmstir.
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