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ONUR SOzU

Y Uksek lisans tezi olarak sundugum ‘K Gflu Civil Peynirlerde Aroma Gelisimi Ve
Biyojen Amin Varhginin Belirlenmes '’ baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykiri dusecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigint ve
yararlandigim tim kaynaklarin, hem metin icinde hem de kaynakcada yontemine

uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Hacer GURKAN
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Bu calismada, Erzurum ve cevresinde Uretilen geleneksel peynir cesitlerimizden KUflG
Civil peynirin aroma profili ve biyojen amin icerigi belirlenmistir. Bu amacla toksin
Uretmeyen 3 farkli Penicillium roqueforti susu (PR 20, PR 36 ve PR 41 nolu suslar)
secilmistir.  Ayrica biyojen amin olusumunda kiflerin  etkisini  belirlemek icin
kiflendirilmemis Civil peynirleri de (Kontrol) analiz edilmistir. Civil peynirleri 4 °C ve 10
°C’de 90 giin stire ile olgunlastirilmistir. Olgunlastirma siresi ve sicakligimn aroma gelisi mi
ve biyojen amin olusumuna etkisi arastirilmustir. ki tekerrtrlii yiritiulen bu calismada,
olgunlasmanin 2, 30, 60 ve 90. ginlerinde peynirlerin analizleri yapilmustir. Peynir
orneklerinde ugucu bilesenlerin analizi igcin SPME-GC-MS ve biyojen amin varliginin
belirlenmesi icin HPLC kullanilmstir.

Elde edilen sonuclara gore; 16 keton, 5 aldehit, 12 alkol, 28 ester, 8 asit, 7 terpen ve 13
diger bilesik olmak Uizere toplam 89 ucucu bilesik tespit edilmistir. Ucucu bilesikler arasinda
konsantrasyonu ytiksek olan grubun karboksilik asitler oldugu saptannustir. Peynirlerde
ucucu bilesiklerin konsantrasyonunu kif susu, olgunlasma sicakligi ve siresi 6nemli
derecede etkilemistir. Olgunlasma sirasinda bazi ugucularin konsantrasyonu artarken bazi
ucucularin  konsantrasyonlarinda degisimler  gozlemlenmistir.  Peynir  Orneklerinde
olgunlasma esnasinda 3-metil-1-butanal, 2-metil-1-propanol, 3-metil-1-butanol, 2-nonanol,
metil dodecanoate, butanoik asit ve dekanoik asit en sik belirlenen ugucu bilesikler olmustur.

Kufle olgunlastirilmus  Civil peynirlerde olgunlasma esnasinda histamin  tespit
edilememistir. En yuksek biyojen amin igerigi (228,94 pg/g peynir) 10 °C olgunlastirilan PR
20 peynirinde olgunlasmanin 90. glnunde saptanmustir. Spermidin hari¢ biyojen amin
olusumunda olgunlasma sicakliginin énemli (P<0,05) bir fakttr oldugu belirlenmistir. Sonug
olarak, Kuflt Civil peynirlerde P. roqueforti kullanimimin biyojen amin olusumu Uzerinde
bdirleyici bir faktor olmadigi belirlenmistir (P>0,05).

ANAHTAR KELIMELER: Kifli Civil peynir, aroma, biyojen amin, P. roqueforti.
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In this study, aroma profile and biogenic amine content of mouldy Civil cheese
which is traditional cheese produced in Erzurum and around was determined. For this
purpose, three different non-toxin producing Penicillium roqueforti strains with coded PR
20, PR 36 and PR 41 were sdlected. A control Civil cheese (P. roqueforti strains- free) was
manufactured to determine the effect of molds on formation of biogenic amines during
ripening. Civil cheese samples wereripened at 4 ° C and 10 ° C for 90 days. The effect of P.
roqueforti strains, ripening temperature and time on the formation of biogenic amine and
flavour development of the cheeses was investigated. Two-trials were made in the
manufacture of the mould-ripening Civil cheese and the cheeses were analyzed after 2, 30,
60 and 90 days of ripening. Solid phase micro-extraction and gas chromatography-mass
spectrometry (SPME-GC-MS) technique was used for analysis of volatile compounds, while
HPLC method was used for the determination of the presence of biogenic amine in mould-
ripened Civil cheese.

According to the results a total of 89 volatile compounds (16 ketones, 5 aldehydes,
12 alcohoals, 28 esters, 8 carboxylic acids, 7 terpenes and 13 miscellaneous compounds) were
identified in the samples of mould-ripened Civil cheese. The highest concentration of the
volatile compounds was found carboxylic acids. The concentrations of volatile compounds
in the cheeses were significantly affected by mould strains, ripening temperature and time.
While some volatiles increased during ripening, fluctuations were also observed in some
volatiles. In the samples of Civil cheese, 3-methyl-1-butanol, 2-nonanol, methyl
dodecanoate, butanoic acid and decanoic acid were most frequently identified among volatile
compounds.

Histamine was not determined in the samples of mould-ripened Civil cheese samples
during ripening. The highest biogenic amine content (228,94 mg/g cheese) were determined
in the samples of PR 20 cheese at 4 ° C on the 90th day of ripening. Ripening temperature
was a determinative factor on the formation of biogenic amines except for spermidine
(P<0,05). In conclusion, the use of P. roqueforti strains in mould-ripened Civil cheese
manufacture was not determinative factor on the formation of biogenic amines (P>0,05).
KEYWORDS: Mouldy Civil cheese, aroma, biogenic amine, P. roqueforti.
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1. GIRIS

Insan beslenmesinde siitiin oldukga 6nemli bir yeri vardir. Siit insan beslenmesi
icin gerekli besin unsurlarint yeterli miktarda icermektedir. Sitin bu ozelligi,
Ozellikle vicudun enerjisi, yapisi ve biyokimyasal islemleri igin gerekli besin
unsurlarini, diger besinlere gore, daha yeterli ve dengeli bir sekilde icermesinden
kaynaklanmaktadir (Tekinsen, 1997). Dayaniklilik slresinin son derece kisitli
olmasi nedeniyle siit, daha uzun siire muhafaza edilebilen degisik sit Grlnlerine
islenmektedir. Bu Urtinler arasinda her zaman begeniyle tuketilen peynirler 6nemli
yer tutmaktadir (Mutluer, 2007).

Peynir; yagl siit, krema, kismen ya da tamamen yag: alinmis siit, yayikalti veya
bunlarin birkaginin veya tuminin karisimumn peynir mayast denilen uygun
proteolitik enzimlerle velveya zararsiz organik asitlerle pihtilastirildiktan sonra;
peyniralt1 suyunun ayrilmasi, pihtinin sekillendirilmesi ve tuzlanmasiyla elde edilen,
taze veya olgunlastirildiktan sonra tiiketilen bir sit triintidir (Uglincdi, 2008).

Peynirin sltteki besin unsurlarinin dnemli bir kismini icermesi, uzun dayanma
siiresine sahip olmasi ve bunlara bagli olarak st Gretiminin bol oldugu mevsim ve
yorelerde farkli tekniklerle kisa sirede sittin peynire islenerek degerlendirilmesi
nedeniyle diinyada en fazla cesidi olan besin peynirdir (Tekinsen, 1997). Bazi
kaynaklara gore peynir gesidi sayisimin 4000 civarinda oldugu belirtilmektedir. (Ozer
ve Hayaloglu, 2011).

St ve Urdnlerinin, Ozellikle de peynirin aromast her zaman Uzerinde yogun
caligilan konulardan birisi olmustur. Gergeklestirilen calismalarda peynirde 600’ den
fazla ugucu bilesik tespit edilmistir. Bu kadar fazla sayida ugucu bilesigin olusmast,
peynirin Uretimi ve olgunlagsmasi sirasinda meydana gelen ve bircok faktorin etkisi
altinda gelisen kompleks kimyasal ve biyokimyasal olaylardan kaynaklanmaktadir.
Peynirde aroma; kismen siit hayvamnin beslenmesinden ve tirtinden kaynaklanan,
blylk bir oranda ise peynirin tretim ve depolama periyodu boyunca olusan bir dizi
kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan bilesiklerin duyu
organlar1 Uzerindeki etkisinden kaynaklanmaktadir. Peynir olgunlasma siiresinde

st pihtilastirict  enzimler, st proteazlari, starter kdltirler ve kontamine

1



mikrofloramin etkisi ile bircok degisimlere ugrar. Biyokimyasal bir degisim olan
olgunlasma siirecinde, proteinlerin parcalanmasi ile blyik ve kiglk peptitler ve
serbest amino asitler olusur. Peynirde biyojen aminlerin olusumu, peynirin amino
asit ya da peptit konsantrasyonuna veya bunlarin olusumuna neden olan unsurlara
baglidir (Avsar vd., 2011).

Biyojen aminler (BA) bitki, mikrobiyal ve hayvan hicrelerinde biyolojik 6énemi
olan azotlu bilesiklerdir (Innocente vd., 2007). Biyojen aminler biyolojik aktiviteye
sahip ve genellikle mikroorganizmalar tarafindan amino asitlerin enzimatik
dekarboksilasyon yoluyla ya da aldehit ve ketonlarin aminasyonu ve
transaminasyonu sonucu Uretilen dusik molekil agirlikli organik bazlardir (Steele
vd., 2013 ; Yegin, 2006). Bu bilesiklerin en 6nemlileri tiramin, histamin, putresin,
kadaverin, triptamin ve 2-feniletilamindir ve birkag peynir tlriinde saptandigi
belirtilmistir (Steele vd., 2013).

Bu calismadaki amag¢ Kkufli peynire karakteristik tat kazandiran aroma
bilesenlerini belirlemek ve kiflt peynirlerin olgunlasmas: strecinde biyojen amin
icerip icermedigi ve biyojen amin varsa bunun toksikolojik diizeyde olup olmadigini
arastrmaktir. Bu amagla, Erzurum'da yaygin olarak Uretilen ve tuketilen Civil
peynirin kontrollu kosullarda kuflendirilmesi sonucu Uretilen Kaflta Civil peyniri
calismamn materyalini olusturmustur. Ulkemizde Kiflii Civil peyniri Erzurum ve
cevre ilgelerde Uretilmektedir ve peynirin mikoflorasinda Penicillium roqueforti
kufinin baskin florayr olusturdugu belirtilmektedir (Cakmake: vd. 2012). Buradan
hareketle kontrolli kosullarda taniml1 Penicillium roqueforti susu kullamlarak Kafla
Civil peyniri Uretilmis ve 90 gunlik olgunlasma strecinde ugucu bilesenleri ve
biyojen amin iceriklerinin belirlenmesi amaclanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kuflu Peynirlerde Aroma Olusumu

Peynirin karakteristik aromasi peynir tuketicileri igin dnemli kalite unsurudur.
CUnkU peynirin renk ya da yendiginde verdigi his organoleptik ozellikler arasindadhr.
Bu nedenle ugucu bilesenlerin igerik ve kompozisyonunun peynir kalitesi tzerinde
onemli bir etkisi vardir (Delgado vd., 2011).

Peynir aromas: sttteki protein, yag, laktoz ve sitratin enzimatik, kimyasal ya da
mikrobiyal donustimunden kaynaklanir. Laktoz, yag ve protein yikimlar: peynirdeki
aroma bilesenlerinin Uretiminin esas kaynagidir (Y tceer vd., 2009). Bu yikimlarin
etkinligini arttranlar sitteki endojen enzimler, pihtilastirict enzimler ve aroma
olusturup peynir olgunlastiran mikrobiyal enzimlerdir (Molimard ve Spinnler, 1996).
Peynirde aroma gelisimi Sekil 2.1.” de verilmektedir.

Amino asitler

}/. ‘[:l:c-ketuglutarat
Peptidler

1
Glutamat S, S

4 ] u-ketoasitler -
\\{“a\\/ -I- —r 10
= Ugucu sOflr &7 - . ]
r.-*"ﬂllE@El‘llEt‘l _"“
g A
3
. A. Prateinazlar _El‘\ u-hidroksi asitler
] w
B. Kazein b
C.Cligopepticler B .
D.oligopeptid permeaz b - g )
E-Peptidazlar e Alkaller Ka_rbnkmhk e
_ asitler
Aming transferazlar L . 1 PN S

1

2. u-keto asit dekarboksilazlar
3. Hidraksi asit dehidrogenazlar
4. Alkal dehidrogenazlar

5. Asgetaldehit dehidrogenazlar
5. o-keto asit dehidrogenaz

7. ACil-Cos badh aldehit dehidrogenszlar
d. Fosfotransacilaz

9. Agil kinaz

10, 2-5 livaz

Sekil 2. 1. Proteinlerin parcalanmasi ve peynirde aroma olusumu (Steele vd., 2013)



Peynirin proteolitik aktivitesi, sit ve bakterilerden (starter, starter olmayan ve
ikincil starter) gelen pihtilastirict enzimlere baghdir (Ylceer vd., 2009).
Peynirlerdeki proteoliz ikiye ayrilir. Birinci proteolizde kazeinler kimozin ve
plazminle hidrolize ugrar ve orta bliyiiklukte peptitlere ayrilir. Ikincil proteolizde ise
starter, starter olmayan laktik asit bakteriss (SOLAB) ve ikincil starterden
(Penicillium roqueforti) gelen proteinaz ve peptidaz ile daha ileri hidrolizasyon
sonucunda daha kiglik peptitlere ve amino asitlere ayrilir (Voigt vd., 2010).
Kazeinin parcalanmas ile olusan peptit ve serbest amino asitler aroma olusumu igin
aminler, aldehitler, alkoller, asitler, fenoller ve silflr bilesikleri gibi dnemli ugucu

bilesiklerin 6nemli 6nct maddeleridir (Innocente vd., 2013).

Sit proteini
Proteoliz
Amino asitler
Oksidatif deaminasyon  Transaminasyon Dekarboksilasyon Degradasyon
a-keto asitler Amino asitler Aminler
Aldehitler
COZ | NH3
i l Sulfur bilesenleri
Alkoller Asitler Fenol

indol

Sekil 2.2. Peynir olgunlasmas: sirasinda amino asitlerin mikrobiyal katabolizmasi
(Molimard ve Spinnler, 1996)



Kifle olgunlasan peynir cesitlerinde genellikle Penicillium roqueforti ‘nin
enzimleriyle katalizlenen lipoliz, Cheddar ve Mozzarella gibi diger peynir
cesitlerinde daha yogundur (Voigt vd., 2010). St yagimin yogun bir sekilde
parcalanmasi kiifle olgunlasan peynirlerin genel 6zelligidir. Kifler ve mayalar gok
genis spektrumda lipaz salgilayabilirler. Peynir kitlesine saliverilen bu enzimler yag
globtilleri ve serum faz ara yuzeyinde aktiftir (Spinnler ve Gripon, 2004). Lipazlar
ya da gliserol ester hidrolazlar (EC 3.1.1.3) trigliseritleri hidroliz ederek digliserit,

monogliserit ve serbest yag asitlerlerinin olusumuna neden olur (Molimard ve

Spinnler, 1996)
Trigliseritler
l
Lipaz
l
Y ag asitleri
|
| | |
B-oksidasyonu B-oksidasyonu Doymamis yag aSltl eri
l l L aktoperoksidaz

_ 4- ya da5-hidroksioksitler l
Metil ketonlar

Hidroperoksidaz

|

Hidroperoksit liyaz

|

v v v Aldehitler
Sekonder alkoller Serbest yag asitleri v yadas laktonlar |

| |

Asitler Alkoller

Sekil 2. 3. Lipitlerden aroma bilesenlerinin olusumu (Molimard ve Spinnler, 1996)



2.1.1. KuflG Peynirin Aromasim Olusturan Bilesikler
2.1.11. Ketonlar

Ketonlar kuflt peynirler basta olmak Uzere peynir cesitlerinde bol miktarda
bulunan bilesenlerdir (Delgado vd., 2011). Ketonlar, B-ketoasitlerin olusumu ve bu
ketoasitlerin metil ketonlara dekarboksile olmasi icin serbest yag asitlerinin
enzimatik oksidasyon ile olusturulmaktadir (Hayaloglu, 2009). Metil ketonlar -
oksidasyonuna alternatif bir yol ile serbest yag asitlerinden uretilebilir (Delgado vd.,
2011). Yani metil ketonlarin dncul maddesi yag asididir (Molimard ve Spinnler,
1996). Sekil 2.4."te metil ketonlarin olusumu gosterilmektedir.

Trigliseritler — Lipaz— Serbest yag asitleri— B-oksidasyonu

|

Ketoacil-CoA

!

Dekarboksilasyon

|

Metil ketonlar + CO-
Sekil 2. 4. Metil keton sentez yolu (Molimard ve Spinnler, 1996)

Diasetil ve asetoin laktaz ve sitrat metabolizmasinda agiga ¢ikan pirtivattan elde
edilir. Pirtvat, asetaldehit-tiaminpirofosfat kompleksinin olusumundan sonra o-
asetolaktat'a donusturulir ve daha sonra asetoinin Uretilebilmesi igin diasetil
dekarboksilasyona ugratilir. Diasetil ve asetoinin dretimi temelde laktik asit
bakterisinin 6zellikle Lactococcus lactis spp. lactis biovar diacetylactis aktivitesine
bagli olusur. Diasetil ve asetoin siitte bulunan sitrattan olusur. Coztinmeyen oksijen
miktar1 diasetii ve asetoin Uretimi seviyesinde oldukga Onemlidir. Diasetil,
asetoinden daha dusiik miktarda Uretilir ve diasetil rediktazin etkinligiyle aseton
Uretimi  gerceklesebilir. Ketonlarin kendilerine has kokular1 vardir ve dustk
algilanma esik degerlerine sahiptir (Delgado, 2011). Diasetil ve asetoin tereyagina
0zgu koku veren bilesiklerdir (Molimard ve Spinnler, 1996)



2.1.1.2. Aldehitler

Aldehitler amino asitlerin katabolizmas: ya da ketoasitlerin dekarboksilasyon
yoluyla Uretilebilir (Kaminarides vd., 2007). Aldehitler ara bilesiklerdir. Clnki alkol
ya da kendi asitlerine hizli bir sekilde donusirler ve bdylece aldehitlerin peynirde
birikimi  olmaz  (Hayaloglu, 2009). Aldehitlerin  peynirlerde  duslk
konsantrasyonlarda bulunmas: ideal olgunlasma gostergesidir. Cunki peynirde
yuksek miktarda aldehitin bulunmasi tat bozukluklarina neden olabilir (Delgado vd.,
2010). Dallanmis aldehitler amino asitlerin par¢calanmasi sonucu olusur (Hayaloglu
vd., 2008).

2.1.1.3. Alkoller

Ketonlar ile birlikte primer ve sekonder alkoller yumusak ve kiifle olgunlasmis
peynirlerin aromasinda en oOnemli bilesenler olarak dusundlor (Molimard ve
Spinnler, 1996). Aldehit ve ketonlardan gelen alkoller, alkol dehidrogenaz enziminin
dahil oldugu reaksiyon sonucu olusur. Genelde peynirde gucli indirgeme kosullart
alkollerin olusumuna katkida bulunur. 3-Metil-1-bitanol gibi dallanms zincirli
primer akollerin  bulunmasi, |6sin amino asidinden dretilen aldehitlerin
parcalandigini gosterir (Delgado vd., 2011).

2.1.1.4. Eserler

Sit sistemlerindeki aroma aktif esterlerin biyosentezi, iki enzimatik mekanizma
araciligiyla ilerler. Birinci enzim mekanizmasi alkol ve karboksilik asitlerden ayrica
alkoliz yoluyla olusturulan esterlerin oldugu esterifikasyon reaksiyonudur. Ikinci
enzim mekanizmasi ise agilgliseroller ve alkollere dogrudan transfer edilen agil-CoA
turevlerinden gelen yag acil gruplarinin oldugu transferaz reaksiyonudur (Gadre vd.,
2005). Egerler akollerle sinerjist etkiye sahip oldugundan peynirlerin aromasina
onemli bir katki saglamaktadir (Kaminarides vd., 2007). Peynirde karsilasilan gogu
esterler meyvemsi, cicegimsi kokuya sahip olarak tammlanmistir. Bu bilesikleri
tanmmlamada yaygin olarak bahsedilen kokular ananas, muz, kayisi, armut, gigek,
gul, bal ve saraptir. Bu esterlerin bazilari cok diusik algilanma esik degerine sahiptir.
2 ppb konsantrasyonunda sulu ortamda saptanabilen izoamilasetat bu duruma
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ornektir (Molimard ve Spinnler, 1996). Esterler peynirin ugucu fraksiyonunda yaygin
bir bilesendir. Esterlerin disik algilanma esik degeri ve ortam sicakliginda yiksek
ucuculuklarindan dolay: aromaya 6nemli katkilar: vardir (Hayaloglu vd., 2008).

2.1.15. Agtler

Kifle olgunlasan peynirlerin aromasinda yag asidi 6nemlidir (Molimard ve
Spinnler, 1996). Asitler sadece kendi baslarina peynir aromasina katkida bulunmayip
ayni zamanda metilketon, alkol, ester ve laktonlarin 6ncti maddesi olarak da gorev
alir (Hayaloglu, 2009). Asitlerin kaynagi yag hidrolizi ile simirli kalmayip ayn
zamanda laktoz ve amino asitlerin metabolizmasi yoluyla da retilir (Hayaloglu vd.,
2008). Asitlerin distik aroma esik degerinden dolay: bircok peynir tlriinde aroma
profilinde 6nemli katkilar: oldugu distntlmektedir (Delgado vd., 2011). Asetik asit
ve propiyonik asit tipik sirke kokusuna sahiptir. BUtirik asit peynirde aci bir tat verir.
Izobitirik ve 3-metil-1-butanoik asitler hafif bir clrimis meyve kokusu verir.
Oktanoik asit, 4-metiloktanoik asit ve Ozellikle 4-etiloktanoik asit kegimsi tat verir
(Molimard ve Spinnler, 1996).

21.16. Terpenler

Peynirlerde terpenlerin varligi olgunlasma islemi ile alakali olmayip hayvan
beslenmesi ile ilgilidir (Wolf vd., 2010). Bu bilesenler yiksek dag otlaklarinda
hayvanlarin beslenmesi ile siite geger ve son olarak boyle bir sit kullanilarak yapilan
peynirde gorulir (Molimard ve Spinnler, 1996).

2.1.1.7. Diger bilesikler

Peynir 6rneklerinde fenoller, benzenler, laktonlar, cogu aromatik hidrokarbonlar,
kokortli bilesikler, aminler, anisoller, pirazinler ve sitrenleri iceren 30 diger
bilesikler tammlanmustir (Hayaloglu vd., 2008; Hayaloglu, 2008; Spinler ve Gripon,
2004).

Ucucu stlfar bilesikleri cogu peynir aromasina 6nemli katkida bulunur ve ayrica
bu bilesikler kendi aralarinda ve peynirde farkli ucucu aroma bilesenlerini olusturan
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diger bilesiklerle etkilesimde bulunabilirler. Ayrica bu bilesiklerin algilanma esik
degerleri oldukca dustktir. Metantiol stlfir iceren 6nemli bir bilesendir. Bu bilesik
Metiyonin'dan tiremistir. Metantiol oksidatif reaksiyonlar yoluyla dimetildistlfit
(DMDYS) ve dimetiltristlfit (DMTS) gibi daha ileri stlfur bilesenlerinin 6ncl
maddesi olabilir. Diger sulfur bilesenleri ile sarimsak kokusundan sorumludur
(Delgado vd., 2011). DMDS ve DMTS peynir aromasi igin ¢ok 6nemli oldugu
dustnulmuistir ve DMTS agir1 olgunlasmis bir peynir kokusu verir (Hayaloglu vd.,
2008).

Lakton oncul bilesenleri hidroksillenmis yag asididir (Sekil 2.3.). Peynirde
mikroorganizmanin faaliyetiyle lakton Uretimi net bir sekilde agiklanmamustir.
Lakton oncil maddesi hidroksi asitler olup sitteki trigliseritler olarak bulunabilir.
Lipazlar bu hidroksi asitleri agiga ¢ikarir ve daha sonra trigliresitler halkasal yapiya
donusur. Yine de hidroksillenmis yag asidi, serbest yag asidinin katabolizmasinda ve
lipoksigenaz ya da hidratazin etkinligiyle doymamis yag asidinden elde edilir
(Molimard ve Spinnler, 1996). Organoleptik agidan bakildiginda laktonlar genellikle
meyvemsi koku (seftali, kayisi ve Hindistan cevizi) ile karakterize edilmistir
(Spinnler ve Gripon, 2004). Laktonlar peynirlerde tereyag: duyusal 6zellige katkida
bulunabilecegi ve lipit parcalanmasi ile ilgili olabilecegi diusuntlmusttr (Wolf vd.,
2010).

Hidrokarbonlar diger aromatik bilesenlerin olusumunda oncil olarak goérev
yapabilir (Kaminarides vd., 2007). Peynirlerde alkanlarin varlig: olgunlasma islemi
ile alakal1 olmayip hayvan beslenmesi ile ilgili olabilecegi gibi lipid oksidasyonu
sonucu da olusabilmektedir (Wolf vd., 2010; Gadre vd., 2005).

2.2. Kiifli Peynirlerde Aroma ilelgili Cahsmalar

Llano vd. (1990), Gamonedo mavi peynirlerin ugucu fraksiyonunu incelemistir.
Olgunlasmanin 60. guninde peynirlerde FFA, metil ketonlar ve 2-alkanoller en
yuksek miktarlara ulasmistir. Olgunlasmanin basinda heptanon 9 pg/g, 2-nonanon 16
ug/g bulunmus ve olgunlasmanin sonuna dogru bu degerler sirasiyla 23 pg/g ve 105
ug/g ‘a ulasmistir. En yiksek miktarda bulunan alkollerde ise 2-heptanol 9-18 ng/g
ve 2-nonanol 6-15 pg/g arasinda ¢ikmistir. Olgunlasma boyunca metil esterler 2
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ug/g'dan 40 pg/g'a yiukselmis ve bu durum keton ve alkoller icin benzer oldugu
rapor edilmistir. Olgunlasmanin 90. gintinde kiflerin lipolitik aktivitesinin sonucu
olarak yag asitleri ve diger bilesenler (ketonlar, esterler ve alkoller) yuksek
konsantrasyonlarda oldugunu saptanuslardir.

Kubi¢kovéa ve Grosch (1997), Camembert peynirinin diliisyon ve konsantrasyon
teknikleri ile gugli koku verici maddelerin degerlendirmesini yapmuslardir. Bu
calismada 42 koku verici madde belirlemiglerdir. Bu koku verici maddelerin 17
tanesinin olgunlasmamn baslangicinda oldugunu ifade etmislerdir. 2,3-butandion, 3-
metilbltanal, metiyonal, 1-okten-3-ol, 1-okten-3-one, feniletil asetat, 2-undekan, o-
dekalakton, buitirik asit ve 3-metil-1-butanoik asit Camembert peynirinde gugli koku
verici maddeler oldugunu belirtmislerdir. Ayrica yiksek ucucu bilesenlerden,
metantiyol ve dimetil disilfitin aroma olusumunda 6énemli rol oynayabilecegini ifade
etmislerdir. 1-okten-3-on mantarimsi koku, ugucu stlfir bilesenleri sarimsak kokusu
ve B-fenilasetat gicegimsi kokudan sorumlu tutulmustur.

Kubi¢kovéa ve Grosch (1998), iki farkli Camembert peynirinde 16 nétral bilesen
belirlemislerdir. Peynirde aroma bilesenleri, bu bilesenlerin protein ve diger ucucu
olmayan bilesenlerle etkilesimine ve su ya da yag fazindaki c¢ozinurltklerine
baglidir. Birinci Camembert peynirinde tereyagimsi, mantarimsi ve keskin, seker tadi
daha yogun iken ikinci Camembert peynirinde sarimsak kokusu veren sulfarli
bilesenler 0zellikle metantiyol ve dimetil distlfitin daha yogun oldugunu
belirtmiglerdir. d-Dekalaktonun her iki Camembert peyniri icin 6nemli bir koku
verici madde oldugu ileri strdlmustir. Her iki drnekte de 1-okten-3-one, fenilasetat,
metantiyol ve hegzanalin hemen hemen ayni miktarda oldugunu belirtmiglerdir.
SUlfarlG bir kokuya sahip olan metantiyoltn tim bilesenler arasinda en yiksek koku
verme degerine sahip oldugunu ifade etmislerdir. 2,3-Bitandion ve §-dekalakton
Camembert peynirine tereyagimsi aroma kazandirirken 3-metilbitanalin zayif bir
malt kokusundan sorumlu oldugunu belirtmislerdir.

Pionnier vd. (2001), Camembert peynirinde suda c¢tziinen ugucu olmayan
molekiller ile aroma bilesenleri arasindaki etkilesimi arastirmiglar. Suda ¢ozunUr
ekstrakt ile 2-heptanon, 1-okten-3-ol ve 3-metilbltanolin tepe boslugu
konsantrasyonunu arttirmustir. Diger bilesenler bazi ugucular1 alikoymasina ragmen
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bu 3 bilesenin serbest kalmasim etkilemistir. Bu nedenle minerallerin ucucu
bilesenleri agiga cikarma etkisi ortaya ¢ikmustir. 2-undekanon, 2-nonanol, 2,4-
ditiyapentan ve etil hegzonatin tepe boslugu seviyesinde bir degisiklik
gordlmemistir. BOylece bu calismada tepe boslugu konsantrasyonlarinda amino
asitlerin  herhangi bir etkisi yokken minerallerin ucucu bilesenlerin serbest
kalmasinda etkili olabilecegi ve ayrica peptitlerin ortamda bulunmas ugucularin tepe
boslugu konsantrasyonunda artisa ya da azalisa neden olabilecegi sonucuna

varilmstir.

Lawlor vd. (2003), 6 tip mavi peynirin (Bleu d’ Auvergne, Blue Shropshire, Blue
Stilton, Cashel Blue, Danish Blue ve Hunstman) tat-koku 6zellikleri arasindaki
iliskileri ve bu peynirlerin serbest amino asit (FAA), serbest yag asiti (FFA) ve
toplam bilesim kompozisyonu arasindaki iliskileri incelemistir. TUm peynir
orneklerinde keton miktar:1 yiksek cikmustir. Bleu d’Auvergne, Blue Stilton ve
Cashel Blue oOrnekleri 2-pentanol, 2-heptanol, 3-metil-2-pentanon, pentanal ve
oktanal’in bulunmas ile karakterize edilmistir. Danish Blue ve Hunstman yiksek
alkol (2-hegzanol ve 2-metil-1-bitanol), ester (etil bitirat ve etil hegzonat) ve alkan-

2-one, 2-pentanone ‘ nun yiksek miktarlar: ile karakterize edilmistir.

Gkatzionis vd. (2008), Stilton peynirlerinin ugucu profili ile ilgili bir galisma
yapmuslardir. Stilton peynirinin mavi damarlar, dis kabuk ve beyaz merkez olmak
Uzere 3 farkli kisimlarindaki aroma profili incelenmistir. Bu analizler sonucunda
mavi damar ve dis kabugun benzer profile sahip oldugu gorilmasttr. Bu iki kissmda
keton yuksek miktarda bulunurken kifiin olmadig1 kisimda diger iki kisma gore daha
yuksek miktarda aldehit ve alkol oldugu belirlenmistir.

Hayaloglu vd. (2008), Kufli peynirin kimyasal, biyokimyasal ve ugucu
bilesenlerini arastirmiglar. Kat1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) kullanilarak gaz
kromatografisi ve kitle spektrofotometresi (GC-MYS) ile KUflU peynirlerde 138 ugucu
bilesen tammlanmustir. Bu bilesenlerin 11 asit, 21 ester, 20 keton, 6 aldehit, 32 alkol,
8 sulfur bilesikleri, 10 terpen ve 30 diger bilesikler oldugu rapor edilmistir. Kuflu
peynirlerde baslica bilesenlerin keton ve alkol grubuna ait bilesenler oldugu
belirtilmistir.
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Voigt vd. (2009), 42 gin olgunlastirilmis mavi damarl irlanda peynirlerinde
toplam ucgucu bilesenlerin % 50-70 ‘ini metil ketonlarin olusturdugunu saptamustir. 2-
Heptanon, 2-nonanon, 2-pentanon ve 2-undekanon yaygin olarak bulunan metil

ketonlar oldugunu belirtmiglerdir.

Wolf vd. (2011), ticari Arjantin mavi peynirlerinin bilesimi ve ugucu profili ile
ilgili calisgmislardir. Bu calismada 6 adet 6nde gelen markalara ait olmak Uzere
toplam 20 Ornek analiz edilmistir. Mavi peynir 6rneklerinde 10 keton, 17 akol, 9
ester, 9 yag asiti, 2 aldehit (asetaldehit ve c¢cimen ve malt kokusu veren 3-
metilbitanal) ve 2 diger bilesen tammmlanmistir. Mavi peynirlerde esterlerin, metil

ketonlarin tipik keskin aromasini azalttiklarini belirtmislerdir.

Cakmaker vd. (2012b), Kiflu Civil peynirde 28 ester, 6 asit, 12 keton, 3 aldehit,
15 alkol, 10 terpen, 3 stlfurli bilesik ve 18 diger bilesikler olmak tzere toplam 95
ucucu bilesen saptamiglardir. Ugucu fraksiyonlar arasinda en genis kimyasal sinifin
esterlere ait oldugunu belirlemislerdir. Bu esterler arasinda metil asetat, metil
butanoat ve metil dekanonat’ in yaygin esterler oldugunu belirtmislerdir.

2.3. Peynirlerde Biyojen Amin Olusumu

Biyojen aminler bitkisel, mikrobiyal ve hayvansal hiicrelerde énemli biyolojik
azotlu bilesiklerdir. Protein veya serbest amino asit iceren ttim gidalarda mikrobiyal
ve biyokimyasal aktivite igin gerekli kosullar olustugunda biyojen aminlerin olusumu
beklenebilir (Innocente vd., 2007).

Histamin (HIT), tiramin (TYA), triptamin (TRY), feniletilamin (PHA) biyojen
aminleri srasiyla histidin, tirozin, triptofan ve fenilalanin amino asitlerinin
dekarboksilasyonu sonucu olusmaktadir. Putresin (PUT) ve kadaverin (CAD) ise
ornitin ve lizin amino asitlerinden kaynaklanmaktadir. Putresin ise spermin (SPM) ve
spermidin’in 6ncul bilesigidir. Ayrica arginin 'den de spermin ve spermidin (SPD)
olusmaktadir. Spermin ve spermidin poliaminlerinin birbirlerine dénistimleri de sbz
konusudur (Gengcelep, 2006).
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Cizelge 2. 1. Peynirlerde bulunan biyojen aminler ve aminoasit kaynag (Yildiz ve
Y etisemeyen, 2005)

Amino asit kaynagi Biyojen Aminler
Triptofan Triptamin
Fenilalanin Feniletilamin
Ornitin Putresin

Lizin Kadaverin
Histidin Histamin
Tirozin Tiramin

Biyojen amin olusmasi igin;
U Yeterli miktarda serbest amino asidin bulunmasi,
U Yeterli miktarda biyojen amin olusturabilecek bakterilerin bulunmast,
U Amino asit dekarboksilaz aktivites icin optimal sicaklik ve pH'min
saglanmast,
U Bakterilerin gelismesi icin en uygun sicaklik ve pH' nin saglanmasi gerekir
(Akalin, 2011).

K K R
| Dekarboksilay | Amin Oksidar |
H- COC "= {"H. - o I i
(,i,H COOH S CH; - MNH; P {T O
&
NH: (Amino Asity - CO;  (Bivojen Aoan) H;O0 NH; H (Aldehit)

Sekil 2. 5. Biyojen aminin olusum ve detoksifiye mekanizmasi (Genccelep, 2006)

Biyojen aminler igerdikleri amin sayisina gbre monoamin veya poliamin olarak
adlandirilirlar. Genellikle, monoaminoksidaz (MAQO), diaminoksidaz (DAO) ve
histamin-N-metil  transferaz (HNMT) tarafindan gerceklestirilen  oksidatif
deaminasyon sonucu aminler aktivitelerini kaybeder. Monoaminler, MAO tarafindan
daha az toksk olan aldehit Ortinlerine parcalanarak detoksifiye edilirler (Bucak,
2011). Monoaminoksidaz inhibitori (MAOI), MAO ve DAO gibi detoksifikasyon
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enzimleri inhibe ederek aminlerin pargalanmasint engelleyip, kan dolasimina
ulasmalarina ve zararl etkilerini gostermelerine neden olur (Aydin, 2006; Genccelep,
2006). Boylece MAO inhibitori ilaglarla tedavi goren hastalarda, Ozellikle peynir
tukettikleri zaman bas agrisi, boyun sertligi, kalp carpintisi ve bazen de dlimle
sonuclanabilen hipertansiyon krizleri meydana gelmektedir (Bucak, 2011).

Biyojen aminlerin neden oldugu cesitli toksik etkilerin ortaya ¢ikmasi, bireysel
farkliliklara, gidalarla alinan biyojen aminlerin tirine, aminlerin bir arada
bulunusuna bagli olarak degisebildiginden toksk doz miktarlar: igin farkli degerler
bildirilmistir. Bir 6ginde, 40 mg'in Uzerinde biyojen amin alinmasi, potansiyel
toksik olarak degerlendirilmektedir (Avsar vd., 2011). Gidada, 1000 ppm oramnda
biyojen amin bulunmasinin ise saglik agisindan dikkate deger bir risk oldugu
bildirilmektedir (Aydin, 2006).

Peynirler, amino asitlerin ve biyojen aminlerin olusumuna neden olan enzimatik
ve mikrobiyal aktivitelerin oldugu yuksek protein iceren gidalar arasindadir
(Innocente vd., 2007). Peynir, baliktan sonra histamin zehirlenmesinden yaygin
olarak sorumlu tutulan ikinci gidadir. Kazein proteolizi peynirin olgunlasmasi
sirasinda yer alan en dnemli islemdir. Bu islem sirasinda kazein, peynirde bulunan
proteaz ve peptidazlar tarafindan yikima ugramakta ve sonugta aminlerin 6ncu
maddeleri olan serbest aminoasitler olusmaktadir. Olgunlastirma siresi arttik¢a
serbest aminoasit iceriginin artmasindan dolay: biyojen amin olusma olasiligi da
artmaktadir (Aydin, 2006).

Biyojen aminler sadece toksisiteleri acisindan degil gidalarin tazelik ve
bozulma derecesinde indikator olarak kullamlmalari agisindan da onemlidirler.
Bozulmus gida maddeleri ve fermente gidalar ylksek miktarda biyojen amin
icerirler. Bu nedenle biyojen amin olusumuna neden olan faktdrlerin belirlenerek
kontrol altina alinmasi kalite ve gida guvenligini gelistirmek icin gereklidir. Biyojen
amin olusumu; gidalardaki serbest amino asitler ile dekarboksilaz tretme kabiliyetine
sahip mikroorganizmanin varligina ve dekarboksilaz sentezi igin uygun kosullarin
durumuna baglicir (Yaldirak, 2011). Peynirde BA olusumunda; pH, tuz
konsantrasyonu, su aktivitesi, sicaklik, depolama ve olgunlasma siresi, bakteri
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yogunlugu, kofaktor varligr ve amin katabolizmasi gibi faktorler etkilidir (Akalin,

2011).

Tuzun etkisi: Biyojen amin olusumunda ortamin tuz konsantrasyonu oldukga
Onemlidir. Tuz konsantrasyonun % 5’ten fazla olmasi, histidin dekarboksilaz
aktivitesini inhibe ettiginden histamin olusumunda ©nemli bir engel
olusturmaktadir (Shabby, 1996).

Sicaklik, pH ve olgunlasma siiresinin etkisi: Sicaklik peynir olgunlasmasinda

olgunlagsmanin seyrini ve proteoliz diizeyini etkileyebilen en 6nemli etmendir.
Bu nedenle BA Uretiminde de dolayli olarak etkili olmaktadir. Cunku
sicakligin yiukselmesi peynirin mikroorganizma yukiniun hizla artmasina,
ortamda daha fazla miktarda substrat (amino asit) bulunmasina ve enzim
aktivitesinin artmasina neden olmaktadir (Akalin, 2011). Bu nedenle BA
olusumunda depolama siiresi ve sicakligi BA olusumunda olumlu bir etki
saglayacaktir (Colak ve Aksu, 2002). pH, dekarboksilaz aktivitesini etkileyen
en onemli faktorlerden biridir. Aminoasit dekarboksilaz aktivitesinin asidik
ortamda artis gosterdigi ve pH 4,0 ve 5,5 arasinda optimum diizeyde oldugu
bildirilmektedir (Santos, 1996).

Mikroorganizmalarin etkisi: Mikroorganizmalarin metabolik aktiviteleri, BA

olusumuna neden olabilmektedir. Ornegin, peynirdeki proteoliz nedeni ile
serbest kalan histidinin bazi mikroorganizmalarca substrat olarak kullamldig:
belirtilmistir (Akalin, 2011). Laktik asit bakterilerinin bllylme ve gelismesine
olanak saglayan ¢ok sayida gida maddesinde 6nemsenecek diizeyde putresin,
kadaverin, histamin ve tiramin bulunmaktadir. Peynir Gretiminde kullanilan
ticari starter kdltdrlerin yuksek oranda tiramin ve putresin Uretimine yol
acarken diger biyojen amin Uretimlerinde azalmaya neden olduklar:
saptanmustir (Y egin ve Uren, 2008).

2.4. Peynirlerde Biyojen Amin ilellgili Calismalar

Durlu-Ozkaya. (2002), 6 Civil, 9 Urfa, 4 Mihalig, 10 Kasar (olgun), 9 Van Otlu,
5 Kasar (taze) ve 9 Orgii peynir 6rneginde TRY, PHA, PUT, CAD, HIT, TYA, SPM
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ve SPD biyojen amin iceriklerini belirlemistir. Civil peynirler en yiksek HIT
(ortalama 94,76 mg/100 g) ve TY A (ortalama 138,16 mg/100 g) icerigine sahip olup
toksk dozdan cok daha yuksek miktarda oldugunu belirtmistir. Ayrica Mihalig
peynirlerinin HIT seviyesi de kabul edilenden daha yiksek miktarda oldu
aciklanmistir. Diger peynirlerde ise biyojen amin konsantrasyonlar: toksk doz
limitlerinden ¢ok daha disUk oldugunu saptamistir. Olgun yumusak peynir
turlerinden biri olan Civil peynirleri analiz edilen diger peynir tirleri arasinda en
yuksek toplam biyojen amin (349,31 mg/100 @) igerigine sahip peynir oldugunu
belirtmistir. Bu siray1 olgun sert peynir tirlerinden Urfa (65,19 mg/100 g), Mihalig
(60,89 mg/100 g), Kasar (58,49 mg/100 g) ve Otlu peyniri (34,78 mg/100 Q)
izledigini belirtmistir. Taze sert peynir turlerinden Kasar (20,14 mg/100 g) ve Orgil
peyniri (13,21 mg/100 g) bu siralamanin sonlarinda yer aldigim saptamistir. Bu
sonuclara bagli olarak serbest amino asit igerigine gore olgun peynirlerde bulunan

biyojen amin miktar: taze peynirlerinkinden daha yiksek oldugu sonucuna varmustir.

Cizelge 2. 2. Bazi Turk peynirlerinde biyojen amin konsantrasyonlar: (mg/100g)
Durlu-Ozkaya. (2002)

Peynirler Civil Ufa  Mihdic (ga""rﬂ) otlu *?tgiaer) Orgii
Ornek say1si 6 9 4 10 9 5 9

< Ortadama - 0,29 - - - 037
E min-max - 0-1,45 - - - 0-0,48
- ortalama 67,43 - 20,87 8,81 2,43 347 4,83
g min-max 35,96-99,05 - 18,47-2555  6,52-11,31 0-4,67 063606 0882
A ortdama 48,96 16,1 0,85 2,65 08 4,26 2,63
5 min-max 13,42-83,08 0912 02,63 0,25-9,92 0-345 1,16-764  0-7,62
— ortalama 94,76 - 12,64 4,59 1,74 3,52 2,54
T  min-max 91,23-99,65 - 1091-1573  0,98-188 05,25 06,13 07,19
« Ortadama 138,16 115 13,55 30,96 18,24 10,95 0,98
E min-max  9251-195,16 0-32,43 10,83-18,39 093,11 4742638  321-1949  0-3,02
A ortalama - 37,3 12,98 11,48 11,57 757 2,23
B mi n-max - 11,53-8314  9,14-17,03 0-19,76 4,18-16,89 0-16,93 09,46

PHA: Feniletilamin, PUT: Putresin, CAD: Kadaverin, HIT: Histamin, TYA: Tiramin, SPD: Spermidin

Bonetta vd. (2008), tipik bir italyan kegi peynirinde (Robiola di Roccaverano)
biyojen amin Ureten bakteriler saptamaya calismislardir. TUm peynir 6rneklerinde

genel olarak histamin bulunurken tiramin en bol bulunan biyojen amindir. 2-
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feniletilamin  ve triptamin hemen hemen tuim peynir Orneklerinde dusik
konsantrasyonlarda bulunurken tiramin (2,067 mg/kg) ve histamin (1,786 mg/kg)
olgun peynirlerde yiksek miktarda bulunmustur. Olgun Robiola di Roccaverano ‘da
biyojen aminleri Ureten suslarin  ve tiramin  ile histaminin  yiksek
konsantrasyonlarimin tuketiciler icin risk olusturabilecegi belirtilmistir.

Andi¢ vd. (2009), 30 Otlu peynirde biyojen amin varligim saptamstir. Y apilan
analiz sonucunda en 6nemli biyojen amin tiramin (18,0-1125,5 mg/kg) ve ardindan
kadaverin takip etmektedir. Otlu peynirde tiramin diizeyi diger amin seviyelerinden
daha yuksek cikmustir. 30 peynir 6rnegin 29 ‘unda tiramin, 19 peynir 6rneginde
feniletilamin (peynir o6rneklerin yaklasik yarisindaki diizeyi 100 mg/kg'dan daha
yuksek) bulundugu ifade edilmistir. Kadaverinin en yiksek miktar1 1844,5 mg/kg
iken putresinin en yiksek miktart 847 mg/kg olarak bulundugu belirtilmistir. Cig
sitten yapilan Otlu peynirinde kadaverin ve putresin miktarinin daha yiksek
oldugunu ifade etmislerdir.

Cakmaker vd. (2012a) 41 adet Kuflu Civil peynir drneginden 186 kuif susu izole
etmis ve izole ettikleri suslarin 165 adedi P. roqueforti olarak tanimlamustir. 165 P.
roqueforti susundan sadece 28 susun penisilik asit, P. roqueforti toksin ve rokfortin
Uretmedigini saptamustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Galismada, materyal olarak Erzurum ve gevresinde Uretilen Kafla Civil peynir
kullanilmustir. Peynir 6rnekler, Erzurum'da faaliyet gosteren Leben Siit Uriinleri Ltd.
Sti. imkanlar1 ve Atatirk Universitesi Ziraat Fakiiltess Gida Mihendisligi
Bolimi'nde yuritilen 111 O 199 nolu TUBITAK projesinin destegi ile
yurttilmustar. Peynir Uretimi Sekil 3.1'de gosterildigi gibi gergeklestirilmis ve
toksin Uretmedigi saptanan 6zel Penicillium roqueforti suslar1 (PR 20, PR 36 ve PR
41) peynir Uretiminde kullamlmistir. Uretilen peynirler Penicillium roqueforti susu
icermeyen kontrol peyniri ile karsilastirilmistir. Peynirler iki farkli sicaklikta (4 ve 10
°C) 90 gun sire ile olgunlastiriimis ve kesim 3.2’ de belirtilen analizleri yapilmistir.
Peynir Uretim yontemi ayrintili olarak Sekil 3.1'de verilmistir.

Civil peynir Ureten kiiguk tesislerde starter kltir kullamlimadan yag: alinmis St
kullamlarak Uretilir ve bu nedenle Uretim yontemi standardize edilmemistir. SOt
drdinleri Ureten kiguk isletmelerde 6zellikle tereyag: Gretiminden sonra yag: alinmis
sitin dnemli bir kismi ekonomik olarak ek bir kar elde etmek icin Civil peynirine
islenmektedir (Cambaztepe vd., 2009).

Yagsiz sit 15°C’de bir gece bekletilmistir. Taze sit ile asitligi 22 °SH’a
ayarlanmis ve asitligi ayarlanmig siit 30°C’ye kadar 1sitilmistir. Sivi sirden mayasi
katilarak 1sitma islemine devam edilmistir. Sit icerisinde 52-53 °C’de pihti
parcaciklart olusmaya baslayinca karistirma islemi ile piht1 pargaciklar1 bir araya
getirilerek kepgenin etrafina sarilmas: saglanmistir. Isitma islemine 65+2 °C'ye
kadar devam edilmistir. Bu arada meydana gelen pihti, yogurma ve gekme islemleri
ile tel haline getirilmistir. icerisinde aym sicaklikta peyniralt: suyu bulunan kazana
daldirilip devamli gevrilen kiitle ince tel haline getirilmis ve daha sonra kuru tuzlama

yapildiktan sonra peynir yuzeyine kif (sporlari) inokulasyonu yapil mistir.
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Yagsiz, ¢ig, inek sttt

Cig sttun asitliginin artirilmasi (asitligi artirilmis PAS ilavesi; 21-22 °SH)

Isi islem (55-60 °C)

!

Piht1 olusumu ve pihtinin sekillendirilmesi
Peynirin askiya alinmasi ve suyunu vermesi
Baskiya alma (mumkiin oldugu kadar suyunun uzaklastirilmasi)

Ditme (yaklasik 10 cm uzunlugunda kesilen
peynirlerin boyuna liflerine ayrilmasi)

Tuzlama (%3 NaCl, kuru tuzlama)

|

Baski

l

Secilen kuf suglart ile asilama

| v v .

Kontrol (kuf ilavesiz) Secilen kuf suslart (PR 20, PR 36 ve PR 41)
4+1°C 10+2°C 4+1°C 10+2°C

Olgunlastirma \ / Olgunlastirma

Analizler (2, 30, 60 ve 90. gunler)

Sekil 3. 1. Civil peynir Uretim semasi
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Peynirler Uretim sonrasi farkl: Penicillium roqueforti kif susu kullamlarak uygun
kosullarda kiiflendirilmistir. 4 ve 10 °C’de 3 ay olgunlastiriimistir. Olgunlasmanin 2,
30, 60 ve 90. gunlerinde asagida verilen yontemler kullamlarak analizler yapilmistir.
Kuflerin biyojen amin etkisini arastirmak icin kuflendirilmemis Civil peynirini
Kontrol grubu olarak degerlendirilmistir.

3.2. Yontem

Bu calismada Kuflt Civil peynirinde aroma gelisimi GC-MS cihazinda SPME

yontemi ile biyojen amin varligi ise HPL C kullanilarak belirlenmistir.

3.2.1. Aroma maddelerinin belirlenmes

Aroma igin ornegin hazirlanisi; peynir érnekleri -20 °C ’'de dondurulmustur.
Daha sonra dondurulan drneklerden 15 mL hacimli viale 3,0 g 6rnek tartilmustir. 81
ppm asitler icin 2-metil-pentanoik asit ve diger bilesikler icin 2-metil-3-heptanon i¢
standart olarak 10 puL kullamlimustir. 40 °C ’'de 30 dakika bekletilmistir. Ugucu
maddelerin ekstraksiyonunda ¢ozlcistiz teknik kullamilmistir (Pawliszyn, 1997).
Ekstraksiyon islemi 2 cm 50/30 um divinylbenzene-carboxen-polydimethylsiloxane
(DVB/CAR/PDMS) (Supelco, Bellefonte, PA, USA) fiber-vial enjeksiyonu ile
gerceklestirilmistir. Fiber 40 °C 'de 30 dakika tepe boslugunda (headspace) tutularak
aroma maddelerinin fiber yapisina gegmesi saglanmistir. Eksrakte edilen ugucu
bilesiklerin desorpsiyonu GC-MS sisteminde yapilmistir. Desorpsiyon sirasinda
fiber, enjeksiyon bloguna daldirilarak 250 °C 'de 2 dakika bekletilmistir. Tastyict
gaz olarak 1 mL/dakika akis hizinda helyum kullamlmstir. Bilesiklerin ayiriminda
DB-Wax (60 m x 0,25 mm x 0,25 um; J&W Scientific, Folsom, CA, USA) kolonu
kullanilmistir. Uygulanan firin sicaklik programi sOyledir: Baslangigta 40 °C 'de 2
dakika tutulmus (desorpsiyon periyodu) ve dakikada 5 °C olmak Uzere sicaklik 70 °C
‘ye yukseltilerek bu sicaklikta 1 dakika tutulmustur. Daha sonra sicaklik dakikada 10
°C atigsla 240 °C ye cikarilmis ve bu sicaklikta 30 dakika tutulmustur. Kutle
spektrometresi 33-450 amu arasi ayarlanmis (esik degeri 1000) ve ornekleme hizi
dakikada 1,11 tarama olarak ayarlanmstir. Peynirlerin ugucu aroma bilesikleri

belirlenmesinde Shimadzu GC-2010 gaz kromatografisi sistemi ve bu sisteme bagli
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Shimadzu QP-2010 kitle spektrometresi sistemi  kullamlmustir.  Ayirim
gerceklestiren aroma bilesiklerin tammlanmasinda Wiley, National Institute of
Standards and Technology (NIST) kitUphaneleri ve her bir pikin alikonma zamanlari
ile hidrokarbon standardinin alikonma zamanlar1 kullamlarak hesaplanan ‘Retention
Index’ (RI) degerleri referans alinmistir. Sonuglar 1g/100g peynir olarak verilmistir.

3.2.2. Biyojen amin miktarinin belirlenmes

Bu calismada biyojen aminlerin UV  dedektor kullamlarak tespiti
gerceklestirilmistir. Her bir peynir 6rneginden ekstrakte edilen biyojen aminler,
dansil klorid ile turevlendirilerek sbz konusu aminlere 254 nm dalga boyunda
absorbans yapma 6z€lligi kazandiril mistur.

Cizelge 3. 1. HPLC cihazinin 6zellikleri ve biyojen amin analizi igin kromotografi
kosullart

HPLC Shimadzu HPL C (Japonya)

Kolon firinm Shimadzu CTO 20A

Kolon Inertsil®ODS-3 C18 5um (4,6X250mm)

Kolon sicaklig1 40 °C (Maksimum sicaklik 85 °C)

Pompa Shimadzu LC 20AD

Otosampler Shimadzu SIL 20A HT

Degasser Shimadzu DGU 20A5

Dedektor Diode array dedektor, Shimadzu SPD M20A

Yazilim Programi  Shimadzu LC solution

Mobil Faz A cozdti: 30 mL pH 8 tampon/ 550 mL asetonitril/420 mL ultra saf su
B ¢ozdti: 2 mL pH 8 tampon / 900 mL asetonitril/100 mL ultra saf su

Akis Hizi 0,75 mL/dakika

Enjeksiyon 20 puL

BA miktarlarinin belirlenebilmesi icin dncelikle BA standartlarinin kalibrasyon
egrisinin  gizilmesi gerekmektedir. Bu amagla histamin, triptamin, putresin,
feniletilamin, tiramin, kadaverin, spermin ve spermidin her bir biyojen aminden 50
mg tartilip toplam hacim 50 mL’ ye saf su ile tamamlanarak 1000 ppm’ lik standart
cOzeltiler hazirlanmustir. Bunlar stok ¢ozeltilerdir. Anamiks hazirlamak igin
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triptamin, putresin, feniletilamin, tiramin, kadaverin, spermin ve spermidin stok
¢oOzeltilerden 600 pL ve histamin stok ¢ozeltisinden 800 pL alinarak son hacim 5 mL
olmustur. Hazirlanan bu anamiksten farkli konsantrasyonlarda standart biyojen amin
icerecek sekilde 7 farkli miks hazirlanmstir.

Miksl: ImL anamiksten alinir.

Miks 2: 500 uL anamiks + 500 uL. 0,4 M HCIO4
Miks 3: 200 uL anamiks + 800 uL 0,4 M HCIO,
Miks 4: 100 uL anamiks + 900 uL 0,4 M HCIO4
Miks5: 50 uL anamiks+ 950 uL 0,4 M HCIO4

Miks 6: 20 uL anamiks+ 980 uL 0,4 M HCIO,

Miks 7: 10 uL anamiks+ 990 uL 0,4 M HCIO,

Buna gore hazirlanan mikslerin son konsantrasyonlari;

Cizelge 3. 2. BA mikslerin konsantrasyonlari

Histamin (mg/L) Digerleri (mg/L)

Miks 1 160 120
Miks 2 80 60
Miks 3 32 24
Miks 4 16 12
Miks 5 8 6

Miks 6 3,2 24
Miks 7 1,6 1,2

Hazirlanan 7 farkli konsantrasyonlardaki mikslere tirevlendirme islemi
uygulanmustir. Bunun igin mikslerden 1 mL alinmis ve tzerine 2N 200 uL. NaOH ve
300 puL doymus sodyum bikarbonat (NaHCOs3) ilave edilip daha sonra taze
hazirlanmis 2 mL dansil klorid ¢ozeltisi (10 mg DaCl/ 1 mL asetoin) ilave edilmistir.
45 dk 45 °C de su banyosunda tireviendirme icgin bekletilmistir. Fazla DaCl
ainmast i¢cin 100 uL % 25 lik NH;3 (amonyak) eklenmis ve 30 dakika oda
sicakliginda bekletilmistir. Asetonitril ilavesiyle hacim 5 mL’ye tamamlanmustir.
Sogutmal1 santrifijde 2500 rpm 4 °C’ de 5 dakika santriflij edilmistir. Santrifdj
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sonrast sulu faz 0,45 pum capinda filtreden gegirilerek viale slizilmis ve cihaza

verilmistir.

0,1 M Tris, 0,1 M asetik asit ve destile su sirastyla % 40, % 20, % 40 oraninda
kullanilarak pH 8 olacak sekilde HPLC mobil fazinda 2-nonanol gorevi gorecek olan
tampon hazirlanmistir. A ¢ozeltisi, 30 ml 2-nonanol, 550 ml asetonitril, 420 ml
destile su ve B ¢ozeltisi ise 2 ml tampon, 900 ml asetonitril, 100 ml su kullamlarak
hazirlanmigtir. HPLC' de kullanmilan gradient program Cizelge 3.3.° de gosterilmistir.

Cizelge 3. 3. Kromatografide kullanilan gradient programu, toplam akis 0,75
mL/dakika

Sure (dk) % A Cozelt] % B Cozelti
0,01 95 5
15,00 70 30
20,00 37 63
21,00 0 100
35,00 0 100
36,00 95 5
45,00 95 5

Peynir 6rneklerinde biyojen aminlerin ekstraksiyonu igin -20 °C’ de dondurulmus
orneklerden 2,0 g peynir tartmuis ve 0,125 mL 1000 ppm i¢ standart (1,7-
diaminoheptan) eklenmistir. Daha sonra 10 mL 0,4 M HCIO;, ilave edilerek Ultra-
Turrax ile homojenize edilmistir. Sogutmal1 santrifiijde 3000 rpm 4 °C’ de 10 dakika
santrifijlenmistir ve sulu faz kaba filtre kagidindan gegirilerek birinci ekstrakt elde
edilmistir. Dipte kalan kat1 fraksiyona ikinci kez 10 mL 0,4 M HCIO;, ilave edilerek
Ultra-Torrax ile homojenize edilmistir. Sogutmal1 santriftijde 3000 rpm 4 °C'de 10
dakika santriftijlenmis ve sulu faz tekrar kaba filtre kagidindan gegirilerek ikinci
ekstrakt elde edilmistir. Elde edilen iki ekstrakt 25 mL’ lik balon jojeye toplanmis ve
son hacim 0,4 M HCIO4 ile 25 mL’ ye tamamlanmustir.
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Peynir oOrneklerinin BA igerigini belirlemek icin elde edilen ekstraktlarin
turevlendirilmesi gerekmektedir. Bunun icin elde edilen ekstraktlardan 1 mL
alinmistir. Uzerine 2N 200 pL NaOH ve 300 uL doymus sodyum bikarbonat
(NaHCOg) ilave edilmis daha sonra taze hazirlanmis 2 mL dansil klorit ¢ozeltisi (10
mg DaCl/ 1 mL asetoin) ilave edilmistir. 45 dk 45 °C’ de su banyosunda
turevlendirme igin bekletilmistir. Fazla DaCl alinmasi igin 100 uL % 25 lik NH3
(amonyak) eklenmis ve 30 dakika oda sicakliginda bekletilmistir. Asetonitril
ilavesiyle hacim 5 mL’ ye tamamlanmistir. Sogutmal: santrifiijde 2500 rpm 4 °C’ de
5 dakika santriftj edilmistir. Santriftj sonrast sulu faz 0,45 pm c¢apinda filtreden
gecirilerek viale siizilmis ve HPLC'ye verilmistir. Sonuclar pg/g peynir olarak

verilmistir.

3.2.3. idatistiksel analizler

Calisma sonunda elde edilen veriler varyans analizine tabi tutulmus ve
gruplararas: farkliliklar Duncan testine gore belirlenmistir. istatistiksel analizler
SPSS® paket program: (versiyon, 9.0) araciligi ile gerceklestirilmistir. Calisma iki
tekrarlamali  olarak  yirttilmistir.  Orneklere  uygulanan  farkli  islemlerin
(olgunlasma siiresi, olgunlasma sicakligi ve Penicillium roqueforti suslari) etkisinin
birlikte gortlmesi ve sonuclarin yorumlanmasi amaciyla genel lineer model faktor

analizi kullanilmstur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Ucgucu Bilesikler

Peynir Uretimi ve depolanmasi esnasinda st bilesenlerinden protein, yag, laktoz
ve ditrat gibi besin unsurlari, enzimatik, kimyasal ve mikrobiyolojik yolla
parcalanarak ve/veya transformasyona ugrayarak aroma bilesenlerini olustururlar
(Hayaloglu ve Ozer, 2011). Bu calismada SPME yontemi ile 16 adet keton (Cizelge
4.1.), 5 adet ddehit (Cizelge 4.2.), 12 adet alkol (Cizelge 4.3.), 28 adet ester (Cizelge
4.4.), 8 adet asit (Cizelge 4.5.), 7 adet terpen (Cizelge 4.6.) ve 13 adet diger bilesikler
(Cizelge 4.7.) olmak Uizere toplam 89 adet aroma bilesigi tespit edilmistir.

Ketonlar ve metil ketonlar, ppm ve ppb gibi distk seviyelerde algilanma esik
degerlerine sahip tereyagi ve mavi-kUfli peynirlerin  aromalarindan sorumlu
maddeleridir. Trigliseridlerin lipazla serbest yag asitlerine donistimi sonrast agirlikl
olarak fungal (Penicillium roqueforti, P. camemberti, G. candidum) veya bakteriyel
(Lactococcus spp.) enzimlerin etkisiyle B -ketoasitler (B- ketoagil-koenzim A.)
olusmaktadir. B -ketoasitlerin dekarboksilasyonuyla (1 mol CO; ayrilmasiyla) metil
ketonlar olusmaktadir (Hayaloglu ve Ozer, 2011).
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Cizelge 4. 1. Peynirlerde bulunan keton miktar: (ug/100 g)

RI ‘Ugucu  Giin Taze PR 20 PR 36 PR 41
Bilesikler
4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C
. 2 0,57+0,08
826 Propaon 0 0,85+0,04 1,65t0,10 0,74+0,03 0,97+0,60 0,83t0,21  0,75+0,01
(Asston) 60 1,95+0,13 0,66+0,05 0,29+0,00 1,61+0,14 0,26+0,05  1,23+0,00
90 0,69+0,06 0,32¢+0,02 0,55+t0,04 1,03t0,26 0,87+0,11  0,26+0,00
2 0,72+0,10
910 2 30 1,21+0,50 1,75+027 1,12+0,03 1,01+0,31 0,30+0,25  0,98+0,04
Butanon 60 0,85+0,16  6,54+0,08  3,55+0,23 1,74+0,10 1,74+0,01 10,18+1,21
90 0,65+0,02 16,22+0,53 TE 5,18+099 0,31+0,03 12,44+0,80
3-Metil 2
939 i o - 30 0,34+0,05 TE 048+0,12 0,24+0,23  0,52+0,09 TE
butanon 60 0,16+0,00 TE 048t0,00 0,35t0,02 0,55+0,04 TE
90 TE TE TE TE TE TE
2 6,22+1,54
986 2- 30 421+156  3,24+038  3,07t0,09 4,07+056 2,88+0,61  2,26+0,08
Pentanon 60 3,87+0,17 3,04£020 4,60+0,14 2,44+0,11 2,67+0,38  3,16+0,32
90 2,35t0,14 1,73t0,06 1,44+012 233+0,28 4,26+0,65 1,73+0,40
3-Metil 2 TE
i 2?“ i 30 2,91+1,29 1,17+051 4,03+0,13 1,21+0,64  3,87+0,88 TE
1026 pentanon 60 1,74+0,16 TE 5,60£0,15 1,33+0,00 6,03t0,10 2,73+0,02
90 0,55+0,01 16,61+0,75 TE 2,76+0,47 TE 14,070,834
2
10sg  Hekzan- 30 0,05+0,02 TE TE 0,14+0,02  0,13+0,05 TE
2-on 60 TE TE 0,24+001 0,20t0,02  0,15+0,02 TE
90 TE 0,11+0,13  0,09+0,02 TE  0,41+0,03 TE
2 TE
1167 Heptan- 30 0,04+0,01 TE  0,38£0,09 TE TE TE
2-on 60 TE TE 049+056 0,11+0,02 TE TE
90 TE TE TE TE TE TE
2 TE
1935 Oktand- 30 TE TE TE TE 0,27+0,02  0,24+0,00
on 60 TE  0,29+0,07 TE 041+003 0,16+0,03  0,35+0,03
90 0,18+0,01  0,22+0,02  0,15+0,01 TE TE TE
2 TE
1967 Oktan3- 30 0,13+0,04  0,25+0,08 TE 0,23+0,11 TE  0,12+0,00
on 60 0,36+0,05 0,29t0,06 0,67+0,06 1,08+0,08 TE  0,34+0,03
90 TE TE 0,60£0,00 0,49+0,03 0,51+0,01 TE
2
19gq Okten-2- 30 TE TE TE 0,32+0,12 TE TE
on 60 0,61+0,13 TE  0,34+0,05 TE TE  0,51+0,02
90 0,25+0,03 TE TE TE 2,02+0,93 TE
3 2 9,69+2,03
Hidroks- 30 1,42+0,42  0,90+0,10 TE 1,28+0,08 TE  0,90+0,06
1302 2- 60 1,23+0,29  1,36+0,08 TE 2,11+0,29 TE  3,34+0,20
(i‘ggg‘i)ﬂ) 90 053:0,06  0,91+0,20 TE  0.73:0,02 TE  0,46+0,08
2 TE
1346 7-Okten- 30 TE TE  0,14+0,01 TE TE TE
2-on 60 TE TE TE TE TE TE
90 TE TE TE 0,31+0,01 TE TE
&-Mtil- 2  1,11+0,67
1353 5 hepten- 30 0,19+0,02 0,21+0,04 0,29+0,00 0,23+0,07 0,21+0,01  0,20+0,08
2-on 60 0,64+0,03 0,21+0,07 0,40t0,01 0,99+0,12 0,36+0,05 0,60+0,01
90 0,25+0,05 0,31+0,05 0,27+0,01 0,41+0,05 0,72+0,14  0,19+0,00
2 1,60+0,34
1406 2- 30 TE  5,82+0,57 TE 5,94+0,51 TE TE
Nonanon 60 TE 2,98+0,31 TE 8,72+0,89 TE  5,56+0,02
90 4,15+0,17  4,60£057 11,07+1,15 TE 26,01+8,13 TE
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Cizelge 4.1'in devam

2 TE
1619 2- 30 0,62+0,01 0,29+0,26 0,51+0,04 0,15+0,01 0,32+0,03
Undekanon 60 0,55+0,02 0,66+0,06 0,23+0,10  0,39+0,02
90 0,37+0,02  0,30+0,04 3,36+0,20 0,82+0,11 2,91+1,79  0,12+0,03
2 TE
1622 Dekan-2- 30 0,05+0,00 TE TE TE TE TE
on 60 TE TE TE TE TE TE
90 TE TE 0,17+0,01 TE 0,27+0,16 TE
2 19,91
TOPLAM 30 11,4 15,61 10,54 16,15 9,16 577
60 11,41 15,37 16,2 21,75 12,15 28,39
90 9,97 41,33 17,7 14,06 38,29 29,27

TE: Tespit edilemedi.

KUflt Civil peyniri drneklerinde olgunlasma boyunca toplam 16 keton bilesigi
tespit edilmis olup, depolama siresince PR 36 ve PR 41 peynirlerinde keton
miktarlar1 artmistir. Taze peynirde asetoin miktar: (9,29 pug/100 g peynir) yuksek
¢cikmugtir. Olgunlasmanin 30. ve 90. gininde asetoin konsantrasyonunda onemli
diizeyde bir farklihik gordlmustir (P<0,05). Ancak Ornekler arasinda ve sicaklik
acisindan anlamli bir farklilik bulunamamistir (P>0,05). 3-Metil-2-pentanon, 2-
heptanon, oktan-2-on ve 2-nonanon bilesikleri 10 °C’de olgunlastirilan peynirlerde
daha yiksek bulunmustur. Ketonlar arasindan 2-pentanon ve 2-nonanon daha yiksek
konsantrasyonda ¢ikmistir ve dominant keton bilesigi olarak degerlendirilebilir. Wolf
vd. (2010) 20 ticari Arjantin mavi peynir drneginde Cz-Cq arasi tek karbonlu metil
keton saptamustir. En yiksek konsantrasyonda bulunan metil ketonlar 2-pentanon, 2-
heptanon ve 2-nonanondur. Hayaloglu vd. (2008) 28 Kuflu Civil peynir 6rneginde
toplam 20 keton bulmustur. En yiksek konsantrasyonda ketonlarin 2-butanon, 2-
pentanon, 2-heptanon ve 2-nonanon’ un oldugu belirtilmistir. Cakmakei vd. (2012b)
KUflG Civil peyniri drneklerinde 12 keton saptamustir. 2-Pentanon, 2-heptanon ve 2-
nonanon tim peynir drneklerinde bulunan dnemli ketonlar oldugunu belirtmiglerdir.
Olgunlasmanin ilk gunlerinde diasetil ve asetoin konsantrasyonu en yuksek
konsantrasyonda iken olgunlasmanin sonuna dogru giderek azaldigint ifade
etmiglerdir.

Aldehitler amino asitlerin katabolizmas: sirasinda, transaminasyon ya da Strecker

degradasyonu sirasinda meydana gelen gegici bilesiklerdir (Hayaloglu ve Ozer,
2011).
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Cizelge 4. 2. Peynirlerde bulunan aldehit miktar: (ug/100 g)

. PR 20 PR 36 PR 41
RI Ugucu Bilesikler Taze
4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C
2 TE
924 2-Metilbutanal 30 0,22+0,12 0,47+0,05 0,14+0,08 0,29+0,05 TE 0,24+0,15
60 0,17+0,06 0,20+0,04 0,1740,06  0,23+0,02
90 0,27+0,02 0,26+0,00 0,11+0,01 0,39+0,10 12,98+17,05 0,18+0,07
2 0,52+0,04
927 3-metil-1- 30 0,74+0,36 0,39+0,16  0,74+0,47 0,69+0,23  0,97+0,57
butanal 60 1,27+0,80 0,60+0,15 0,24+0,04 0,60+0,08 0,21+0,02  0,99+0,16
90 1,01+0,25 1,02+0,13 0,60+0,01 1,83+0,39 0,69+0,19
2 1,99+0,58
30 TE TE TE TE TE TE
1089 Hekzanal
60 TE TE TE TE TE TE
90 TE TE TE TE TE TE
2 2,86x0,39
TE TE TE TE
1412 Nonanal 30 0,46+0,06 TE
60 TE 047+0,11 TE TE TE  0,54+0,06
90 TE TE TE TE TE TE
2 TE
TE TE TE
1556 Benzaldehit 30 0,15+0,05 TE TE
60 TE 0.32+0,00 TE 0,31+0,07 TE 0,64+0,06
90 0,20£0,02  0,27+0,01  0,40+0,08 TE 0,33+0,07  0,38+0,18
2 5,37
TOPLAM 30 111 0,93 0,53 1,03 0,69 1,21
60 1,27 1,56 0,24 1,11 0,38 24
90 1,48 1,55 1,11 2,22 13,31 1,25

TE: Tespit edilemedi.

Kufla Civil peyniri 6rneklerinde olgunlasma boyunca toplam 5 aldehit tespit

edilmis olup PR 36 peynirlerinde 3-metil-1-butanal

konsantrasyonunda

olgunlasmanin 60. ginunde azalirken 90. gininde tekrar artis gostermistir. Taze
peynirde en yiksek konsantrasyonda (5,37 nug/100 g) aldehit bulunmustur. Hekzanal
sadece 2 gun olgunlastirilan peynir grubunda saptanmustir. Nonanal ve benzaldehit
disinda 6rnek ¢esidi, olgunlasma sicaklig: ve olgunlasma siiresinin aldehit bilesikleri
Uzerinde 6nemli diizeyde bir etkinin olmadig1 saptanmamustir. Nonanal olusumunda
sicakligin 6nemli bir etmen oldugu goraldi (P<0,05). Hayaloglu vd. (2008) tim
peynirlerde aldehitler arasinda 3-metil-1-butanalin en yiksek konsantrasyona sahip
oldugunu saptamustir. Wolf vd. (2010) aldehitler arasinda asetaldehit ve 3-metil-1-
butanali saptamistir. 3-metil-1-butanalin yiksek konsantrasyonda bulundugunu
saptamustir. 3-metil-1-butanal aroma aktif bir bilesiktir ve Strecker pargcalanmasi
yoluyla agiga c¢ikan I6sinin P. roqueforti tarafindan proteolitik aktivitesi sonucu
olustugu ve bu bilesigin ¢cimen ve malt kokusundan sorumlu oldugu belirtilmistir.
(Wolf vd., 2010). Kaminarides vd. (2007) Hellim peynirinde asetaldehit, 3-metil-1-
butanal, 3-hidroksibutanal, pentanal ve heptanali saptamustir. Asetaldehit
konsantrasyonu olgunlasmamin 15. ginine kadar artmus ve olgunlasmamn
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devaminda azalis goralmustir. Wolf vd. (2010) asetaldehitin fermente siit
Urdnlerinde yaygin olarak bulundugunu ve keskin tath bir koku ile karakterize
edildigini ifade etmistir. Asetaldehit depolamanin 15. giinden sonra artarken 3-metil-
1-butanal depolamanin 15. guniine kadar artrms daha sonra azalmistir. Cakmakci vd.
(2012b) Kufla Civil peyniri 6rneklerinde 3 aldehit tanimlarmis ve dallanmis zincirli
bir aldehit olan 3-metil-1-butanal 6nemli konsantrasyonda ¢iktigini belirtmistir.

Alkoller peynirde gerceklesen 3 6nemli biyokimyasal yolla (proteoliz, lipoliz ve
glikoliz) olustugu belirtilmektedir. Bu kapsamda akol olusumunda; amino asit
metabolizmasi, laktoz metabolizmasi, metil ketonlarin rediiksiyonu ve doymamis yag
asitlerinin (linoleik ve linolenik asit) parcalanmasinin etkin rol oynadig: ileri
suriilebilir sirasinda alkoller olusabilmektedir (Hayaloglu ve Ozer, 2011).
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Cizelge 4. 3. Peynirlerde bulunan alkol miktar1 (ug/100 g)

{ PR 2 PR PR 41
RI Ugucu Gin - roe 0 3%
Bilegikler R
4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C
2 1,16+0,30
936 Etanol 30 TE TE TE TE TE  0,40£0,00
60 TE  0,65:0,14 TE TE TE 0,44+0,00
90 TE  1,00£0,04 TE TE TE 2,33:0,18
2 3,01+0,08
1101 2-Metil- 30 0714028  3,99+0,60 4.27+126 2,59+0,98 2,68+0,30 3,18+0,23
1-propanol 60 2,90:023  2,63£0,30 TE 2,72t023 1,22+0,14 0,65:0,25
90 2,41+0,00 TE 3,02+004 147+028 2,22+0,32 0,76+0,00
2 TE
TE TE TE
1130 pentan-2-ol 30 TE 0,23£0,25 0,21+0,05
60 0,23+0,04 TE 0,45+0,00 TE 0,15:0,01 TE
90 1,00+0,21 TE 0,48+0,02 TE 214#0,02 1,10+0,25
2 3845107
1213 3-metil-1- 30 30,76£599 42,60+1,35 41,94+4,42 TE 27,76:1,95 35,04+0,24
butanol 60 37,92+12,65 33,80+1,15 1049+051 36,45+4,03 24,52+0,60 51,81+3,68
90 33,19+0,66 32,15+2,07 28,37+0,11 28,43+4,09 34,94+4,51
2 TE
30 TE  064#0,02 0,62+0,26 TE 084£0,34 0,80£0,01
1-Dodekanol
1248 60 TE 083:0,03 090:0,11 0,78:t0,01 0,77#0,22 0,59+0,05
90 055005  0,97+0,08 TE 0412047 077+0.14 07&0?;
2 TE
1258 3-Metil- 30 TE  0,40+0,03 0,75+0,00 TE TE  0,41+0,01
3-buten-1-0l o TE TE 021+006 0,32+0,07 0,33+0,04 0,34+0,04
90 0,36+0,00 TE TE 0,31+0,14 TE 0,17+0,01
2 0,74%0,19
1325 Hepten2-o 3 0,840,19 TE 2,25:+005 2,23+061 1,66+0,04
60 0,90£043 526047 1,14+0,02 151+021 056+0,04 1,26+0,08
90 370£046  550+023 3,97+0,63 11,29+0,39 1044+255 533+0,26
2 1,12+0,72
1360 Hekzaniol 30 0,18#0,01  0,16+0,11 0,30£0,14 0,25:0,05 0,18+0,02 TE
60 0,44+0,14  0,47+0,14 TE  0,61+0,08 TE 0,57+0,07
90 0,15#0,04 094+0,11 0,12+0,02 043+0,06 0,12+0,05 0,71+0,11
2 2,73t1,20
1500  2-Etilhskzanol 30 052+0,10  045:0,02 0,82t0,04 0,34+0,14 0,49+0,04 TE
60 0,36+0,07 TE 047006 048:001 0,48+0,06
90 0,61+0,01  056+0,01 0,61+0,01 090+0,05 0,81+0,28 0,54+0,00
2 TE
1598 2-nonanol 30 0,0740,02 079+0,10 0,22+0,02 043+0,10 0,36+0,34 0,55+0,08
60 TE 176:0,09 0,12#0,01 1,78+0,30 0,11#0,03 1,23+0,07
90 1,09+0,15  195:0,15 4524025 852+052 5624230 1,85+0,45
2
TE TE TE TE
1734 2-Dekanol 30 TE TE
60 TE  0,10£0,01 TE  0,35:0,05 TE TE
90 TE 013:0,01 042+0,06 051+0,10 0,27+0,15 0,16+0,08
2 1,23+0,08
1949 Benzen 30 715+1,41 12,57+1,32 10,08£046 9,51+0,82 9,00£0,15 5,24+2,55
etanol 60 8,88+1,73  6,37+0,19 1,83+0,10 7,21+102 4,19+0,25 22,97+1,17
90 3124028  648+0,17 0,70+0,03 7,70+0,89 3,37+118 6,05¢2,15
2 48,44
TOPLAM 30 40,23 61,6 61,48 15,35 43,18 45,62
60 51,27 52,23 15,14 52,2 32,33 80,34
90 46,18 49,68 4221 59,97 25,76 54,65

TE: Tespit edilemedi.

Kuflt Civil peyniri orneklerinde olgunlasma boyunca toplam 12 alkol tespit

edilmistir. Bu alkol bilesikleri arasinda 3-metil-1-butanol en yiksek diizeyde
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belirlenmistir. Ancak 3-metil-1-butanol konsantrasyonu Uzerinde ornek gesidi,
olgunlagsma siiresi ve olgunlasma sicaklig: etkili olmadigi saptanmustir . 2-pentanol
bilesiginin olusumunda PR 41 peynirinde farklilik olusturmaktadir (P<0,05) . 10
°C’de olgunlastirilan PR 20 peynirlerinde alkol konsantrasyonu olgunlasma boyunca
azalis gosterirken PR 36 peynirlerinde tam tersi sz konusudur. PR 41 peyniri 4
°C’de olgunlastirma boyunca alkol konsantrasyonu azalmustir. Olgunlasmanin 30.
guniinde PR 36 peynirinde alkol konsantrasyonu yiksek gikmustir. Hayaloglu vd.
(2008) Kuflt peynirde 3-metilbutanol, 2-heptanol ve 2-nonanol en yuksek
konsantrasyonda bulunan alkoller oldugunu saptamistir. Llano vd. (1990) Gamonedo
mavi peynirinde en yiuksek miktarda bulunan alkollerin 2-heptanol 9-18 pg/g ve 2-
nonanol 6-15 pg/g oldugunu belirtmistir. Cakmaker vd. (2012b) Kuflu Civil peyniri
orneklerinde en dnemli alkollerin 2-pentanol, 3-metil-1-butanol, 2-heptanol ve 2-

nonanol oldugunu belirtmislerdir.

Esterler, diger aroma bilesiklerine gbre daha kompleks tepkimelerle
(esterifikasyon ve alkoliz) olusan bilesiklerdir. Tepkimeye katilacak alkol (primer ve
sekonder) laktoz fermantasyonu ve/veya amino asit katabolizmas: sonucu olusmakta
ve esit molar hacimde asit ve alkolin esterlesme tepkimesi sonucu ester bilesikleri
olusmaktadir (Hayaloglu ve Ozer, 2011).
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Cizelge 4. 4. Peynirlerde bulunan ester miktar1 (ug/100 Q)

Ucgucu

RI Bileskler  Gin  Taze PR20 PR 36 PR4L
4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C
2 TE
. 30 TE 1014041 1,04:033 045:031 076:027 0,84+0,49
844 Metlasstat g, 068:018 028002 096:009 084+020 123+005 165+081
90 068:001  0,18:0,03 061:000 094+039 143t005 0,22+0,16
2 9.70t171
. 30 031023 TE TE  0,76+0,02 TE 2144027
898  FHilasta o TE 570029 TE TE TE 0,64:022
90 0,58+0,54 TE TE  0,32+0,02 TE 537+107
2 TE
%0 Metil 30 TE 020005 014:001 0,23+0,04 TE TE
propancat 60 TE TE 013000 029+005 021002 0,65+041
90 0,25:0,10 TE  013+000 036:007 0,23:0,01 TE
Propanoik 2 TE
032 i omal. 2 1,80+0,72 TE 531£020 075:054  3,33:0,11 TE
] a0 2,02+0,21 TE 054000 185:032 351031 0,86+0,09
90 0,52+0.30 TE  030:002 062:0,15 032+004 0,27+0,01
2 0,690,09
%3 Methyl 30 12,70+301 10484235 1582+1,08 9,11+1,42 TE 4374272
butancate 60 12.2242.64 TE 1033:002 923+128 1355+0,73 5,07+0,24
90 9,60+095 2,01:001 333:0.18 8124208 4,67+023 TE
Butanoic 2 TE
1018 id2 30 153+049 1214104  448:044 080:007 232+041 0,18+0,09
methyl-, 60 1,49+017 007+002 1,08:002 105013 376:010 0,52+0,12
methyl ester 90 0,35+0,24 TE 013000 029:009 0,16:0,03 TE
. 2 049003
Asatik asid, 4920,
1019 2metiimropl TE TE TE TE TE TE
o 60 TE TE TE TE TE TE
90 TE  0,18+0,06 TE TE TE  0,18+0,02
2 3372001
1043 Ethyl 30 TE  021#003  0,35:0,07 TE  024+007 0374001
butancate 60 TE 1444016 TE TE  005:008 0,26+0,07
90 TE  0,77+005 TE  0,24+0,01 TE 1,36+0,18
2 095:004
. 30 012:003  0,13+008 033:001 026+021 044+0,26 TE
1078 Butilasetat o TE  019+0,01 TE 028022 0,17+004 0,12+0,01
90 TE TE TE TE  0,15+0,02 TE
2 TE
1009 izoamil 30 0,08+0,01 TE TE TE TE 3204027
asetat 60 0124008 14,22+0,92 TE  0,20:0,04 TE 093:0,04
90 016+003 879+022  0,33+0,03 TE TE  9,10+0.70
2 014001
o TE
1166 tl)ﬁ?:#ct):altt 30 021:004  052:008 . 0.o 023:008 028:001
60 TE  039+0,05 TE  010+0,02 TE TE
90 019+003  038+0,06  0,15:0,01 TE  0,13:001 044+0,03
Butanoik 2 TE
asid, 30 TE TE  0510,13 TE TE TE
1185  2-metil- 60 TE TE TE TE TE TE
2-metilpropil % TE TE TE 0,19+0,07 TE TE
ester
2 2.16:0,15
1196 Metil 30 738242  483+134 1304+021 5184096 996+360 3,32+1,03
hexanoate 60 TE  238+008 13,14+000 4,74+028 889+013 2,65:0,91
90 371+019 3304022 575:0,12 9,38+169 TE TE
2 143t0.95
1opg  Bubyricadd, 30 TE TE TE TE TE TE
buty! ester 60 TE  037+0,09 TE TE TE TE
90 TE  041+0,16 TE TE TE TE
. 2 1,83:0,60
Hexanoic 30 TE  010+005  027+0,17 TE TE 028+0,01
1242 acid, ethyl 60 TE  1,03+022 TE  0,21+0,03 TE  2,62+4321
ester 90 012+001  124+007 0,12+001  0,43+0,07 TE 1,70+0,05
Butanoic 2 1,43+0,03
oy id 3 30 342:009 328+003 3,14+001 313032 240073
methylbutyl 60 078:030 281058 0,16:0,10 2,38+039 196:0,12 1,77+0,19
ester 90 125:000 4,24+009 210:0,04 2644048 176:036 4,01+0,45
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Cizelge 4.4'Un devamu

— 2 TE
1292 Z'Ma;_b“t"' 30 TE TE 031002 TE  0,15¢0,04 TE
metilbuira 60 TE TE TE TE TE TE
90 TE  0,08+0,01 TE  0,10:0,01 TE TE
Butanoik 2 TE
asid, 30 034:000 061005 1,12+029 058016 095:t001 0,27+0,00
1208 3-metil- 60 TE  0,38+0,00 TE  0,38+0,06 TE TE
3‘"‘3";““' ) 029+004  043+0,02 TE 1141015 TE TE
Hekzanoik 2 TE
135 a1l 30 TE  015:005 018:001 0,4+003 019+007 0,11+0,00
dimetilpropil 60 TE  019:011 033:000 0124000 010+001 0,25:0,01
ester 90 008:000 028:001 027+006 027+002 010+003 0,09+0,02
Heommoe 2 L16£105
120 aidpyl D TE TE TE TE TE TE
oty 60 TE  0,10:0,07 TE TE TE TE
90 005:001  0,32+017 TE 027:007 0,21%0,10 TE
) 2 0,84%0,65
1443 Hezk_z" 30 TE TE TE TE TE TE
metilbanoat 0 TE  0,19:0,04 TE TE TE  0,32+0,00
90 TE  0,15:011 TE  0,12+0,04 TE TE
2 1,26:037
1451 Ethyl 30 0,12+0,11 TE TE TE TE
octanoate 60 012:002  0,37+0,28 TE  0,29:0,04 TE  0,20:0,02
90 TE 0674015 TE TE TE  0,55:0,01
2 0,42:0,09
w7y izopenti 30 022:006 088+0,19 091:005 072004 059+017 0,66+0,81
hek zanoat 60 040:003  1,56+0,07 TE 052:008 0424005 108001
90 1,97+0,42 TE 106:0,11 0624029 2,38+033
2 04120,04
1618 Methyi 30 137+016  1,96:0,13 380:0,08 210+036 252+201 1,54+0,57
hexanoate 60 1,79+0,36 TE 683092 164:008 3,61:0,27 2424001
90 1274003  133:0,16 439:002 570+003 215:039 1,35:0,61
2 0,44:0,23
1661 Capricadd, 30 035:037  0,11+0,03 TE TE  0,14+008 0,26+0,06
ethyl ester 60 015000  0,41%0,10 TE 028:007 0,15+0,05 TE
90 014:t001  0,47+0,02 TE 031:003 0,18+005 045008
4-Desenoik 2 TE
1672 oy 30 0,18+0,08 TE 046001 023:009 040+0,12 0,200,03
el oser 60 TE TE 074006 021+001 027+002 0,34+0,01
90 013t001 011001 039+003 069+002 0,21+0,05 TE
2 TE
1808 Vil 30 034:009 084+004 1,09:026 088003 127+044 0,64+0,22
dodecnoate 0 033:023 036:003 470:006 069003 198:019 1,11+0,05
90 029+000 051002 167+0,15 1504014 115:002 0,50+0,07
et i 5 0,15:0,03
1855 Z_f;ﬂf‘;”' 30 TE  0,110,02 TE TE TE  1,26+048
ester 60 TE  072+008 TE  0,13:0,02 TE  0,51+0,00
90 TE  147+007 TE 032:002 036+0,10 1,26+0,00
> 26,87
TOPLAM 30 26,93 26,46 52,96 256 26,47 22,32
60 32,24 33,00 38,94 2543 39,86 23,97
90 23,97 29,66 19,67 34,77 1383 29,23

TE: Tespit edilemedi.

KUfla Civil peyniri 6rneklerinde olgunlasma boyunca toplam 28 ester bilesigi
tespit edilmis Taze peynir hari¢ tiim érneklerde Methyl dodecanoate tespit edilmistir.
Methyl butanoate ve Methyl hexanoate diger esterlere gore daha yuksek
konsantrasyonda bulunmustur. PR 36 peynirinde olgunlasma boyunca asit
konsantrasyonunda azal ma gorulmustar. Etil asetat, metil propanoat, ethyl butanoate,
butil asetat, asetik asit 2-metilpropil ester, etil-n-kaproat, hekzil 2-metilbutanoat, etil
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octanoate ve izopentil hekzanoat olusumunda sicakligin 6nemli bir faktor (P<0,05)
oldugu belirlemistir. Fakat 4-desenoik asit metil ester olusumunda Ornek cesidi
Oonemli bir faktor olmustur (P<0,05). Llano vd. (1990) Gamonedo mavi peynirlerin
ucucu fraksiyonunu incelemis olup ucucu fraksiyonlar arasinda etil esterlerin
olusumunun diger bilesenlere nazaran daha yavas oldugunu ve 180. ginde etil
esterlerin miktarlarimin en yiksek seviyeye ulastigini (15 pg/g) tespit etmistir. Wolf
vd. (2007) Arjantin mavi peynirlerinin tamaminda etilbutanoat ve izoamil butanoati
yuksek konsantrasyonlarda bulmustur. Hayaloglu vd. (2008) Kufli peynirlerde
dallanmis zincirli alkil ester konsantrasyonunu yuksek bulmustur. Bu esterler
arasinda; etil hekzanoat, etil oktanoat, 3-metilbutil asetat ve 3-metilbutil butanoat
oldugunu ifade etmislerdir. Cakmak¢i vd. (2012b). ugucu fraksiyonlar arasinda en
genis kimyasal simfin esterlere ait oldugunu belirtmistir. Kuflu Civil peyniri
orneklerinde Onemli esterlerin metil asetat, metil butanoat ve metil dekanonat
oldugunu ifade etmistir. En yiksek ester konsantrasyonunun (225,61 ug/100g) C39
peynirinde oldugunu saptamustir.

KUfle olgunlasan peynirlerin aromasinda asitler dnemli bilesenlerdi ve en yuksek
konsantrasyonda bulundugu belirtilmektedir. Asitler sadece aromatik bilesikler
olmayip metil ketonlar, akoller, laktonlar ve esterlerin de oncil maddesidir
(Molimard ve Spinnler, 1996).



Cizelge 4. 5. Peynirlerde bulunan asit miktar: (ug/100 g)

R B”;ﬁzz: Gin  Taze PR 20 PR 36 PR 41
4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C

2 366,2£72,9
el Astik 30 TE TE TE TE TE 318,7+18,4
ast 60 TE 84,84+36,75 260,8+19,7 TE TE TE
90 TE TE TE TE TE 1255+15,5

2 TE
155, Propandik 30 TE TE TE TE TE TE
asit 60 TE 457115 TE TE TE 583114
90 TE 45,16+6,50 TE  10,87+3,29 TE  4,83+0,27

oMeailL 2 8471900
1581 propanoik P 698,32+30,38 '65,34+85,22 870,10+209  399,64+2 51674568 74,1+19,8
w60 2107,91+51,40 62,44+40,11 4561+16,93 229,7+42 2288+511 4017458
90 469,04+15,18 214,38+2,25 TE 275,7+4,95 TE 1334410

2 79,2t2082
143 Butandik 30 17,93+1,58 37,03+12,80 22,99+0,67 66,8:225 57,214394 249,7431
ast 60 66,35:5,86 820262324  62,17+029  17,82+18 0,11+001 108,8+7,2
90 187,53+1055 :31,93+50,02  13,60+1,64 218,4+23,4 34,10+20,73 154,9+36,9

. 2 TE
1686 el 30 614,57+14,89 490,4+135,7 16519+5306 655242559 478,3+62,8 184,4+40,9
wt 60 450,24+21,65 3784+7579  216,5+4,01 317,98+7,99 629,3:86,4 744,2+16,7
90 783,10+32,47 548,63+3,95  41,59+7,30 4434+112 1736+45 297,8+12

2 1216+115
186 Hekzandk 30 TE 748:100  7,64t1,65 59,26+4,39 TE 278,6£87,7
ast 60 20,86+1,47 1016349 37,27+242 6,04+124 0224019 57,71+058
90 38941093  547,1336 10,3357 226,2+19,3 24,34+0,71 240,141

2 7357849
sogp OKtandik 30 784187 858131 TE 59,59+5,47 TE 1451+47,5
asit 60 50,14+13,87 72,12+7,76 TE 1009136 0,40+0,16 29,2+6,01
90 23,44+150 303,3+10,6 TE  89,96+15,1 TE 125245

2 39,63:9,39
oy7g Dekandk 30 2457333 10,01:0,23 4131+1452  96+1545 ;3,18+18,65 81,9+184
ast 60 181743376 31,94+033 37,224396  12,1+21 043:019 2324511
90 17,19+18,31 161,1+0,97 1691335  57,2+9,9 39,18+6,85 74,2+1,98

2 764,9
TOPLAM 30 1363,23 818,84 250394 133649 84036 13325
60 28952  1017,93 659,57 50373 85926 _ 1370,64
90 1519,24 22516 8243 126453 25204 115593

TE: Tespit edilemedi.

KUfla Civil peyniri 6rneklerinde olgunlasma boyunca toplam 8 asit bilesigi

tespit edilmistir. Asitler ugucu bilesenler arasinda en yiksek konsantrasyonlarda

bulunan gruptur. Asitler arasinda 2-metil-1-propanoik asit ve 3-metil-1-butanoik asit

Oonemli diizeyde bulunmustur. 4 °C’de 60 guin olgunlastirilan PR 20 peynirinde asit

konsantrasyonu en yiksek (2895,2 ug/100 g) degere ulasmis ancak olgunlasmanin

90. guninde asit konsantrasyonunda bir azalis gorulmistir. Butanoik asit ve

dekanoik asit tim peynir 6rneklerinde bulunmustur. Dekanoik asit hari¢ diger asit

bilesiklerin olusumunda sicakligin énemli bir faktor oldugu saptanmustir (P<0,05).

Izobutirik asit olusumunda olgunlasma siresinin bir etkisi yok iken 3-metil-1-

butanoik asit olusumunda 30 ve 60 gunlik peynirlerde dnemli derecede farklilik
saptanmustir (P<0,05). Hayaloglu vd. (2008) KuflU peynirlerde asetik asit, butirik
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asit ve hekzanoik asiti en 6nemli asitler olarak degerlendirmistir. Cakmaker vd.
(2012b) Kufla Civil peynir orneklerinde butanoik asit ve 3-metilbutanoik asidin
baglica asit oldugunu saptamistir. Asetik asit sadece C17 6érneginde bulunmus ve bu
peynirin butanoik ve hekzanoik asit agisindan zengin oldugunu belirtmislerdir.

Terpenler, diger aroma bilesikleri gibi peynirin olgunlasmasi sirasinda
enzimatik veya kimyasal tepkimelerle ortaya cikan bilesikler degildir. Terpen
bilesikleri bitki kaynakli ugucu maddelerdir ve sagmal hayvanin otlatilmasiyla siite,
siitten de Urunlerine gegcmektedir. Bu kapsamda, peynirdeki terpenlerin kalitatif ve
kantitatif miktar1 sitiin elde edildigi hayvanin beslenme sekline, rasyona ve tukettigi
yesil otlara (cayir, mera) bagl olarak degismektedir (Hayaloglu ve Ozer, 2011).

Cizelge 4. 6. Peynirlerde bulunan terpen miktar: (ug/100 g)

Rl Ugucu Glin Taze PR 20 PR 36 PR 41
Bilesikler 4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C
2 1,58+0,21
1030 w-Pinen 30 0,98+0,27 0,73t0,10 0,89+0,02 0,670,228 0,77+0,11 0,73+0,07
60 0,44+0,04 0,56+0,00 0,49+0,01 0,64+0,05 0,27+0,02 0,64+0,04
90 0,16+0,01 TE 0,19:t000 0,48:0,05 0,16+0,03 TE
2 3,25t2,66
1112 2B-Pinen 30 0,37+0,21 0,38+0,07 0,71t0,16 0,33+0,18 TE 0,48+0,02
60 TE 0,28+001 0,22+0,02 0,34+0,02 0,16:0,02 0,35+0,02
90 0,10+0,02 TE 0,09:000 0,27+0,00 0,14+0,02 TE
2 0,41+0,15
1151 §-3-Karen 30 TE TE 0,18+0,03 TE 0,11+0,02 TE
60 TE 0,20+0,05 0,17+0,03 0,27+0,02 TE 0,26:0,03
90 TE TE TE TE TE TE
2 TE
1192 L-imonen 30 3,510,18 TE TE TE TE  1,25+0,20
60 TE 3,05+0,79 5,24+0,92 TE TE 3,48+0,70
90 2,48+0,38 TE TE TE TE 1,46+0,07
2 TE
1209 di-Limonen 30 0,87+1,23 TE TE TE TE TE
60 4,67+4,88 TE TE TE 2,40+0,51 TE
90 TE TE 0,18+0,01 TE TE TE
2 TE
1256 y-Terpinen 30 TE TE TE TE TE TE
60 0,34+0,05 TE TE TE 0,160,02 TE
90 TE TE TE TE TE TE
2 TE
1286 p-cymene 30 TE TE TE TE 0,23:t0,18 0,31+0,01
60 TE TE TE TE 0,27+0,01 TE
90 TE TE TE TE 0,21+0,01 TE
2 5,24
TOPLAM 30 5,73 1,11 1,78 1,00 1,11 2,77
60 5,45 4,09 6, 12 1,25 3,26 4,73
90 2,74 0,46 0,96 0,51 1,46

TE: Tespit edilemedi.
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Kuflt Civil peynir 6rneklerinde olgunlasma boyunca toplam 7 terpen bilesigi
bulunmustur. PR 20 peynir drneklerinde terpen konsantrasyonu olgunlasma boyunca
azalmistir. Para-cymene terpen bilesigi sadece PR 41 peynir Orneklerinde
gorulmigstur. Terpen bilesikleri arasinda konsantrasyonu en yiksek olan |-
Limonen'dir. PR 41 ve PR 36 peynirlerinde 2-B-pinen konsantrasyonlari énemli
duzeyde farkli bulunmustur (P<0,05). L-limonen konsantrasyonunda peynir ornekleri
arasinda 6nemli derecede farklilik gorGlmemistir . Hayaloglu vd. (2008), Kuflu
peynir orneklerinde 10 terpen bilesigi bulmus ve Orneklerin terpen bilesiklerinin
konsantrasyonlar1 arasinda onemli farkliliklar saptamistir. Cakmake¢i vd. (2012b),
Kuflt Civil peyniri drneklerinde 10 terpen saptamistir. a-pinen, indan ve p-carene’in

saptamus oldugu terpenler arasinda 6nemli oldugunu belirtilmistir.

KUflG Civil peyniri drneklerinde olgunlasma boyunca 4 tane hidrokarbon (dekan,
dodekan, 5-oktadeken ve 1-hekzadeken), 7 tane aromatik hidrokarbon (2,2-dimetil
dekan, toluen, etilbenzen, p-ksilen, 1,2-dimetil-benzen, stiren ve 1,2-dikloro-benzen),
1 sulfarlt bilesik (dimetil distlfid) ve linalool olmak Uzere toplam 13 bilesik
saptanmistir.  2,2-Dimetil dekan, dekan ve toluen tim peynirlerde saptanan
bilesiklerdir. Olgunlasma siresince PR 20 peynirinde tim bilesenlerin
konsantrasyonunda bir azalma stz konusudur. Diger bilesikler arasindan 2,2-dimetil
dekan ve stiren baslica bilesenlerdir. 2,2-Dimetil dekan, taze peynirlerde en yiiksek
konsantrasyonda (10,58 pg/100g) cikmis ve 10 °C’de 90 gun olgunlastirilan PR 20
peynirde en distk konsantrasyonda (1,63 pg/100g) ¢ikmustir. Stiren ise 30 giin 10
°C’de olgunlastirilan PR 20 peynirinde en yiksek (7,10 ug/100g) ve 60 gin 4 °C'de
olgunlastirilan PR 20 peynirinde en distk (2,50 pg/100g) konsantrasyonda gikmustir.
2,2-Dimetil dekan konsantrasyonu peynir ornekleri arasinda PR 36 peynirde diger
gruplardaki peynirlere gore anlamli derecede farkli (P<0,05) bulunmustur.
Olgunlasma sicaklig1 stiren olusumunda 6nemli bir eémendir (P<0,05). Cakmakei vd.
(2012b), depolama ve analiz esnasinda cevresel faktorlerden kaynaklandigi
dustnulen toluen ve kloroformun tim orneklerde yiksek konsantrasyonda
bulundugunu ifade etmislerdir. Kufli Civil peynirde metantiol ve dimetil sulfid
onemli sulfarlt bilesiklerdir. Kuflu Civil peynirin hepsinde etilbenzen ve 1,3-
dimetilbenzen saptamis ve bu bilesiklerin sitteki karoten parcalanmasindan

kaynaklandigi sonucuna varmislardir.
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Cizelge 4. 7. Peynirlerde bulunan diger bilesiklerin miktar: (ug/100 g)

o Uea _Gin PR 20 PR 36 PR 41
L aze
Bilesikler 4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C

2 10,58t123
S 457+128 3,86:033 505:0,10 4,46:0,79 4,48:0,10 3,81£0,49
o 60 2,83:0,09 2,91+001 2,66£0,03 332024 2,36:0,04 3,02+0,00
9 188:009 163t015 3326041 2,77+039 254:031 247032

2 3,05:0,72
P 0,38£010 0,21+0,07 0,36:0,11 0,22+0,03 0,32£0,02 0,26:0,01
60 051£018 0,37+001 0,65:0,00 0,65:0,04 0,41+0,05 0,54+0,04
9 0,18:0,00 0,16:0,02 0,17:0,02 0,17:0,02 0,21+0,02 0,15:0,00

2 2026032
s Towen B 1,74+061 1914000 196:004 1,83t042 179:012 170006
60 2,40:008 246:005 1,56:0,16 2,12+0,04 2,09:025 2,40+0,13
9 1,44:005 182:021 159:007 196:005 192+035 180017

2 034020
1114 Dimetil 30 0,25:011 1,87+145 0,17:0,02 142:0,63 0,65:0,29 0,79:0,04
disiifid 60 2124209 0,17£000 3,76:0,00 0,70:0,05 6,04+0,07 0,13:0,01
9 0,14:0,02 0,15:0,12 0,22+0,01 TE TE TE

2 054011
15 Eibeme P 0,33:0,27 049002 0,56:0,05 0,44£0,19 0,50:0,04 0,51+0,00
60 0,59:0,06 0,74+001 0,35:0,06 053t0,02 0,44+0,05 0,82£0,05
9 0,19+0,01 TE 0,20:0,02 0,34+0,01 0,27+0,06 TE

2 TE
. 30 0,28£0,16 0,71+0,05 TE TE TE 0,20£002

1143  p-Ksilen

60 TE 0,36:0,09 0,18£0,00 0,28:0,00 0,10+0,03 0,30:0,01
9 0,35:0,08 TE TE 0,28:0,06 0,29:005 0,25:0,01

2 048014
150 Die. P TE TE 0,64+0,04 TE 0,67+0,01 052+0,06
bersen 60 160£028 0,98:0,18 0,93:0,02 0,90:0,03 1,11+0,08 0,94+0,00
9 0,16:0,04 0,70+015 0,31+0,00 0,73t001 0,58:0,09 053007

2 TE
30 0,170,13 TE TE TE TE TE
1205 Dodekan g4 TE 0,77+053 252t005 0,66:0,02 2,60+059 0,68+0,04
9 TE TE 0,24:0,00 1,61+1380 TE TE

2 367099
- 6,59t2,42 7,10+185 6,21+024 6,81+0,82 4,89:0,18 5,74+0,03
60 250£211 6,02£051 4,12+0,06 5,12£026 530:0,19 595:0,19
9 4,76:045 5,91+0,64 TE 512043 4,33:064 4,98:0,00

2 0726013
o it P 0,39:0,07 0,24+003 0,40:0,02 0,31+0,05 TE 037002
bengen 60 0,45:0,06 TE 0,15:0,08 0,30:0,04 TE 0,30:003
9 TE TE TE TE TE TE

2 TE
uso 5 30 TE 0,75:007 TE TE TE 074005
Oktadeken 60 TE TE TE 0,96£007 TE TE
9 TE TE TE TE TE TE

2 TE
558 Lindog X TE TE 0,31:005 0,11+0,04 0,18:0,08 0,13:0,01
60 TE TE 0,29£0,02 TE 040002 027+015
% TE TE TE 031017 TE TE

2 TE
ey b 30 TE TE 0,73:014 0,19:0,02 0,21+0,05 0,21+0,06
Hekzadeken 60 0,36£0,10 TE TE TE 0,36:003 TE
9 0,18£0,02 0,22+0,04 TE TE 049007 TE

38



Cizelge 4.7'nin devamu

TOPLAM

2 21,4
30 14,7 17,14 15,39 15,79 13,69 14,98
60 13,36 14,78 17,17 15,54 21,21 15,35
90 9,28 10,94 6,05 13,29 10,63 10,18

TE: Tespit edilemedi.

4.2. Biyojen Aminler

Kontrol (herhangi P. Roqueforti kifli icermeyen) peynirin olgunlasma

boyunca biyojen amin iceriginde artis gorulirken 4°Cde depolanan PR 20

peynirinde tam tersi durum sz konusudur. C ile PR 36 ve PR 41 peynirinde 10 °C

‘deki biyojen amin icerigi 4°C’ dekine gore daha yuksektir. En yiuksek biyojen amin

icerigi (228,94 pg/g peynir) 10 °C muhafaza edilen ve olgunlasmanin 90. glintinde

PR 20 peynirinde saptanmustur.

Cizelge 4. 8. Peynirlerde bulunan biyojen amin miktarlar: (ug/g peynir)

Biydlen  in Taze C PR 20 PR 36 PR 41
Aminler
4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C 4°C 10°C

2

Ry B gepspgy 005:001  007:000 014:001  007:000 020:000 008:000 012:001 011000
60 ' 006:00L 062000 018006  040:001 024+000 033004 0,11+001  0,40+0,11
90 007+001  089+001 032000  096+001 022+001 041015 059:001  1239+0,00
2

a0 oeesoos 0758005 0545016 2726008 051+005 062003 441008  0,57+0,02
6o 000004 176i005 2934192  284+005  237+008 0,15t0,00  169+0,00 3,10+0,00
90 6241017 106003 205:006 2524070 041+002 438017 495+124  2.73+0,01
2

st 30 oamoo; 013000  18:004 136:001 0926002 014:001 042:000 136:006  085:001
60 O3H00L 0u0i000 32201080 1014002 21824120 077+001 3514000 031001  21.35+0,00
90 1850,03 47.79+009 124048 4768075 077+24 849005 131+003 4867+0,03
2

cap 30 oarioos 140002 2548003 34726010  276:000 0048000 250:002 2045000 3204004
60 231008 55003 10642:055 2:86+004 55714014 043t002 9.88+004 150+0,04  54,82+0,04
90 287009 15141+014 120031 15411+067 058:002 3098+007 175:001 149,78+0,00
2

A 30 oosig0p O0B4009  534:001 1426000 1965007 100:000 164:002 1315002 1724001
6o 0000 55/003  1855:011 033001  12.66+027 008000  640+003 175:0,01  22,09+0,37
90 4104001 1993+029 013009 2318012 114+005 564+001 019+001 19.95+185
2

o0 30 ooeeg0p 027008  037:002  064:051  050:023 028:002 028:000 031001  033:0,00
6o %002 515001 0316003  028+001  029+001 010+001 033000 023000  0,23+0,00
90 036£000  043t0,06 008000  038:004 011:007 036+001 005:000  0,08+0,03
2

v 0 oopiogp 007002 010:002  022:001  175:004 0241000 028:001 026:001 841008
6o 020000 1961001 0124005 062000 016001 152¢004 017+000 049+001  0,21+0,00
90 004+006  010+000 008001  011+000 009001 0,11+000 014+000  018+001
2 53

Topay B 351 10,76 4122 7,96 241 501 9,81 15,19

60 6,16 161,15 8,12 93,41 3,29 22,84 4,48 1022
9% 1555 221,61 51 228,94 332 50,37 8,98 220,78
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Kontrol ve PR 20 peynirinde olgunlasmanin 90. gininde sirastyla 151,41 ug/g
peynir ve 154,11 ug/g peynir dizeyinde kadaverin bulunmustur. Istatistiksel agidan
spermidin  hari¢ biyojen amin olusumunda sicakligin etkisinin 6nemli oldugu
saptanmistir (P<0,05). Ayrica spermin konsantrasyonu PR 20 ve PR 41 peynirlerde
anlamli derecede (P<0,05) farkli bulunmustur. Olgunlasmamn sonuna dogru
spermidin hari¢ diger biyojen amin konsantrasyonlarinda dnemli diizeyde (P<0,05)
artis gordlmustur. Andi¢ vd. (2009), Otlu peynirde yaptiklar: ¢alismada en onemli
biyojen aminin tiramin (18,0-1125,5 mg/kg) ve kadaverin oldugunu belirtmistir.
Silvia vd. (2008), italyan kegi peynirinde (Robiola di Roccaverano) 2-feniletilamin
ve triptaminin tim peynir drneklerinde disik konsantrasyonlarda bulundugu tiramin
(2,067 mg/kg) ve histaminin (1,786 mg/kg) olgun peynirlerde yiksek miktarda
bulundugunu belirtmislerdir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, P. roqueforti "nin bazi toksinleri olusturmacig: belirlenmis olan 3
susu (PR 20, PR 36 ve PR 41) kullanilarak kiflendirilen ve kiflendirilmeyen
(Kontrol ‘C), Erzurum ve cevresinde Uretilen ve tiketilen Civil peyniri drneklerinin
aroma gelisimi ve biyojen amin varligi arastirilmistir. Civil peynirleri 4 °C ve 10
°C’de 90 gun sure ile olgunlastirilmigtir. 2 tekerrdrlG ydratdlen bu calismada,
olgunlasmanin 2, 30, 60 ve 90. gunlerinde peynirlerin analizleri yapil mistir.

Civil peynirlerde SPME yontemi kullamlarak 89 adet aroma bilesigi saptanmustir.
10 °C’de olgunlastirilan PR 20 peynirinde keton miktar1 daha yiksek cikmustir.
Tereyagina 6zgu kokusunu veren asetoin konsantrasyonu Taze peynirde en yuksek
(9,69 ng/100g) cikmustir.

Taze peynirde toplam aldehit konsantrasyonu en yiksek (5,37 ug/100 g) dizeyde
bulunmus, daha sonra aldehit miktarinda azalma meydana gelmistir. Peynir
orneklerinde saptanan aldehitler arasinda 3-metil-1-butanal yaygin bulunan bilesik
olup olusumunda 6rnek farkliligi, olgunlasma sicaklig1 ve olgunlasma siiresi dnemli
derecede etkili olmamstir .

10 °C'de olgunlastirilan PR 41 peynirinde olgunlasmanmin 60. gununde alkol
konsantrasyonu en yiksek seviyede (80,34 pg/100 g) cikmustir. 2-Metil-1-propanol,
3-metil-1-butanol ve 2-nonanol peynir 6rneklerinde saptanan yaygin alkollerdir.
Ayrica tim peynir drneklerinde benzenetanol tespit edilmis olup olusumunda 6rnek
farkliligr, olgunlasma sicakligi ve olgunlasma siresi onemli derecede etkili

olmamustir .

Taze peynir hari¢ tim orneklerde methyl dodecanoate tespit edilmistir. Methyl
butanoate ve methyl hexanoate diger esterlere gore daha yiksek konsantrasyonda
cikmistir. PR 36 peynirinde olgunlasma boyunca asit konsantrasyonunda azalma
gordlmustar. Methyl butanoate olusumunda sicakligin dnemli derecede etkisi yokken
methyl dodecanoate ve methyl hexanoate olusumunda sicaklik 6nemli bir etmendir
(P<0,05).
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Asitler ugucu bilesenler arasinda en yuksek konsantrasyonda bulunan gruptur. 4
°C'de olgunlastirnllan PR 20 peynirinde olgunlasmanin 60. glninde asit
konsantrasyonu en yiksek (2895,21 ug/100 g) degere ulasmis ancak olgunlasmanin
90. guninde asit konsantrasyonunda bir azalis gorulmistir. Butanoik asit ve
dekanoik asit tim peynir drneklerinde bulunmustur.

PR 20 peynirinde terpen konsantrasyonu olgunlasma boyunca azalmustir. p-
Cymene terpen bilesigi sadece PR 41 nolu peynirinde goralmustr. Terpen bilesikleri
arasinda konsantrasyonu en yuiksek olan L-limonen’ dir.

KUflG Civil peyniri drneklerinde olgunlasma boyunca 4 tane hidrokarbon (dekan,
dodekan, 5-oktadeken ve 1-hekzadeken), 7 tane aromatik hidrokarbon (2,2-dimetil
dekan, toluen, etilbenzen, p-ksilen, 1,2-dimetil-benzen, stiren ve 1,2-dikloro-benzen),
1 sulfarlt bilesik (dimetil distlfid) ve linalool olmak Uzere toplam 13 bilesik
saptanmustir.

Civil peyniri orneklerinde histamin tespit edilememistir. Kontrol peynirlerinde
olgunlasma boyunca biyojen amin iceriginde artis gortulmuisken 4°C’de depolanan
PR 20 peynirinde tam ters durum sdz konusu olmustur. Kontrol ile PR 36 ve PR 41
peynirlerinde 10 °C ‘deki biyojen amin igerigi 4°C dekine gore daha yuksektir. En
yuksek biyojen amin igerigi (228,94 pg/g peynir) 10 °C olgunlastirilan PR 20
peynirinde olgunlasmanin 90. guniinde saptand:. Istatistik agidan spermidin haric
biyojen amin olusumunda sicakligin etkisi 6nemlidir (P<0,05).

Biyojen aminlerin neden oldugu cesitli toksik etkilerin ortaya ¢ikmasi, bireysel
farkliliklara, gidalarla alinan biyojen aminlerin turine, aminlerin bir arada
bulunusuna bagli olarak degisebildiginden toksk doz miktarlar: igin farkli degerler
bildirilmistir (Avsar vd., 2011). Gidalarda, 1000 oraninda biyojen amin bulunmasinin
saglik agisindan 6nemli bir risk oldugu bildirilmektedir (Aydin, 2006).

Yapilan analizler sonucunda; peynir drneklerinde saptanan en yiksek biyojen

amin konsantrasyonunun (228,94 ug/g peynir) 1000 ppm’den diusik oldugunu goz
Onune alirsak bu sartlarda Uretilmis olan Civil peynir tuketiminde saglik agisindan
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dikkate deger bir risk olmadig: dusunulebilir. Ayrica P. roqueforti suslarinin biyojen

amin olusumunda 6nemli bir etkisi olmadigi gorulmektedir.

Sonug olarak, Kufli Civil peyniri Orneklerinin ugucu madde igerigine P.
roqueforti susunun ve olgunlasma sicakliginin 6nemli diizeyde etkisinin oldugu
saptanmustir. Bazi ugucu maddelerin depolama siirecinde artis ya da azalis gosterdigi
belirlenmis olup, bu durumun tamamiyla bazi bilesenlerin parcalanmasi veya
olusumu ile ilgili oldugu dustnulmistir. Peynirde P. roqueforti kullanimimin veya
susunun biyojen amin olusumunda Onemli dizeyde etkisinin olmadigi, bulunan

toplam amin iceriginin toksik dozun altinda oldugu saptanmustir.
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