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Alacat1 bolgesinde tiretilen kekik balinin fizikokimyasal 6zellikleri, aroma ve
aroma aktif bilesikleri belirlenmistir. Balin aroma maddeleri bilesimi gaz
kromotografisi-kiitle spektrometresi ile bali karakterize eden aroma aktif bilesikler
GC-MS-Olfaktometri teknigi ile saptanmigtir. Aroma maddelerinin ekstraksiyonunda
stvi-stvi - ekstraksiyon (diklorometan-pentan ¢6zgeni) ve kati faz esktraksiyon
(Lichrolut EN 200) yontemleri kullanilmistir. Alagati kekik balinda pH 3.89, nem %
18.1, diaztaz 13, prolin 563 mg/kg, serbest asitlik 24.6 meq/kg, elektriksel iletkenlik
0.203 mS/cm, fruktoz+glukoz 67 g/100 g, Ca sekerleri oran1 % 1.04, polen bilesimi
% 51 kekik, % 34 devedikeni, % 7 geven, % 5 yonca olarak saptanmistir. Kekik
balinda sivi-sivi ekstraksiyonda 53 adet aroma maddesi, kati faz ekstraksiyonda 68
adet aroma maddesi tanimlanmis, toplam aroma miktarlar1 sirastyla 7762.55 pg/kg
ve 8160.58 pg/kg bulunmustur. Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi terpen ve ugucu fenol
bilesikleri i¢in daha uygun iken kati faz ekstraksiyon yontemi alkol, ester, asit,
aldehit, keton bilesikleri i¢in daha uygun bulunmustur. GC-O analizlerine gore kekik
balinda 15 adet aroma aktif bilesik belirlenmistir. Kekik balin1 karakterize eden
aroma aktif bilesiklerin sirasi ile fenil asetaldehit, timol, 3,4,5 trimetoksibenzaldehit,
fenil etil alkol oldugu saptanmistir. Bu bilesikler kekik balinda markor olarak
kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Kekik bali, aroma, aroma aktif bilesikler
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The aroma compounds, the aroma-active compounds and the
physicochemical properties of the thyme honey which is produced in Alagati
province has been investigated. Identification and quantification of aroma
compounds of the honey were carried out by GC-MS-FID analysis and determination
of aroma active compounds was done by GC-MS-Olfactomerty technique. Liquid-
liquid extraction (LLE) (Dichloromethane-pentan solvent) and solid phase extraction
(SPE) (Lichrolut EN 200) methods were used for isolation of aroma compounds
from the honey. The physicochemical parameter values for the thyme honey was
found as; pH 3.89, humidity % 18.1, diastase 13, proline 563 mg/kg, free acidity 24.6
meq/kg, electrical conductivity 0.203 mS/cm, fructose+glucose 67 g/100 g, the rate
of C4 sugar % 1.04, polen compounds % 51 thyme, % 34 thistle, % 7 astragalus, % 5
clover. A total of 53 (7762.55 pg/kg) and 68 (8160.58 pg/kg) aroma compounds
were identified by LLE and SPE in thyme honey respectively. The liquid-liquid
extraction method is found more suitable for terpene and volatile phenol compunds;
whereas the solid phase extraction is found more suitable for alcohol, ester, acid,
aldehyde, and ketone compunds. According to GC-O analysis, 15 aroma-active
compounds has been indicated. The most intense aroma active compounds in the
thyme honey are phenylacetaldehyde, thymol, 3,4,5-trimethoxybenzaldehyde and
phenyl ethyl alcohol. The compounds can be used as a marker on thyme honey
identification.

Key Words: Thyme honey, aroma, aroma-active compounds




TESEKKUR

Bu konuda bana c¢alisma destedi saglayan, arastirmalarim ve tezimimin
yazimu siiresi boyunca yol gésteren danismanim Prof. Dr. Turgut CABAROGLU na,
jiiri iiyesi olarak tezimi degerlendiren saymn Prof. Dr. Serkan SELLI’ye ve Dog. Dr.
Hasim KELEBEK e, tezimin analizleri sirasinda benden yardimini esirgemeyen Ar.
Gor. Merve DARICI’ya, Anavarza Bal firmasina ve laboratuvar miidiiriic Miihendis
Burcu SEZEN’e, sevgili esim Aylin, ¢ocuklarim Kuzey ve Atakan’a sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER SAYFA

O Z e R |
ABSTRACT ..ttt ettt ettt st e sttt eesee st e e nbeereenreenteeneenne et s I
TESEKKUR ...ttt ettt sttt I
ICINDEKILER ....cocvoviiieiiiieieiiccte ettt VI
CIZELGELER DIZINT ...cooviiiiiiiicceeeeee e Vil
SEKILLER DIZINI.....cooiiiiieiiiceecceeeeeeeee ettt VIl
SIMGELER VE KISALTMALAR ... ..ottt e, X
L GIRIS ottt 1
2. ONCEKI CALISMALAR.......ccititeteteteieeeeeeeee e esses e es et es st en s 5
2.1. Ballarm Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ile ilgili Caligmalar-........................ 5)
2.2. Balda Bulunan Aroma ve Aroma Aktif Bilesikler.........ccccccooviiviiiiiiiiiiiinenn, 9

3. MATERYAL VE YONTEM ......cccooiiiiiiiicteesteeeee et 23
.1  MATERYAL ittt ettt nte e nnes 23
3. L1 HAMMAAUE ... 23

3.1.2. Analizlerde Kullanilan Arag ve Geregler.........oovvvviiiiiiiniineeiiieesnn, 23

B2  IMIETOD et bbbt 23
3.2.1. Balda Yapilan Fizikokimyasal Analizler ............ccccocoviniiininiicnnnn 23

32,11 PH TAYINT cttitiiitieie e 24

3.2.1.2. NEM TAYINI..c.eiiieiiiiiiieece e 24

3.2.1.3. Serbest ASItliK TayiNi.......ccccoveveiieiieeceece e 25

3.2.1.4. Elektriksel Tletkenlik Tayini.........cccoovevrevererirrereverererinesenenas 25

3.2.1.5. Diaztaz Sayi1s1 TayINl ......cccoeeveernieiieiieneeeee e 25

3.2.1.6. Balda Seker Profilinin Belirlenmesi..........c.ccocoevviiieiiinennnen. 26

3.2.1.7. Prolin Miktart Tayini.........cccovveriniiiiieiiiieiieicseseesee 26

3.2.1.8. HMF ANALIZI ..oeeiviiiciece et 27

3.2.1.9. CAANANZE oo 27

3.2.1.10. Polen ANaliZi........c.ooeiuiiiiiiiiiiiiiiii e 28

3.2.2. Aroma Maddelerinin Analizi...............cooooiiiiiiiiiiiiiin i 28
3.2.2.1. Temsili Test Yontemi Ile S1vi-Stvi Ekstraksiyon ............... 28



3.2.2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon.............coooeiiiiiiiiiiiiiiiiiine 30

3.2.3. GC-MS ve GC-O Kosullart............ccccooviiiiiiii e 30

3.2.4. Aroma Maddelerinin Miktarlarinin Hesaplanmasi....................... 31

3.2.5. Aroma Aktif Bilesiklerin Tespiti..........coovviiiiiiiiiiiiiii i, 31

3.2.6. Duyusal Analiz..........cooiiiiiiiiiii i 32

4. BULGULAR VE TARTISMA . ..., 35
4.1. Kekik Balinin Fizikokimyasal Ozellikleri.....................ocoevvviiinnnn35
4.2. Kekik Balinin Polen Bilesimi. ... 38

4.3. Kekik Balinin Aroma Maddeleri Bilesimi...................oooviiidl
4.4. Kekik Balinda Bulunan Aroma Aktif Bilesikler....................cci 81

4.5. Kekik Balinim Duyusal OzelliKleri...............ccoveiieiieiieiieeieeinn, 53
5. SONUCLAR VE ONERILER ... ..ottt 55
KAYNAKLAR. ..., 57
OZGECMIS.......... 73
EKLER . ... ottt 74



CIZELGELER DIiZiNi SAYFA

Cizelge 1.1. Ballardaki genel aroma gruplart ........cccccoccevviiiniiiiiiiie e 3
Cizelge 3.1. Ekstraksiyonda kullanilan ¢ozgenlerin temsili test sonuglari .............. 29
Cizelge 4.1. Kekik balinin fizikokimyasal 6zelliKIeri ...........cocooerviiiiiiiiciiiicn, 35
Cizelge 4.2. Kekik balinin aroma maddeleri bileSimi ...........cccevoveriiniiiiiieniennienne 43
Cizelge 4.3. Kekik balinin aroma aktif bilesiKleri .........cccoocvviiiiiiiiiiiiiiiie e, 52

\



Vi



SEKILLER DiZiNi SAYFA

Sekil 3.1. TemsSili TESE FOIMU .....oovviiiiiiec e 29
Sekil 3.2. Aroma Profil Analiz FOrMU .......ccooveeiiiiie e 33
Sekil 4.1. Kekik (Satureja thymbra L.) POIeNi ........cccoooeviiiiniiiee e 39
Sekil 4.2. Devedikeni (Carduus nutans L. Subsp ) Poleni .........cccccevvviiiiiieiinnenn, 40
Sekil 4.3. Geven (Astragalus angustifolius lam) Poleni ..........ccccccoeviviiviiieieenenn, 40
Sekil 4.4. Yonca (Medicago sativa L. ) POIENI ......cccccovvvieiieeiiecece e, 41
Sekil 4.5. Alagat1 kekik balinin lezzet profili .........cocceviiiiieiiiiiiii e 54

VI






SIMGELER VE KISALTMALAR

GC-MS
GC
GC-FID
GC-O
AEDA
WEKA
LRI
PCA
SIMCA
SIFT-MS
MANOVA
LDA

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi

Gaz kromatografisi

Gaz kromagrafisi-Alev iyonlagma dedektorii
Gaz kromatografisi-olfaktometri

Aroma Ekstrakt Diliisyon Analizi

Waikato Cevre Bilgi Analizi

Dogrusal Tutma Indeksi

Temel Bilesen Analizi

Sinif Benzetme Ile Yumusak Bagimsiz Modelleme
Secilen Iyon Akis Tiipii Kiitle Spektrometresi
Cok Degiskenli Varyans Analizi

Dogrusal Diskriminant Analizi



XI



1. GIRIS Ahmet AYDEMIR

1. GIRIS

Bal arilar tarafindan iiretilen, diinyada ve iilkemizde tliketimi her gecen giin
artan, giinlik hayatimizda tiikettigimiz besleyici degeri olan, antibakteriyal ve
antioksidan 6zelligi yiiksek, kokusu ve aromas1 hos dogal gida iiriiniidiir. Ulkemizde
bal iiretimi son yillarda artis gostermis ve diinya siralamasinda ikinci siraya
ulagmigstir. 2015 yil1 itibariyle bal iiretimi 107665 ton olarak gerceklesmistir (Anon,
2016a). Ulkemizde de tiiketicilerin her gecen giin bal iiriiniine ilgisi artmaktadir.

Ulkemizin genis flora sahalari, yil boyunca g¢igeklenme igin uygun
mevsimleri, topografik yapisi, narenciye ve badem gibi yaygin meyve tiirleri,
aycicegi ve pamuk gibi endiistriyel bitkileri, yiiksek yaylalari, ¢ayir-meralari, yem
bitkileri ve bakliyat sahalari, kestane, akasya, thlamur, igde, okaliptiis, orman giilii
gibi ¢ok degisik tiirde aga¢ ve muhtelif makilikleri, gam ormanlar1 bal ¢esitliligini
saglayan unsurlardir. Boylesine bir flora zenginligine sahip olunmasi da bal ¢esitliligi
ve miktar1 agisindan ¢ok dnemlidir (Anon, 2008).

Piyasada bulunan ballar tek cesit cigekten veya karisik ciceklerden elde
edilmis bircok farkli iiriin olarak satilmaktadir. Monoflora ballarda tek bitkiye ait
polen orani en az % 45 olmahdir (Anklam, 1998; Louveaux ve ark, 1978). Tek
cicekten elde edilmis ballarda o ¢icege ait tanimlanmis bir aromaya sahip olmasi
beklenmektedir. Ulkemizin farkli bélgelerinde bulunan farkli floralardan birbirinden
farkli ozelliklerde ballar elde edilebilmektedir. Karadeniz bdlgesinde kestane bali,
Erzincan ve Sivas yorelerinde karigsik yayla bali, Akdeniz bdlgesi ve civarinda
narenciye bali, Mugla ve yoresinde ise ¢am bali 6nemli miktarda {iretilen bal
cesitlerindendir. Bunun yaninda diger bolgelerimizde de ¢ok ¢esitli floraya sahip
ballar iiretilmektedir (Kayral, 1984).

Ulkemizin dogal florasinda bulunan 10.000 civarindaki bitki tiiriiniin 1/3’
tiniin endemik oldugu, tibbi ve aromatik bitkilerin ise bu oranin % 30’unu teskil
ettigi bildirilmektedir (Bagdat, 2006). Aromatik bitki ¢esitlerinden birisi de kekiktir.
Tiim Avrupa da toplam 12.000 bitki tiirii oldugu disiiniildiigiinde biyolojik
cesitliligimizin bal iiretimine ve cesitliligine etkisi goriilmektedir. Balin kalitesi

fiyatlandirilmasi ile dogrudan ilgilidir. Ballarin kalite &zelliklerinin tespiti sadece
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kalitatif ozellikleri agisindan degil ayni zamanda {iretildikleri cografi ve botanik
ozelliklerinin belirlenmesi acisindan da 6nemlidir. Avrupa Birligi kriterlerine gore
cografi ve botanik orijinin bal ambalajlarinda belirtilmesi gerekmektedir. Bal
iriinlinde kontrol ve kalitenin gelistirilmesi icin balin karakterize edilmesi
gerekmektedir. Bazi ballar kendine has kimyasal veya fiziksel 6zelliklere sahiptir ve
bu 6zellikler balin tanimlayict 6zelligi olarak kullanilmaktadir. Baldaki mineraller ve
iz elementler de balin cografi orijininin belirlenmesinde 6nemlidir.

Ulkemizde balda kalite standartlarin1 saglamak icin yaymlanmis Tiirk Gida
Kodeksi Bal Tebligi bulunmaktadir. Bu teblige gore balda bazi 6zellikler dikkate
almarak bir standart olusturulmustur (Anon, 2012). Bu degerler kaliteli bal
liretiminin saglanmasi1 bakimindan son derece dnemlidir ancak bu degerlerin tespiti
ancak laboratuvar ortaminda miimkiin olmaktadir. Tiiketici bal tercihini yaparken
Ozellik olarak balin tadi, aromasi ve gorlinisii ile ilgilenmektedir. Bir bal ne kadar
yasal sartlar1 saglasa da aromasi hos olmadig: takdirde tiiketici tarafindan dogrudan
tilkketimi son derece az olacaktir.

Anadolu’da kekik adiyla bilinen bitkiler: Origanum, Satureja, Thymbra,
Thymus ve Corydothymus cinslerinin tiirleridir (Baser, 1995). Bu tiirlerin bazilar
dogadan toplanirken bazilarinin ise tarimi yapilabilmektedir. Kekik olarak ihrag
edilen bu tiirlerin bir kismin1 da Satureja tiirleri olusturmaktadir. Tiirkiye’de ticareti
yapilan kekik tiirleri arasinda ©Onemli bir yeri olan Satureja’larin 15 tiiri
bulunmaktadir (Tiimen ve ark, 2000). Satureja tiirleri, halk arasinda yaygin olarak
Kekik, Sivri kekik, Kili¢ kekik gibi adlarla bilinmekle beraber, Keklik otu, Sater,
Kara kekik, Catli, Siipiirge kekigi, Cibriska, Cubriza, Trabzon kekigi ve Arn kekigi
gibi yoresel adlarla da bilinmektedirler.

Kekik bal1 tiiketici tarafindan tercih edilen ancak iiretimi kisithh monoflora
ballardan bir tanesidir. Ozellikle bu tiir ballarin pazarlanmasinda insan saglig
tizerinde durulmaktadir. Son yillarda alternatif tip uygulamalar1 sayesinde kullanim
alaniin yayginlagmasiyla kekige olan talep daha da artmistir. Bu da kekigi ve kekik
tirevi trilinleri ekonomik degeri giderek ylikselen bir hale getirmistir (Altundag,

2005).
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Aroma; gidalarin kalite kontroliinde 6nemli rol oynar. Cesitli bilesiklerden
olusan aroma, gidalarin duyusal 6zelliklerini belirleyen 6nemli bir kriterdir. Balin
aromasi nektar komposizyonundan ve ¢icek kaynagindan ¢ok fazla etkilenir (Cuevas
ve ark, 2007). Balin aromasi ugucu bilesiklerin, sekerlerin, aminoasit ve diger
asitlerin, tanenlerin, ugucu olmayan iz miktardaki maddelerin ve bitki kaynagina ait
glikozid ve alkoloid bilesiklerden kaynaklanabilmektedir. Cizelge 1.1°de bal
tizerinde yapilan c¢esitli bilimsel c¢alismalarda elde edilen aroma maddeleri
gorilmektedir. Her balda farkli miktarda ve cesitte aroma maddeleri

bulunabilmektedir (Crane, 1990; White 1979 ve 2003).

Cizelge 1.1. Cesitli arastirmalarda balda tespit edilen aroma maddeleri (Crane, 1990;

White, 2003)

Keton ve Aldehitler Alkoller Esterler
Formaldehit Izopropanol Metil format
Asetaldehit Etanol Etil format
Propionaldehit 2-Butanol Metilasetat
Izobutiraldehit n-Butanol Etilasetat
Butiraldehit 3-Pentanol Propil asetat
izovaleraldehit n-pentanol izoamil butirat
Metaklorein Izobutanol Etil propinat
Aseton 3-Metil-2-Butanol Metil butirat
Metil etil keton 3 Metil-1-Butanol Etil butirat
Valeraldehit B-Methallil Alkol Metil isovalerat
Kaproaldehit 2-Metil-1-Butanol Metil valerat
Diasetilasetoin Pentietil alkol Etil valerat
Benzaldehit Methionol

Furfural Propan-1-ol

Aroma profili balin organoleptik kalitesi ve iiriiniin orjinalliginde 6nemli bir
kriterdir (Careri, 1994). Yiiksek miktardaki ugucu bilesikler aroma profilini temsil
ederler ve bunlar o {irliniin orjinini belirlemede parmak izi gibi gorev yaparlar
(Anklam, 1998; Anklam ve ark, 2001).

Balin ana bilegenleri ayn1 olmakla birlikte igerik olarak farkli yiizlerce bilesen
icerdiginden standart olarak iiriiniin tanimlanmasi ve pazara sunulmasinda zorluklar
yasanmaktadir (Crane, 1990). Bala ait baz1 karakteristik 6zelliklerin belirlenmesi ile
ballarin belli bitki ve cografi bdlgeye ait oldugunun tespit edilmesi miimkiin

olabilmektedir (Crane 1979; Oddo ve ark, 2003). Monoflora ballar iizerinde yapilan
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calismalarla balin mengei belirlenebilmektedir. Balin orjininin belirlenmesinde polen
yapisi, aroma bilesikleri, aminoasit oranlari, mineral icerigi, organik asitleri gibi
faktdrlere bakilmaktadir. Ulkemizde de balin fiyatinin belirlenmesinde dnemli faktor
mengeidir. Ancak balin mensei ayni olmasina ragmen balin kendine has lezzetinin
sebepleri ¢ok fazla aromaya ve lezzet varvasyonuna sahip olmasidandir. Ozellikle
tat ve aromanin ¢ok farkli olmasinin sebepleri farkli bitkilerden elde edilen nektar
veya salgi, iklim kosullari, toprak, rakim gibi faktorlerdir.

Ozellikle tiiketici igin satin alma tercihlerinde balin cografi orjini ve aromasi
biiyiik rol oynadigindan ballarin aroma igerigi ve cografi bolgesinin tescili onem arz
etmektedir. Kekik bali iilkemizin degisik yorelerinde firetilmekte olan bir bal
cesididir ancak iizerinde bu zamana kadar bir ¢alisma yapilmamistir. Bu ¢alismanin
amact; Alacat1 bolgesinde tiretilmis kekik balinin fizikokimyasal 6zelliklerini, aroma

ve aroma aktif bilesiklerini belirlemektir.
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2. ONCEKI CALISMLAR

2.1. Ballarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili cahymalar

Balin kalitesi baslica flora kaynagi ve kimyasal bilesimi ile ilgilidir. Bitki
floras1 ve bolge sartlari ballarin gesitliligini arttirmaktadir. Piyasada tagsis edilmis ya
da standartlara uygun olmayan ¢ok fazla bal satilmaktadir. Taklit ve tagsis ulusal ve
uluslararasi pazarda 6nemli bir sorundur. Bu sorunlar1 azaltmak icin gidalarin uygun
yontemlerle etkili bir sekilde kontrol edilmesi zorunludur (Cotte ve ark, 2003).

Polen, aroma ve flavonoidler balin botanik ve cografi 6zelliklerinin tespitinde
kullanilmaktadir. Bunun yani sira nem, karbonhidrat bilesikleri, iz elementler, enzim
aktivitesi diger parametreler olarak kullanilmaktadir (Anklam, 1998). Fruktoz,
glukoz, glukonik asit ve prolin kombinsayonunun balin tadindan sorumlu oldugu
bildirilmistir (Oder, 1981; Giiler, 2005). Monoflora ballarda elektriksel iletkenlik
onemli bir fizikokimyasal 6zelliktir. Elektriksel iletkenlik ¢igek ve salgi ballarinin
smiflandirmasinda ve orjin tespitinde sik kullanilan yardimei bir parametredir
(Kaskoniene ve ark, 2010).

pH ve asitlik balda bulunan organik asitlerden kaynaklanmakta olup, balin tat
ve mikrobiyal bozulmaya karsi stabilitesini etkilemektedir (Hisil ve Borekgioglu,
1986). Nem igereginin fazla olmasi balda maya fermentasyonu, bozulma, tat ve
aroma kaybi1 gibi olumsuzluklara neden olmaktadir (Giiler, 2005). Arilar tarafindan
olgunlagma esnasinda diastaz enzimi nektara ilave edilir. Dolayisiyla taze ballarin
ayirt edilebilmesinde diastaz enzim aktivitesi onemli bir kriterdir (Bogdanov ve ark,
2004). Prolin, nektarin bala doniismesi sirasinda ar1 tarafindan bala katilan tek
aminoasittir ve toplam aminoasitlerin % 50-85’ini olusturmaktadir. Prolin ayrica
balda gergeklik kriteri olarak da 6nemli bir parametredir. Balda aminoasitlerin esas
kaynagi polen oldugu ig¢in, balin aminoasit profili botanik kaynagmin da bir
karakteristigidir (Hemosin ve ark, 2003).

Terrab ve ark (2004), Ispanya kekik ballarmin fizikokimyasal 6zelliklerini ve
mineral igeriklerini incelemislerdir. 25 kekik bali 6rneginde; su, pH, asitlik, mineral

madde, seker, kiil, elektriksel iletkenlik gibi 6zellikleri incelemislerdir. Kekik
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ballarinda su igerigi diisiik bulunmus, pH degeri 4.2 civarinda, toplam asitligin ise 50
meq/kg degerinin altinda oldugunu agiklamislardir. Kekik ballarinda bulunan baskin
mineral potasyum olup, 679 ppm civarinda oldugu agiklanmistir. Sodyum ve
kalsiyum mineraller icerisinde sirasiyla % 27 ve % 13 oranlarina sahiptir. Yapilan
duyusal analiz sonucunda ise kekik balinin koyu altin saris1 renginde ve kalici bir
aromaya sahip oldugunuda bildirmislerdir. Polen analizinde kekik poleni % 73
oraninda bulunmustur. Kiil ve elektriksel iletkenlik degerlerinin ¢icegin orjini ile
degistigi bilinmektedir. Elektriksel iletkenlik degerleri kekik balin1 diger ballardan
ayirmada Oonemli bir parametre olarak goriilmiistiir. 25 kekik balinin fizikokimyasal
ortalama degerleri pH 4.22, nem % 16.3, briks % 81.9, kiil % 0.32, elektriksel
iletkenlik 395 mS/cm, serbest asitlik 27.2 meq/kg, toplam asitlik 34.5 meq/kg‘dir.

Terrab ve ark (2004), Kekik ve avakado balinda yayilmis yansima teknigini
spektrofotometri ve spektrodiometri kullanarak renk tanimlamasi tizerine
calismislardir. 23 kekik ve 13 avakado balinda en iyi ayrim sonuglar1 spektrodiometri
ile elde edilmistir. Renk berrakligi, saydamlik, renk tonu degiskenleri kullanildiginda
% 94 oraninda basarili oldugu goriilmiistiir. Renk berrakligi ve renk tonunun ballar
ayirmada onemli bir parametre olarak kabul edilebilecegi diigiiniilmiistiir. Gorsel
metodlara gore spektrodiometri yontemi ile balda amberden koyu renklere kadar
etkili bir ayirma yapilabilecegi goriilmiistiir.

Aydm ve ark (2008), Kars ilinde satisa sunulmug 20 adet balda yaptiklari
caligmada 10 bal 6rneginin ticari glikoz i¢erdigini, 13 6rnegin diaztaz saymnin uygun
olmadigini, 1 6rnegin HMF degerinin standart tistii oldugunu, 6rneklerden 19’unun
pH degerinin, 4’linlin invert seker ve 4’linlin de sakkaroz miktar1 bakimindan
belirlenen limitlerin disinda oldugunu bildirmislerdir. Analizi yapilan 20 adet bal
orneginin standartlara uygun olmadigini bildirmislerdir.

Cmnar (2010), Tiirk ¢cam balinin analitik 6zelliklerini belirleyebilmek icin 3
hasat yilindan (2006, 2007 ve 2008) ve 9 farkli yoreden toplam 100 ¢am bali
ornegini toplamistir. Bal Orneklerinde 27 farkli analitik parametre belirlenmistir.
Toplam asitlik ve serbest asitlik degerlerinin Tiirkiye ¢am ballar1 ve Avrupa salgi
ballartyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Fruktoz ve glukoz miktar1 birbirine yakin

olmakla birlikte fruktoz miktar1 biraz daha yiiksektir. Fruktoz+glukoz, sakkaroz
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miktar1, elektriksel iletkenlik, prolin, diaztaz sayis1 Tiirk Gida Kodeksi Bal
Tebligindeki limitler igerisindedir. Hasat yil1 agisindan degerlendirildiginde; varyans
analizi sonuglarma gore pH degeri, nem, prolin, toplam asitlik, serbest asitlik,
fruktoz, kiil, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve 613C gibi ¢ok sayida analitik
0zellik agisindan 6rnekler arasinda istatistiki olarak 6nemli bir fark bulmamislardir.

Durmus (2013), kestane, ay¢icegi, narenciye, pamuk, cam, geven, karakovan
ve ¢igek bali olmak iizere toplam 27 adet bal iizerinde ¢alisma yapmistir. Yapilan
analizlerde; pH, HMF, briks, kiil, serbest asitlik, demir, kalsiyum, fruktoz, glukoz,
renk ve viskozite degerleri belirlenmistir. Analiz sonuglarina gére Dogu Anadolu
cicek balinin pH degeri en diisiik, ¢cam balinin pH degeri en yiiksek, kestane balinin
briksi en diisiik iken pamuk balinda ise en yliksek briks degeri bulunmustur. Dogu
Anadolu ¢icek balinda HMF degeri en yiiksek iken ay¢i¢ek balinda HMF degeri en
diisiik bulunmustur. Dogu Anadolu c¢igcek balinda serbest asitlik en yiiksek iken
narenciye balinda serbest asitlik en diisiik bulunmus, Dogu Anadolu ¢igek balinda
kiil degeri en diisiik iken narenciye ballarinda ise en yiliksek kiil degeri tespit
edilmistir. Cam balinda fruktoz orani en diisiik iken pamuk baliinda fruktoz orani en
yiiksek, cam balinda glukoz orani en diisiik iken aygicegi balinda glukoz orani en
yiiksek bulunmustur.

Karabagias ve ark (2014), Yunanistan’in 4 farkli bolgesinde tretilmis 42
adedi kekik bali olan 119 bal 6rnegini degerlendirmislerdir. Yapilan analizler
sonucunda ortalama degerler olarak serbest asitlik degerini 27.86 meq/kg, toplam
asitlik degerini 32.46 meq/kg, elektriksel iletkenlik degerini 0.399 mS/cm, nem
oranini %135, kiil degerini 0.15 g/100g olarak bulmuslardir.

Karabagias ve ark (2014), Yunanistanin 5 farkli bolgesinde iiretilmis olan
Yunan kekik balinin (Thymus capitatus L.) fizikokimyasal 6zelliklerini
incelemislerdir. Analizler sonucunda ballarin pH degerini 3.56 ile 4.55 arasinda,
serbest asitlik degerini 15.44 meq/kg ile 47.80 meq/kg arasinda, elektriksel iletkenlik
degeri 0.313 mS/cm ile 0.489 mS/cm arasinda, nem oranimmi1 % 10.3 ile % 20.9
arasinda, kiil degerini 0.12 ile 0.2 g/100g arasinda toplam asitlik degerini 19.34 ile
46.59 meq/kg arasinda bulmuslardir.
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Kaplan (2014), Ege bolgesi illerinden Mugla, izmir, Manisa ve Denizli’den
elde edilmis ¢am, hayit, narenciye ve ¢igek ballarinin prolin, HMF, diaztaz, renk,
nem, kiil, serbest asitlik, pH, protein, antioksidan, toplam fenol ve organik asit
igeriklerini incelemistir. En yiiksek ve en diisiik briks degerleri Mugladan elde edilen
cam ballarinda tespit edilmistir. En yiiksek kiil miktar1 Manisa ¢cam ballarinda
bulunurken en diisiik kiil miktar1 Izmir narenciye balinda bulmustur. En diisiik
serbest asitlik Manisa ¢igek ballarinda, en yiiksek serbest asitlik degeri Denizli ¢igek
balinda bulunmustur. Ortalama en diisiik pH degeri hayit ballarinda bulunurken,
ortalama en ylksek pH degeri Manisa ¢igek ballarinda saptanmistir. Ortalama
fruktoz, glukoz miktarlariyla en az seker miktarina Manisa ¢am ballar1 sahipken,
ortalama fruktoz ve glukoz miktariyla en fazla seker miktarina Aydin ¢igek ballar
sahiptir. En diisiik diastaz sayisi narenciye ballarinda, en yiiksek diastaz sayisi
Denizli ¢igek ballarinda bulunmustur. En diisiik prolin miktarina sahip ballar Denizli
cam ballar1 iken en yliksek prolin miktarina sahip ballar Denizli ¢i¢cek ballaridir.
Yapilan ¢alismada ¢cam, ¢igcek, hayit ve narenciye bal drneklerinden elde edilen nem,
kiil, serbest asitlik ve seker icerigi sonuglar1 Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine uygun
oldugu bildirilmistir. Bal 6rneklerinin diaztaz sayisi, HMF ve prolin degerlerinin
teblige uygun olmadig1 belirtilmistir.

Aazza ve ark (2014), 3 adedi kekik bali olmak tizere 17 adet Fas balinin
fizikokimyasal ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan bu calismada; kekik ballarinin
pH’s1 4.04 ile 4.51 arasinda, serbest asitlik degeri 12 ile 29.4 meq/kg arasinda,
toplam asitlik degeri 19.75 ile 37.8 meq/kg arasinda, nem oran1 % 17.3 ile % 19.5
arasinda, iletkenlik degeri 350 mS/cm ile 7645 mS/cm arasinda, kiil degeri % 0.26 ile
% 0.52 arasinda, prolin degeri 906 mg/kg ile 1171.67 mg/kg arasinda, fruktoz 38.9
mg/g ile 41.9 mg/g arasinda, glukoz 26.6 mg/g ile 30 mg/g arasinda bulunmustur.
Farkli floraya sahip 14 balin fizikokimyasal deger araliklar1 ise pH 3.66 ile 4.04
arasinda, serbest asitlik degeri 16.7 meq/kg ile 30.4 meq/kg arasinda, toplam asitlik
19.5 meq/kg ile 36.6 meq/kg arasinda, nem oran1 % 17.5 ile % 20 arasinda, iletkenlik
degeri 150 mS/cm -720 mS/cm arasinda, kil degeri % 0.21 ile % 0.58 arasinda,
prolin degeri 287 mg/kg ile 1456 mg/kg arasinda, fruktoz degeri 32.8 mg/g ile 41.5
mg/g arasinda, glukoz 279 mg/g ile 337 mg/g arasinda bulunmustur.
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2.2. Balda bulunan aroma ve aroma aktif bilesikler

Balin sahip oldugu aroma ve aroma aktif maddeler balin lezzetini ve
aromasini 6nemli derece etkileyen bilesiklerdir. Bu bilesikler bitki orjinine, balin
islenme ve depolanmasina bagl olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Bal gibi
kompleks bir gidanin bilesenlerinin ayristirilip tanimlanmasi zordur (Anklam, 1998).
Balda bulunan aroma maddeleri iz miktarlarda oldugundan bu maddelerin
ayristirllmas1 ve aroma kaybi olmadan ekstraktan uzaklastirlmasi igin en uygun
ekstraksiyon yonteminin secilmesi gerekmektedir (Villa ve ark, 1999; Ebeler ve ark,
2000). Castro ve ark (2003), sivi-sivi ekstraksiyon yontemiyle analiz yapildiginda
elde edilen bilesiklerin ¢cogunda diisiik standart sapma ve yiiksek verim saglandigin
belirtmiglerdir. Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi balda ugucu bilesen analizine uygun
bir yontem olarak goriilmekte olup kat1 faz ekstraksiyon yontemine gore de ayni
verimi saglayabildigini bildirmislerdir. Kat1 faz ekstraksiyon sonucunda diisiik
miktarlarda ester bilesiklerinin tespit edildigini ve standart sapma degerinin sivi-sivi
ekstraksiyona gore daha yiiksek bulundugunu belirtmislerdir.

Ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktin sahip oldugu aroma miimkiin
oldugunca elde edildigi gidanin aromasina benzer olmalidir. Bunu saglamak i¢in de
duyusal analiz yontemlerinden biri olan temsili test teknikleri kullanilarak en uygun
ekstraksiyon metodu belirlenir (Prost ve ark, 1998; 2004; Le Guen ve ark, 2000; Selli
ve ark, 2006). Aroma ekstraktlarinin giivenilirligini dogrulmak amacglh tiglii test,
karsilastirma testi, benzelik testi ve yogunluk testleri kullanilmaktadir (Etievant ve
ark, 1994).

Gida maddelerinde ylizlerce aroma maddesi bulunurken bunlardan ¢ok az
miktardaki bilesik o gidanin karakteristik aromasindan sorumludur. Karakteristik
aromaya sahip bilesikler aroma aktif bilesikler olarak tanimlanir. Aroma aktif
bilesiklerin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerden biri ‘Charm analizi’dir (Acree
ve ark, 1984). Koku aktivite degeri yliksek olan bilesikler bu yontem ile
belirlenebilmektedir. Diger bir yontem olarak ise aroma ekstrakt seyreltme
faktoridiir. Aromatik esktrakt kademe kademe seyreltilerek gaz kromotografisi-
olfaktometri ile koku hissedilmeyinceye kadar koklama yapilarak uygulanir. Aroma

seyreltme (FD) degeri en yiiksek olan aroma bilesigi o gidanin en gii¢lii aroma aktif
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bilesigi olarak ifade edilir (Grosch, 2001). Bir diger yontem ise Le Guen ve ark
(2000); Ferreira ve ark (2003); Campo ve ark (2005), tarafindan bildirilen koklama
sonras1 yogunluk belirleme teknigidir. Koklama sonrasi verilen puanlar (algilama
yogunlugu ve sikligl) kullanilarak % “Modifiye Frekans” degerleri hesaplanarak
aroma aktif bilesikler (aroma profil) belirlenir. Modifiye frekans degeri
MF(%)=\/(F(%)XI(%) ) formiiliinde F(%) aromatik bir 6zelligin algilama frekansinin
yiizdesini ve I(%) ise maksimum yogunlugun yiizdesi olarak belirtilen ortalama
yogunlugu ifade eder (Dravnieks; 1985). Daha sonra bu bilesiklerin kokulari,
alikonma indeksleri ve standartlarin MS spektrumlari karsilastirilarak tanimlanir.

Bogdanov (1997), tarafindan Isvicre’ de iiretilen ¢icek ballarmin duyusal ve
kimyasal kalite kriterleri iizerine yapilan c¢alismada 6 cesit bal 6rneginin (kestane,
akasya, kolza, kara hinduba, alp giilii ve thlamur) lezzet, koku ve goriiniis profilleri
tespit edilmistir. Ballarin tespit edilen lezzet Ozellikleri; akasya bali igin hafif
meyvemsi, karahindiba bali i¢in meyvemsi, hayvansal tat, kestane bal1 i¢in kekremsi,
buruk aci tat, kolza bali i¢in tatli, meyvemsi ve lahana tadi, alp giilii bali i¢in ¢ok
tatl, hafif meyvemsi, ithlamur bali i¢in aci, buruk, ithlamur ve metanol lezzet
ozellikleri tespit edilmistir.

Guyot ve ark (1998), Polen orant minumum % 90 olan 10 adet kestane bali
ile polen oram1 % 5 ile % 23 arasinda degisen 10 adet limon balinin markdr
olabilecek bilesiklerini arastirmislardir. Ekstrakte edilen aroma bilesikleri GC-FID
yontemiyle tespit edilmistir. Yaklasik 400 adet aroma maddesi tespit edilmis ancak
bunlardan bazilar1 markor olarak degerlendirilmistir. Kestane balinda asetofenon, 1-
fenil etanol ve 2-aminoasetofenon’nun yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu
belirtilmistir. Limon balinda ise aroma maddeleri igerisinde etil metil fenol isomer 4-
tert-butil fenol, estragole ve p-metil asetofenon’un tanimlayict olacagi bildirilmistir.
Markor olabilecegi diisliniilen bu bilesiklerin yaninda yiiksek konsantrasyonlarda
monoterpen tiirevli bilesiklerden mentol, timol, 8-p-menten-1,2-diol, karvakrol ve
metil benzen gibi bilesiklerinin de bulundugu belirtilmistir.

Verzera ve ark (2001), tarafindan 5 bal 6rnegi (yabani ¢igek, okaliptiis, sula,
kestane, portakal)’ nin aroma bilesenlerinin analizi SPME/GC/MS teknikleri ile

gerceklestirmis ve ¢ok fazla bilesen tespit edilmistir. Ballarin kendine ait tipik bir
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aroma bileseni kompozisyonlarina sahip olduklart belirtilmigtir. Farkli cografi
bolgelerde yetistirilen ayn1 ¢esit ballarin benzer kromatografik profile sahip olduklari
tespit edilmis olup bu bilesenlerin biiyiik bir kisminin farkli bolgelerden elde edilen
ayni ballarda farkli miktarlarda bulundugu belirlenmistir. Ballarin bitkisel orijinini
belirlemede bir kriter olarak bazi aroma bilesenlerinin birbirine oraninin
kullanilabilecegi belirtilmistir. Ornek olarak; yiiksek miktardaki nonanoik asit,
nonanol, nonanal,  5-hekzen-2-ol ve 2,3-dimetil-5-hekzen-2-ol bilesenlerinin
okaliptiis balinin, yiiksek miktardaki 3,7-dimetil-1,5,7-oktatrien-3-ol’ un portakal
balini, yiiksek miktardaki hegzenol, linalol ve hegzanoik asit’in ¢igek balini
tanimladig1 belirlenmistir.

Matos ve ark (2002), Morrao de candeia ve assa-peixe ballarindaki aroma
bilesiklerini GC-FID, GC-MS, GC-SNIFFING, AEDA (aroma ekstrakt diliisyon
analiz) yoOntemleri ile tespit etmislerdir. Morrao balinda 51 adet ugucu bilesik, assa
balinda ise 31 adet ugucu bilesik tanimlamiglardir. Her iki balda da aroma bilesikleri
olarak hidrokarbonlar, asitler ve esterler elde edilmistir. Hidrokarbonlar morrao
balinda fazla iken asitler ve esterler assa balinda baskin olarak bulunmustur. GC-
SNIFFING ile yapilan analizde Morrao balinin assa balina gore %31 daha fazla
kokulu bir bal oldugu goriilmiistiir. 2 fenil etanol her iki balda da giiclii koku bilesigi
iken 2 butil-1-oktanol ve benzen nitril morrao balinda koku degeri yiiksek
bilesiklerdir. 2-3 biitandion ise assa balinda koku degeri yiiksek bir bilesiktir.

Perez ve ark (2002), tarafindan Ispanyol ballarindaki aroma bilesenlerinin
tespiti amaciyla SPME/GC/MS tekniklerinin kullanmildig1 ¢alismada cesitli Ispanyol
cicek ballarindan (portakal, okaliptiis, biberiye, lavanta ve kekik) aroma bilesenleri
ekstrakte edilmis ve bu aroma kompozisyonunun ekstraksiyonu igin 2 farkli SPME
fiberi kullanilmistir. En iyi sonuglar, 70 °C’de 1 saatlik bir homojenizasyon ve 30
dakikalik bir 6rnekleme periyodunun uygulandigi Carboxen/PDMS fiberden elde
edilmistir. Bu calismada 35 bilesik tanimlanmis ve bu bilesiklerin kantitatif tayinleri
dis standartlar kullanilarak yapilmistir. S6z konusu ¢alismada ballarin birbirinden
ayirt edilmesinde aroma bilesenleri arasindaki farkliliklardan yararlanilabilecegi

ifade edilmistir.
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Piasenzotto ve ark (2003), tarafindan 5 farkli bolgede iiretilmis Italyan
ballarinin SPME-GC-FID yontemi kullanilarak aroma maddeleri tespit edilmistir. 5
adet narenciye, 10 adet kestane, 8 adet okaliptiis, 11 adet ithlamur, 2 adet kekik ve 4
adet karahindiba bali incelenmistir. Polen analizlerinin uygun oldugu bildirilmistir.
Bazi ugucu bilesiklerin sadece belli bir bala 6zgli oldugu goriilmiis ve bunlarin
markor olarak kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Kekik balinda etenil fenilasetat, o-
Hidroksibenzenpropanoik asit bilesikleri diger bal ¢esitlerinde bulunmamaktadir. 2-
feniletanol kekik balinda yiiksek konsantrasyonda bulunmustur.

Castro ve ark (2003), degisik ekstraksiyon tekniklerinin biberiye balinin
aroma bilesenlerinin analizinde etkisini incelemislerdir. Es zamanli ekstraksiyon-
distilasyon, sivi-sivi ekstraksiyonu ve kat1 faz ekstraksiyonu yontemleri ile biberiye
balindaki aroma bilesenlerini ekstrakte etmisler ve tanimlamislardir. 3 teknigin de
baldaki aroma bileseni kompozisyonu ile ilgili anlamli bilgilerin elde edilmesi i¢in
yeterli oldugu belirlenmistir. S6z konusu ¢alismada, 122 adet aroma bileseni tespit
edilmistir. Bu aroma bilesikleri alkoller, ketonlar, aldehitler, asitler, esterler,
terpenler, hidrokarbonlar, fenoller, furanlar ve piran’lardir. Es zamanl ekstraksiyon
ve distilasyondan elde edilen ekstraktlarin, terpen ve ester bakimindan yogun oldugu
goriilmistiir. Es zamanli ekstraksiyon; distilasyon teknigi en hizli iken, sivi-sivi
ekstraksiyon en iyi kantitatif metod olarak degerlendirilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon
metodu ise ester bilesiklerinin kaybina neden oldugundan nerilmemistir.

Bianchi ve ark (2005), dinamik tepe boslugu ekstraksiyonu ve gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi kullanarak Sardunya bolgesinden elde edilen 10
adet kocayemis balinin aroma profilini belirlemislerdir. Calismada 28 adet aroma
bilesigi tespit edilmis ve bunlardan sadece a-izoforon, b-izoforon ve 4-oksoizoforon
gibi norisoprenoid bilesiklerinin kocayemis balinin markorii olabilecegi ifade
edilmistir.

Wolski ve ark (2006), botanik orijinleri farkli bal &rneklerinin ugucu
bilesenlerini aragtirmislardir. Karabugday, cicek, funda ve ihlamur-salgi ballarinda
SPME yontemini kullanarak ve GC-MS yardimiyla toplamda 86 bilesik tespit
edilmistir. Bu bilesikler fenoller, alkoller, ketonlar, organik asitler, esterler ve

hidrokarbonlardan olugsmustur. Bu ¢alisma sonucunda ballarda ¢esidine gore aroma
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profillerinin farkli oldugu tespit edilmis ve ucucu bilesenler yardimiyla ballarin
karakterize edilebilecegi bildirilmistir.

Luis ve ark (2006), yaptiklari calismada ugucu bilesiklerin tayininde
kullanilan analitik metodlardan SPME-GC-MS yonteminin ballarin botanik orjininin
belirlenmesinde giivenli bir yontem oldugunu kanitlamiglardir. Bu yoOntemde
ekstraksiyonda yiiksek hassaslik gbz oniinde bulundurularak ve karmasik metodlar
olmaksizin ugucu bilesiklerin tanimlanmasi saglanabilmistir. SPME teknigi basit ve
ekonomiktir. Bu ¢alismada kompozit SPME fiberleri, CAR/PMMS fiber (75 Mm),
PDMS/DVB(65 Mm) ve DVD/CAR/PDMS (50/30 Mm) ile iyi sonuglar alinmistir.

Mannas ve ark (2007), Izmir piyasasinda satilan 7 ayr1 kekik bali 6rnegi ve
iireticisinden olmak iizere temin edilen saf kekik balin1 incelemis ve lezzet
bilesenlerini belirlemeye c¢alismislardir. SPME-GC-MS teknikleri kullanilarak ve
duyusal analiz i¢inde LPA teknigi tercih etmislerdir. Saf kekik balindaki bilesenlerin
yaklagik % 60’ min dibenzilketon+3-fenilhekzan (% 20.2+0.8), n-oktil eter(%
17.6+0.25), fenilasetaldehit (% 10.6+£0.08) ve asetik asit (% 8.63+0.5) oldugu tespit
edilmistir. Bu bilesenlerden dibenzilketon+3-fenilhekzanin yalnizca saf kekik balina
0zgl bilesen oldugu belirlenmistir. Kekikten elde edilen aroma bilesenlerinden timol
(eser) ve karvakrol (% 0.66) da saf kekik balinda saptanmistir. Yiiksek miktardaki
ucuculardan timol ve karvakrol’un kekik bitkisindeki miktarinin % 70 civarinda
olmasina ragmen bu bilesenin bala geg¢is oranmnin % 1’e yakin oldugunu
bildirmislerdir. Ticari ballardan bir tanesinde bala ait birgok &zellik
belirlenememesine ragmen timol (% 2.34) ve karvakrolun (% 67.03) ¢ok yiiksek
oranlarda bulunmasi bu bala kekik yagi karistirilmis oldugunu gdstermistir. Tiim
kekik bali 6rneklerinde ortak olarak; feniletilalkol, etil fitalat, izobiitil fitalat, o-
iyonon, 2-metil propanoik asitin 2-etil-3-hidroksihekzil esteri, propanoik asit, 2-
metil-1-(1,1-dimetiletil)-2-metil-1, 3-propanetil ester ve propanoik asit, 2-metil-2,2-
dimetil-1-(2-hidroksi-1-metiletil) propil ester gibi bilesenlerin bulundugunu tespit
etmislerdir. LPA sonuglarina gore kekik balinin tath, bal, leylak, ac1 badem, kekik,
menekse, mumsu, eksi, zencefil, karamel ve giil karakterlerini igerdigi belirtilmistir.
Incelenen bal orneklerinde ortak o6zellikli lezzet karakterleri tatli ve eksi olarak

belirlenmis, mumsu ve bal karakterinin de birgok balda bulundugu goriilmiistiir.
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Diger monoflora ballarda bulunmayan 3,4,5-trimetoksibenzaldehit bilesigi kekik
balinda markor olarak kullanilabilecegi disiiniilmiistiir. 3,4,5- trimetoksibenzaldehit
bilesigin sertifikal1 kekik balinda markor olarak kullanilabilmesi i¢in farkli cografik
ve botanik orjine sahip kekik ballarinda bulunma orani iizerine aragtirma yapilmasi
gerektigi belirtilmistir.

Castro ve ark (2006), Ispanyol narenciye ballar1 iizerinde yaptiklar: ¢alismada
66 adet ugucu bilesik elde etmislerdir. Narenciye c¢iceginden elde edilen bazi
bilesikler o6zellikle yiiksek miktardaki terpenler ve tiirevleri tamimlayic1 olarak
benimsenmistir. Ornek bilesikler olarak linalol, (E)-linalol oksit, a-terpineol,
terpineal, lilak aldehitlerin izomerleri ve lilak alkollerdir. Narenciye ballarinda daha
onceden yalnizca bu bilesikler tanimlayici olarak kullanilirken tespit edilen sinensal
izomerlerinde tanimlayici olarak kullanilabilecegi onerilmistir. Bu bilesiklerin koku
aktivite degerleri aroma {izerinde 6nemli rol oynamasina sebep olmaktadir.

Imad ve ark (2006), Filistin de 3 farkli monofloral bal iizerinde tepe boslugu-
kat1 faz mikro ekstraksiyon, gaz kromotografi-kiitle spektrometresi (HS-SPME-GC—
MS) yontemleriyle ugucu bilesikleri incelemistir. Yapilan analitik yontemin amaci
ballarda var olan ugucu bilesiklerin bulunmasi ya da bulunmamasi {lizerine hizli bir
tanimlama metodu olarak benimsenmistir. Thymus capitatus balinda 6 adet bilesik
(1,3-difenil-2-aseton,  3-metilbiitil,  3,4,5-trimetoksibenzaldehit,  3,4-dimetoksi
benzaldehit, vanilin ve timol) markor olarak tespit edilmistir. Thymelaea hirsuta
balinda alkol ve fenol gruplart kismen benzen propanol, benzilalkol, nonanol,
hekzanol ve 4-metoksifenol ile tanimlanmistir. Tolpis virgata balinda ise markor
olarak 3,5-dihidroksitoluen ve tridekan tespit edilmistir.

Tananaki ve ark (2007), yaris1 Tiirkiye’den ve yarist da Yunanistan’dan
olmak {izere 44 adet ¢cam balinin ugucu ve yar1 ucucu bilesenlerinin tanimlanmasi
i¢cin ¢alismislardir. Yapilan ¢aligmada 77 adet bilesen tanimlanmustir. Tiirk ballarina
0zgii olarak 3-karen bulunmus ve bu bilesegin markor olabilecegi ve Tiirk orijinli
cam balini karakterize edebilecegi bildirilmistir.

Alissandrakis ve ark (2007), Yunanistan’da 28 adet kekik bali 6rneginde
yapilan ¢alismada kati1 faz mikroekstraksiyon yontemiyle elde edilen ektrakti GC-MS

sistemi ile analiz etmislerdir. Analiz sonucunda 62 adet bilesik tanimlamis bunlardan
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fenilasetaldehit % 32.9 ile toplam pik alani icerinde en fazla yer alan bilesik
olmustur. Muhtemel markor bilesikler olarak 1-fenil-2,3-biitandion (% 13.4), 3-
hidroksi-4-fenil-2-biitanon (% 14.7), 3-hidroksi-1-fenil-2-biitanon (% 14.7),
karvakrol (% 0.9), fenilasetonitril’in (% 4.8) oldugu disiiniilmiistiir ¢linkii bu
bilesiklerin sadece kekik balinda yiiksek oranda oldugu diger bal ¢esitlerinde ise ¢ok
diisitk miktarda bulundugunu belirtmislerdir. Ayn1 ¢alismada kekik balinda bulunan
bazi aroma maddelerinin narenciye, pamuk, cali, kestane, okaliptiis, ¢am ve fir
balinda bulunmadig1 goriilmiistiir. 2 fenil 2 biitanol, 2 metil biitrofenon ve karvakrol
bilesiklerinin sadece kekik balinda oldugunu tespit etmislerdir.

Alissandrakis ve ark (2009), 30 adedi kekik bali olmak iizere 90 adet yunan
balinin ultrason destekli ekstraksiyon ve GC-MS ile ballardaki aroma maddelerini
arastirmiglardir. Kekik balinda bulunan diger ballarda bulunmayan yada iz miktarda
bulunan aroma maddelerininde markor olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir.
Cogunlukla fenolik bilesikler ve bunu takiben kisa yag asitleri iceren bilesikler tespit
edilmistir. 12 tanesi fenolik bilesik olmak iizere toplam 14 adet aroma maddesi kekik
bali i¢in tanmimlayict olarak diistiniilmiistiir. 3-hidroksi-4-fenil-2-biitanon ve 3-
hidroksi-1-fenil-2-biitanon en Onemlileridir. Bu bilesiklerin baldaki ortalama
konsantrasyonu 35 mg/kg’dir. Digerleri 1-fenil-2,3-biitandion, 3-hidroksi-4-fenil-3-
biiten-2-on,  3,4,5 trimetoksibenzaldehit ve 3,4,5-trimetoksibenzoik asit’tir. Diisiik
fenolik Dbilesikler ise (p <0.01) fenilasetonitril, vanillin, 4-hidroksifeniletanol, 4-
hidroksifenilasetonitril, 2-hidroksiasetofenon’dur. Fenolik bilesik olmayanlar ise 2-
metilpropionik asit ve 4-3-biiten-2-one bilesikleridir. Bu bilesikler yiiksek oranda
kekik balinda bulunur. 2 Metil propanoik, oktanoik, nonanoik, dekanoik,
tetradekanoik ve hekzadekanoik asitlerin tanimlayici olarak kullanilabilecegi
bildirilmistir.

Castro ve ark (2009), tarafindan 49 farkli botanik orjine sahip Ispanyol
ballarinda GC-MS sistemi ile ugucu bilesiklerin tanimlamasi ve duyusal analizleri
yapilmustir. 10 adet narenciye, 10 adet okaliptiis, 7 adet lavanta, 7 adet kekik, 10 adet
biberiye, 5 adet siipiirge otu bali incelenmistir. Narenciye ballar1 yiiksek miktarda
linalol tiirevleri, limonil alkol, sinensal isomerler ve 4-dimetil-3-siklohekzen-1-

asetaldehit aroma maddeleri ile tanimlanmistir. Bu aroma maddeleri taze meyve ve

15



2. ONCEKI CALISMALAR Ahmet AYDEMIR

limon aromasini verirler. Okaliptiis balinda ise hidroketonlar (asetonin, 5-hidroksi-
2,7-dimetil-4-oktanon), p-simen tiirevleri, 3-karen-2-ol bilesikleri agirliklidir. Bu
bilesikler saman ve peynirimsi aromaya sahiptir. Lavanta balinda ise heksanal,
nerolidol oksit, koumarin gibi bilesiklerin yaninda 6nemli konsantrasyonda hekzanol
ve hotrienol gibi aroma maddeleri agirliklidir. Siiplirge otu bali ise yiiksek igerikli
benzen ve penolik bilesikler ile karakterize olmustur. Bu aroma maddeleri meyve ve
baharatims1 aromadan sorumludur. Kekik balinda 66 adet aroma maddesi bulunmus
olup bunlardan asetik, pentanoik, dekanoik, tetradekanoik, hekzadekanoik asitler
tanimlayici olarak diistintilmiistiir.

Manuel ve ark (2010), 10 ¢esit Meksika Tabasco balinda yaptiklar1 ¢aligmada
36 adet ugucu bilesik belirlemislerdir. Bu bilesiklerin ballarda tespit edilen sayisi
kimi bal veya ballarda en az 9 iken en fazla da 23 olmustur. Bu bilesiklerden ¢cogu
daha 6nceki ¢alismalarda tanimlanmistir. Tanimlanmis 33 bilesikten 5 tanesi tiim bal
orneklerinde farkli konsantrasyonda olsa da bulunmaktadir. Bu bes bilesik 2,5,5-
trimetil-2-hekzan, furfural, 2,2,4-trimetil-3-penten-1-ol, 3-etil-1-okten ve 2,3,4-
trimetil 2-penten’dir. 8 bal o6rneginde 1-etil 3-metilsiklopentan, 3,5,5-trimetil-2-
hekzan, 2,2-dimetil-3-desen tanimlanmistir. 6 bal 6rneginde 4-penten-2-ol ve linalol
oksidin, 7 bal 6rneginde ise; pentenal, 3,5,5-trimetil-1-hekzan, 4,5-dimetil-1-hekzan
benzenasetaldehit tanimlanmastir.

Uckun (2011), narenciye bali ve geven balinin aroma maddelerini GC-MS
yardimt ile belirlemis ve bu ballar karakterize eden aroma-aktif bilesikleri GC-MS
Olfaktometri teknigi kullanarak saptamistir. Yapilan calismada geven balinda 47,
narenciye balinda 64 adet aroma maddesi belirlemistir. Aroma maddesi miktari
olarak geven balinda en fazla bulunan aroma maddeleri aldehitler olurken sirasiyla
bunu asitler, esterler, ketonlar, alkoller, terpenler ve furan’lar izlemistir. Narenciye
balinda ise aroma maddelerinin biiyiik bir ¢ogunlugunu terpenler olusturmaktadir.
Bunlar asitler, ketonlar, aldehitler, alkoller ve ugucu fenoller izlemistir. GC-MS-
Olfaktometri sonuglarina gore geven balinda 23 adet aroma-aktif bilesik belirlemis
ve bunlardan 20 tanesini tanimlamistir. Narenciye balinda 36 adet aroma-aktif bilesik
belirlemis ve bunlardan 32 tanesini tanimlamistir. Narenciye balinda basta fenil etil

alkol olmak iizere, terpen bilesikleri ve aldehitlerin balin karakteristik kokusunun
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olusumunda etkili aroma maddeleri oldugu sonucuna varmistir. Aroma seyreltme
(FD) degerlerine gore geven ve narenciye balinda fenil etil alkol en gii¢lii aroma aktif
bilesiktir.

Bayraktar ve ark (2011), Marmaris, Dat¢a ve Fethiye bdlgelerinden elde
edilen ¢am ballarindaki ucucu bilesikleri tanimlamislardir. SPME-GC-MS
yontemleri kullanilarak elde ettikleri verileri varyans analizi ve Duncan testi ile
degerlendirmislerdir. 3 bolgede 8 ortak ucucu bilesik tespit edilmistir. Bu bilesikler;
nonanal, nonanol, dekanal, oktanal, 16-oksalutaridin, dodekanal, nonadekan ve
pentadekan’dir. Ortak ugucu bilesiklerin bu ii¢ bolgedeki toplam alan1 % 73.01, %
78.1, % 7391 olarak belirlenmis ancak istatiksel olarak oOnemli bir fark
bulunmamustir.

Ammar ve ark (2011), farkli orjinlere sahip ballarin siniflandirilmasinda ve
baldaki tagsisin belirlenmesinde biyolojik algilayicilar1 kullanarak tek ¢igekli, tagsis
edilmis ve seker surubu iceren 18 bal drnegini ¢oklu algisal yontemlerin yardimiyla
ayirmaya ¢alismiglardir. Bu ayirmaya islemi insanlarin lezzet ve aroma algisini taklit
etmeye dayanmaktadir. Bu oOrneklerden elektronik burun ve elektronik dil
uygulamalari ile elde edilen veriler birlestirilerek siniflandirilmistir. Elektronik burun
ve elektronik dil ile elde edilen verileri PCA ve LDA analizleri kullanarak
yorumlamiglardir.  Yapilan  elektronik  burun  uygulamalarinda  ballarin
siiflandirilmas1 PCA‘ya gére LDA analizlerinde daha etkili sonuglar almislardir.
LDA sonuglarinda seker surubu ve tagsis edilmis bal 6rnekleri tek cigekli ballardan
basarili bir sekilde ayrilmistir. PCA ve LDA analizlerine gore yapilan elektronik dil
uygulamalarinda basar1 oraninin diisiik oldugu elektronik burun uygulamalarina gore
tespit edilmistir.

Alissandrakis ve ark (2011), polen analizleri yapilmig 10 adet kestane ve 10
adet okaliptiis balinda ultrason destekli ekstraksiyon ve GC-MS ile aroma maddeleri
analizleri yapilmistir. Monoflrora bal oldugu bilinen 29 adet portakal, 28 kekik, 7
pamuk, 5 ¢am, 4 ¢ali ve 6 fir baliyla karsilastirilmasi yapilarak markor bilesiklerini
tanimlamaya c¢alismislardir. Kestane balinda 85 adet aroma maddesi, okaliptiis
balinda ise 78 adet aroma maddesi bilesigi bulmuslardir. Feniletanol,

aminoasetofenon, heptanoik asit, cis-sinnamil alkol, p-hidroksiasetofenon, 2,3,4-
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trimetil-pentan ve aminobiitrifenon bilesiklerinin okaliptlis balinda bulundugu
portakal, kekik, pamuk, ¢am, cali ve fir balinda bulunmadigin1 ve bundan dolay1
markor olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir. Kestane balinda yiiksek oranlarda
bulunupta diger bal 6rneklerinde ya ¢ok az miktarda yada hi¢ bulunmayan bazi
aroma bilesiklerininde ayn1 zamanda markoér olarak  disiiniilebilecegi
belirtilmiglerdir. Bu aroma maddeleri 2,3,3-trimetil-pentan, 2,3,4-trimetil-pentan,
hekzanoik asit, benzil alkol, 2,3-dihidro-3,5-dihidroksi-6-metil-4H-piran-4-one,
dekanoik asit’tir. Okaliptus balinda ise 2-hidroksi-5-metil-3-heksanon, 3-hidroksi-5-
metil-2-heksanon, ekzo-2-hidroksisineol bilesikleri bulunmus ve diger ballarda
bulunmadigindan markdr olarak kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir.

Bianchi ve ark (2011), Italyan diken balllarinda tepe boslugu kati faz
mikroekstraksiyon yontemi ile dynamic headspace ekstraksiyon metodunun ADVB/
CAR/PDMS fibre kullanilarak karsilagtirilmasi amaciyla elde edilen ekstraktin GC-
MS kullanilarak ugucu aroma maddelerinin tanimlamasini1 yapmiglardir. 7 adet diken
balinda DHS yontemiyle 24 adet aroma bilesigi, HS-SPME yontemiyle 40 adet
aroma bilesigi olmak iizere her iki yontemde elde edilen aroma bilesik sayisini 53
olarak tespit etmislerdir. Her iki yontemde ortak olan aroma bilesikleri toluen,
dimetildistilfit, 8-hidroksilinalol, nonanal, cis-linalol oksit, 2,6-dimetil-1,3,5,7-
oktatetraen, furfural, dekanal, 3,6-dimetil-2,3 hekzahidrobenzofuran, benzaldehit,
hotrienol‘diir. Pik alani ve sayisi bakimindan HS-SPME yo6nteminin daha etkin
oldugu goriilmiistiir. 16 adet aroma bilesigi pik alami biiyiikliigi bakimindan kriter
alinmistir. Ekstraksiyon sartlarinda ise 4 farkli yontem kullanilmis ve 16 adet aroma
bilesigi baz alinarak en iyi ekstraksiyon yonteminin 40 dakika ve NaCl %30 (w/v)
oldugu goriilmiistiir. Diken balinda tanimlayici olarak diisiiniilebilecek aroma
bilesikleri nonanal, furfural, dekanal, benzaldehit, a-linalol, lilal aldehit, hotrienol,
fenilasetaldehit, 4-okzoisophoron, benzil alkol, 2-fenilletanol, oktanoik asit,
nonanoik asit ve metil anthranilate olarak distintilmiistiir.

Agila ve ark (2012), tek c¢icekli Amerikan ballarinda bulunan ugucu
bilesikleri iyon akis tiipli kiitle spektrometresi yontemi ile tespit etmeye
caligmiglardir. Ohio ve Indiana bolgesinden elde edilen toplam 10 adet olmak {izere

devedikeni, yaban mersini, Amerikan {liziimii, kir ¢igegi ve yonca ballar1 iizerinde
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SIFT-MS ile analiz yapilmis ve elde edilen veriler SIMCA ile degerlendirilmistir.
Ohio bolgesindeki kir ¢igeklerinden elde edilen ballarin ugucu bilesikleri ayni
bolgedeki ballardan farklidir. Aym1 bolgedeki ballarin ugucu bilesikleri birbirine
benzer bulunmustur. Indiana bolgesindeki yonca ve Amerikan iiziimiinden elde
edilen ballarin ugucu bilesikleri birbirine benzer iken digerleri farkli bulunmustur.
Ohio ve Indiana bolgesinde ayni orjine sahip ballarda da farkli ugucu bilesik
komposizyonuna rastlanilmistir. En yiiksek ugucu bilesik konsantrasyonu Indiana kir
cicegi balinda sonrasinda Ohio kir cicegi bali iken en diisiik ucucu bilesik
konsantrasyonu sirastyla Ohio yonca bali ve Indiana yonca balinda tespit edilmistir.
Metanol ve etanol yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasina ragmen yiiksek esik
degerlerinden dolay1 aroma {izerine etkisi ¢ok az olmaktadir. Furfural, 1-okten-3-ol,
biitanoik ve pentatoik asitler bu ballarin tanimlamada onemli bilesikler olarak
distiniilmektedir.

Jorge ve ark (2012), 20 adet Kiiba black magrove balinda HS-SPME
yontemiyle elde edilen ekstraktti GC-MS ve GC-O analizleri yardimiyla aroma
maddelerini ve ugucu bilesiklerinin tanimlamasini yapmislardir. Calismada 88 aroma
bilesigi tespit edilmis ancak bunlardan 66 tanesi tanimlanmistir. Bu bilesikler; 16
keton, 17 aldehit, 10 alkol, 7 parafin, 5 terpen, 4 ester, 2 S bilesigi ve 13 tane
muhtelif bilesiktir. Ballarin aroma maddeleri birbiri igerisinde yiliksek degiskenlik
gostermistir. Aroma aktif bilesiklerin tespiti ADEA teknigine gore yapilmistir. 17
adet bilesigin aroma diliisyon faktorleri 32-1024 arasinda bulunmustur. En yiiksek
FD (1024) degerleri; nonanol, dekanal ve (E)-b-damasnon‘da tespit edilmistir. Bu
bilesikler hos kokulu olarak tanimlanmistir. Bilesiklerin tespit edilen FD degerleri
strastyla; FD (512) oktanol( hos ve bala benzer bir aroma), fenil asetaldehit (giil
cicegi gibi aroma), FD (256-128) heptanal (keskin ve yakic1 aroma), 3-metil butanal
(maltims1), hotrienol (¢i¢eksi ve meyvemsi), 4-vinil-2-methoksifenol (baharat
aromal1), FD (64-32) dimetil siilfit, 2-metil-biitanol, lilak aldehit, benzaldehit, (E)-
linalol oksit ve 1-nonanol olarak bulunmustur. Bu bilesiklerden sadece OAV (koku
aktivite degeri)’si 1’den kiiciik olan benzaldehit’in aroma da etkisi yoktur. Bu
ballarin aromasinda ayirt edici ve tanimlayici bilesikler nonanol, dekanal ve (E)-b-

damasenon olarak belirlenmistir.
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Ugkun ve ark (2012), gaz kromatografisi—kiitle spektrometresi (GC-MS)
yontemi ile Kayseri iline ait ¢icek balinin aroma maddeleri bilesimini
incelemislerdir. Diklorometan cdzgeni kullanilarak balin aroma maddeleri sivi-sivi
ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edilmistir. GC-MS analiz sonuglarina gore cicek
balinda 11 adet asit, 5 adet alkol, 5 adet aldehit, 4 adet keton, 3 adet terpen, 3 adet
lakton, 3 adet fenol, 3 adet ester, 3 adet piran ve 1 adet norisoprenoid olmak iizere
toplam 41 adet aroma maddesi belirlenmistir.

Laura ve ark (2013), Yeni Zellanda’da iiretilen tek gigekli ballarda bulunan
ucucu bilesiklerin SPME-GC-MS ile belirlenmesi ve kemometrik analiz ile
siiflandirarak orjininin belirlenmesi iizerine ¢alismislardir. Bu arastirma da hizli bir
sekilde balin kaynaginin belirlenmesi amacglanmistir. 10 farkli orjine sahip toplam
234 bal 6rnegi lizerinde ¢alisilarak elde edilen 37 ugucu bilesigin GC-MS’deki pik
alanlarindan elde edilen sonuglara gore nektar kaynagini ayirt etmede basarili oldugu
tespit edilmistir. GC-MS’de elde edilen pik alanlar1 hiyerarsik kiimeleme analizi ve
PCA ile degerlendirilmistir. Sonuglar WEKA ile degerlendirilmis ve ballarin
siiflandirilmasinda % 89.8 oraninda dogruluk tespit edilmistir.

Nurul ve ark (2013), Malezya tualang balinin ugucu bilesiklerini GC-MS ile
tespit etmislerdir. Aroma ekstraksiyonunda sivi-sivi ekstraksiyon yontemini tercih
etmiglerdir. Balda 35 adet ugucu bilesik bulunmustur. Hidrokarbonlar bu ugucu
bilesiklerin % 58.5°ini olusturur. Diger kimyasal bilesikler asitler, aldehitler, alkoller,
terpenler, furanlardir. Metanol bilesigi en fazla elde edilen ekstrakt bilesigidir.

Cacic ve ark (2013), yaptiklari calismada ballarin  cografik orjinini
belirlemede elektronik burun uygulamasinin etkinligini denemislerdir. 49 siyah
kegiboynuzu ve 16 kestane balinin fizikokimyasal 6zelliklerini ve orjinini belirlemek
i¢cin bu ballar1 incelemislerdir. Elektronik burun ile elde edilen veriler PCA analizi ile
degerlendirilmistir. PCA sonuglarina gore cografi bolgesi yakin olan ballar aym
grupta bulunma egilimi gostermekte iken ayni botanik orjine sahip fakat cografi
bolgesi uzak olan ballarin farklilik gosterdigi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore ballarin cografi orjininin belirlenmesinde elektronik burun yo6nteminin

uygulanabilecegi diisliniilmektedir.
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Karabagias ve ark (2014), ucucu bilesikleri, fizikokimyasal o6zellikleri
kemometrik sistemi kullanarak Yunan ¢am ballarinin cografi orjininin belirlenmesi
ve ballarin smiflandirilmasi iizerine ¢alisma yapmuiglardir. Bilinen 4 farkli bolgeden
31 ¢am bal1 6rnegi alinarak HS-SPME ve GC-MS ile analiz edilmistir. 55 adet ugucu
bilesik tespit edilmistir. Incelenen fizikokimyasal 6zellikler olarak pH, serbest asitlik,
laktonik ve toplam asitlik, elektriksel iletkenlik, nem, kiil, laktonik/serbest asitlik
orant ve renk analizleridir. Secilmis 8 adet ucucu bilesik ve 11 fizikokimyasal
ozelliklere gore cografik orjin siiflandirmasinda ugucu bilesiklerin etkisi % 84.6 ile
dogru gerceklesmistir. Fizikokimyasal 6zelliklere gore ise bu tahmin % 79.5 iken
hem ugucu bilesik hem de fizikokimyasal 6zelliklerin beraber kullanilmasinda ise
basar1 oran1 % 74.4 ile gergeklesmistir.

Karabagias ve ark ( 2014 ), Yunanistanin farkli cografi bolgelerinde tiretilen
kekik ballarinin ugucu bilesikleri ve fizikokimyasal 6zelliklerini degerlendirmisler ve
cografi orjinin belirlenmesi tlizerine ¢aligmiglardir. Ballarin tanimlanmasi ve
siiflandirilmasint MANOV Ave LDA analiz yontemlerini kullanarak yapmuslardir. 5
farkli bolgeden 42 adet kekik balini HS-SPME ve GC-MS ile analiz etmislerdir.
Calismada 47 adet ugucu bilesik tanimlanmustir. Fizikokimyasal 6zellikler olarak pH,
serbest, laktonik ve toplam asitlik, elektriksel iletkenlik, nem, kiil, laktonik/serbest
asitlik oran1 ve renk belirlenmistir. 9 adet ugucu bilesik kullanilarak % 64.3 oraninda
kekik balmin cografi bolgesi dogru tahmin edilmistir. Cografi bolgenin;
fizikokimyasal 6zellikler kullanilarak % 92.7 her iki parametre kullanildiginda ise %
92.9 oraninda dogru tahmin edildigini bildirmislerdir. Kekik ballarinda aroma
maddeleri olarak 9 adet ester, 2 adet alkol, 7 adet asit, 12 adet aldehit, 7 adet keton, 7
adet hidrokarbon bilesigi tespit etmislerdir.

Sirli ve ark (2014), 4 farkl orjine sahip 13 bal lizerinde ¢alisma yapmuslardir.
Bu calismada GC-MS ve GC-O kullanilarak koku aktif bilesikleri belirlenmeye
calisilmigtir. Bal cesitleri olarak c¢ali, frambuaz, kolza, barut agaci ballar
incelenmistir. Gruplar olarak 1-2 frambuaz bali, 3-5 kolza, 6-8 yiiksek polen igeren
kolza, 9-10 ¢ali, 11 yiiksek polen igerikli ¢ali, 12-13 yiiksek polen igerikli barut agaci
balllaridir. 12 ve 13 nolu ballarin polen igerikleri hakkinda literatiirde bir bilgiye

ulagilamamistir. Barut agaci bali diger ballardan daha koyu renkli ve sivi
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yogunlukludur. Bitki polenleri polen analizine gore se¢ilmis ve bitkilerin ¢iceklenme
zamanina gore toplanmistir. 46 koku aktif bilesigi tespit edilmistir. Elde edilen
veriler EHC (toplama hiyerarsik kiimeleme) ve CA (uyum analizi) analizleri
kullanilarak degerlendirilmistir. Cal1 balinin lezzet profilinin digerlerinden oldukga
farkli oldugunu tespit etmislerdir. Sadece Cali balinda izoforon ve 2-metilbutirik
asit’in oldugu goriilmiistiir. Cal1 bali tatli ve sekerimsi tanimlanirken, frambuaz bali
¢igimsi, barut agaci bali ise balimsi ve ¢igeksi olarak tanimlanmistir. Kolza balinda
dimetil disiilfit tanimlayic1 bilesik iken bu g¢alismada bulunamamistir (Radovic,
2001). Onun yerine dimetil trisiilfit kolza poleni iceren drneklerde ve barut agaci
bali hari¢ diger ballarda bulunmustur. Ayni ballarda yapilan ¢alismada c¢icekten
toplanan polen igerigi yiiksek olan bal ile diger bal da bir markdr bulunamamastir.
Ballarda ugucu bilesik bakimindan polenden kaynaklanan spesifik bir farklilik tespit
edilememistir.

Canatar ve ark (2014), ¢cam balinin aroma bilesenlerini ve sahip oldugu
duyusal 6zellikleri aragtirmislardir. Aroma ekstraksiyonu SAFE metodu ile yapilmus,
elde edilen ekstrakt GC-FID ve GC-MS ile analiz edilmistir. SAFE metodu ile elde
edilen ekstraktin kokusunun ¢am balinin kokusuna uygun oldugu belirtilmistir. Bu
calismada 37 bilesik tanimlanmistir. 13 adet yiiksek alkol, 9 aldehit ve keton, 1
norisoprenoid, 2 lakton, 6 asit, 4 terpen, 2 ugucu fenol bilesigi belirlenmistir. Toplam
aroma bilesikleri 1625.3 pg/kg‘dir. Yiiksek alkoller ve karboniller en biiyiik
gruplardir ve toplam ugucularin % 60‘indan fazladir. Aldehit ve nonanal baskin

aroma bilesikleridir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Hammadde

Arastirmada kullanilan 1 kg kekik bali 2015 yili iriinii olup Alagati
bolgesinden temin edilmis ve analizler yapilincaya kadar + 10 °C’de muhafaza
edilmistir. Balin saglandig1 bolge kosullari asagida verilmistir.

Iklim; Alacat1 bdlgesinde sicak ve 1liman iklim goriilmektedir. Kis aylarinda
yaz aylarindan ¢ok daha fazla yagis diismektedir. Alacati1 bolgesinin yillik ortalama
sicakligi 17.2 °C ve yillik ortalama yagis miktari 605 mm’dir.

Toprak Yapisi; Ug tarafi denizle gevrili Urla Yarimadasinin batiya uzanan
kismi, Cesme yarimadast olarak anilir. Cesme'de daglarin denize dik inmesi,
gorkemli dogal giizellikler yaratmistir. Arazi genellikle taglik ve kayalik tepelerle
kapli olup, tepelerin arasinda kiiciik ovaciklar yer alir. Arazi ¢ogunlukla egimlidir.
Toprak yapist ¢akilli, kumlu, kireglidir. Bazi bolgelerde tinli ve kalkerli satithlar
vardir.

Rakim; Bolgede rakim 0 ile 150 m arasinda degisim gostermektedir.

Bitki Ortiisii; Urla-Cesme-Karaburun Yarimadasinda orman, maki ve frigana
formasyonu olmak tizere ii¢ farkli vejetasyon formasyonu dagilis gostermektedir. 70
familyadan (Fabaceae 42 tiir, Poaceae 35 tiir, Astereceae 30 tiir gibi) 255 cinse ait
384 bitki tiirli bulunmaktadir (Nurlu ve ark, 2008). Orman vejetasyonunun baskin
bitki toplulugunu Pinus brutia Ten. (Pinaceae kizilgam) olusturmaktadir. izmir ilinde
1532 tiir bitki iginde 7 tiir kekik yetismektedir (Anon, 2106b). Bolge, iilkemizde

satureja thymbra L. tiirii kekigin en zengin bulundugu bolgelerden biridir.

3.1.2. Analizlerde Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Aroma bilesikleri analizinde Agilent 6890N marka gaz kromatografisi ve
buna bagli olarak Agilent 5975B VL MSD marka kiitle spektrometresi kullanilmistir.
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GC-Olfaktometri analizleri Agilent 6890N marka gaz kromotografisine bagli Gerstel
ODP-2 marka olfaktometride gerceklestirilmistir.

Nem analizi i¢in Rudoplh J 275 refraktometresi, pH oOlgiimlerinde HI 9024
marka pH metre, elektriksel iletkenlik 6l¢timiinde Cond 315 i marka iletkenlik cihazi,
spektrofotometrik Ol¢limlerde UV-Vis Specord 50 Spektrometre cihazi, seker
profilinin belirlenmesinde Agilent 1100 Infinity HPLC, bitki sekerlerinin karbon
analizinde Picarro G2121-i Isotopik Karbon Analiz cihazi, polen analizinde Olympus
marka CKX31 1s1k mikroskobu kullanilmustir.

3.2. Metod

Kekik bali 6rneginde polen, pH, nem, serbest asitlik, friikktoz, glukoz,
sakkaroz, prolin, diaztaz sayisi, elektriksel iletkenlik, HMF, C4 seker analizleri

yapilmistir. Analizlerde uygulanan yontemler asagida agiklanmustir.

3.2.1. Balda Yapilan Fizikokimyasal Analizler

3.2.1.1. pH Tayini

10 gr bal numunesi 75 ml saf su ile birlikte erlen igine koyulmus ve manyetik
karistirict yardimiyla ¢oziindiiriilmiistiir. 20 °C de kalibre edilmis pH metre bal
cozeltisi icerisine daldirilarak pH metrede okunan deger kaydedilmistir. Balda pH
tayini TS 13360°a gore yapilmistir (Anon, 2008a).

3.2.1.2. Nem tayini
Balda nem igerigi tayini i¢in refraktometre kullanilmistir. Balda nem igerigi
tayini TS 13365’e gore yapilmistir (Anon, 2008b). Numunenin 20 °C de refraktif

indeks degeri okunmus ve buna karsilik gelen ¢evrim tablosundan nem igerigi

okunmustur.
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3.2.1.3. Serbest Asitlik Tayini

Balda serbest asitlik tayini TS 13360°da belirtilen metoda gore yapilmistir
(Anon, 2008c¢). 10 gr bal 6rnegi 75 ml saf su ile karistirilmis ve pH*s1 8.3 oluncaya
kadar 0,1 N NaOH ile titre edilmistir. Kullanilan NaOH miktari ile asagidaki formiil

yardimiyla serbest asitlik miktar1 hesaplanmistir.

100xA
Ornek balin agirhg

Serbest asitlik, mmol /kg =

A: Kullanilan sodyum hidroksit ¢ézeltisi, (ml)

3.2.1.4. Elektriksel Iletkenlik Tayini

Balda elektriksel iletkenlik tayini TS 13366’a gore yapilmistir (Anon, 2008d).
20 °C’de kalibre edilmis iletken olcer bal ¢ozeltisine daldirilmis, ¢ozelti sicakligi
kararli duruma gelinceye kadar bekletilmis ve dijital ekrandan elektriksel iletkenlik

tespit edilmistir.

3.2.1.5. Diaztaz Sayis1 Tayini

Bal 6rneginin diaztaz sayis1 Spektrometre cihazi kullanilarak Schade Diastase
Determination Methoduna gore yapilmistir (Anon, 2002a) . Bu yodntemde bal
numunesindeki enzim ile standart nisasta ¢ozeltisinin hidrolizi sonucu iyot ile belirli
bir siddette renk degisimi vermesi prensibine dayanir. Olusan mavi renkte azalis,
renkli sulu ¢o6zeltinin araliklarla spektrofotometre ile 660 nm’de absorbansinin
Olclilmesi ve bu absorbanslarin grafige dokiilerek olusan lineer egrinin altinda kalan

alandan diaztaz sayis1 hesaplanir.
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3.2.1.6. Balda Seker Profilinin Belirlenmesi

Balda seker profili tayininde uluslararasi standartlar dikkate alinarak seker
profilinin kromatografik yontemle kantitatif olarak belirlenmesi prensibine dayanir
(Anon, 1977).

HPLC kosullari:
HPLC: Agilent 1100 Infinity

Kolon: Zorbax normal faz karbonhidrat kolonu 250 mm x uzunluk 4,6 mm X i¢ ¢ap

Spm
Mobil faz: Asetonitril: Su (750 ml: 250 ml)
Kolon sicakligi: 30 °C
Pompa akis hizi: 1.4 ml/dk
Enjeksiyon hacmi: 10 pl
Fruktoz, glukoz ve sakkaroz ¢ozeltileri cihaza tanitildi ve kalibrasyon egrisi
elde edildi. Baldaki sekerlerin tanis1 ve miktari; standart ¢ozeltilerdeki sekerlerin
cikis zamanlar1 ve pik alanlarinin bal ¢ozeltisindeki degerlerin karsilastirilmasi ile

yapilmis ve miktarlari tespit edilmistir.

3.2.1.7. Prolin Miktar1 Tayini

Baldaki prolin miktar1 spektrofotometrik teknikle kantitaif olarak belirlendi
(Anon, 1979). Yonteme uygun hazirlanan bal ¢ozeltisinin ve standart prolin
cozeltisinin spektrofotometredeki absorbans degerleri tespit edildi. 520 nm dalga
boyunda Olgiilen absorbans degerinden yola ¢ikilarak baldaki prolin miktar1 tespit
edilmistir.

Prolin (mg/kg) = Es/Ea x E1/E2 x 80

Es= Bal ¢6zeltisinin absorbansi

Ea= Prolin standart ¢6zeltisinin absorbansi

E 1= Standart ¢6zeltideki mg olarak prolin miktari
E2= g olarak bal ¢ozeltisi

80= Seyreltme faktorii
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3.2.1.8. HMF Analizi

Balda HMF analizi IHC-Winkler metodu ile yapilmistir (Anon, 2002b). Bu
metodda balda bulunan HMF miktar1 absorbsiyon ile belirlenir. Spektrofotometre
cihazi ile 550 nm dalga boyunda havaya kars1 absorbsiyon 6l¢iimii yapildi daha sonra
kor numune i¢in ayni1 dalga boyunda ve son olarakta bal numunesi i¢in absorbsiyon
Ol¢iimii yapild1 ve gozlenenen maksimum absorbsiyon degerine gére HMF miktari
hesaplandi.

192 x AX 10

HMF =
Tartilan Bal Kiitlesi (g)

A : Absorbans
192 : Seyreltme ve tilkenme katsay: faktorii

3.2.1.9. C4 Seker Analizi

Analiz saf baldan izole edilen proteindeki kararli karbon izotop degerinin
baldaki kararli karbon izotop degerine karsi kiyaslanmasi ve bu izotop orani
farkliliklarinin 6l¢imii prensibine dayanir (Anon, 1998). Bu metodda saf baldaki ve
baldan izole edilen proteindeki karbonun yanmasi sonucu agiga ¢ikan izotopik CO2
gaz1 N2 tastyici gazi ile sisteme taginir ve CO2 analizoriinde izotopik dlgiim yapilir.
Bal ve protein arasindaki 613 degeri (-1) veya daha negeatif ise bu durum bala seker
kamis1, misir gibi C4 bitkilerinden elde edilen seker suruplarinin katildigini gosterir.

Olgiilen 813C( Bei 12C) degerine gore numundeki C4 seker miktar1 hesaplanmistir.

613Cprotein — 613Cbal
- x100
613Cprotein — (—9,7)

C4 seker (%) =

8Cp  : Protein igin 8"°C degeri
8"Cg  :Ham bal igin 8'°C degeri

-9,7 : Misir surubu igin ortalama s8¢ degeri
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3.2.1.10. Polen Analizi

Polen analizi 10 gr baldaki polenlerin mikroskobik olarak incelenmesi,
tanimlanmasi (referans bitki polenleri ile kiyaslanmasi), sayilmasi ve her farkl
polenin toplam polen sayisina oranlanmasi prensibine dayanir (Anklam, 1998;
Louveaux ve ark, 1978). Isik mikroskobunda polenlerin sayimi ve teshisi
gergeklestirilmis olup 200 biiylitmeli objektif kullanilmistir. Polen sayimi igin
mikroskopta 22 x 22 mm’lik lamel kullanilmistir. Taksonlara ait polen sayilarini
bulmak icin lameldeki goriintii fotograflanarak bilgisayar ekranina aktarilmistir.
Ekranda 16 esit parcaya boliinen lameldeki tiim polenler sayilmis ve bulunan say1 16
ile carpilarak tiim polen sayist bulunmustur. Polenlerin tiim polen sayisina

oranlarindan balda bulunan polenlerin yiizdesi bulunmustur.

3.2.2. Aroma Maddelerinin Analizi

3.2.2.1. Temsili Test Yontemi ile Sivi-Sivi Ekstraksiyon

Kekik balindaki aroma maddelerinin ekstraksiyonunda kullanilacak en uygun
¢cozgeni saptamak amaciyla 3 farkli ¢ozgen diklorometan (40 ml) , diklorometan-
pentan (1:1), diklorometan-pentan (2:1) ile ekstraksiyonlar gergeklestirilmis ve
kromatografik analiz ile duyusal analiz sonuclarina gore aroma yogunlugu ve
benzerligi acgisindan en yliksek degeri alan ¢ozgen belirlenmistir. Kekik bali
ekstraktlarinin duyusal analizleri 7 kisilik panelist grubu tarafindan yapilmistir.
Kekik bal1 6rnekleri 6zel olarak kodlandiktan sonra panelistlere sunulmustur. 3 farklh
cozgenle gergeklestirilen ekstraksiyonlardan elde edilen ekstraktlar da 6zel koklama
cubuklarina (SARL H.Granger-Veyron) absorbe edildikten sonra 1 dakika
bekletilerek ¢6zgenlerin ugmasi saglanmis ve bu koklama ¢ubuklar1 da kekik bali
ornekleri gibi panelistlere sunulmus; kekik bali Ornekleri ile ekstraktlarin
kiyaslanmast istenmistir. Temsili testte Sekil 3.1.°de Ornegi verilen form
kullanilmistir. Temsili testte ¢ozgenlerin aroma benzerlik ve aroma yogunluk

ozellikleri panelistler tarafindan 10 cm’lik bir skala iizerinden degerlendirilmis ve
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elde edilen sonuglar Cizelde 3.2°de verilmistir. Diklorometan-pentan ¢ozgeni (1:1)
aroma yogunluk puani olarak 7.15 ve aroma benzerlik puan1 olarak 7.28 almistir. Bu
sonuglar dikkate alinarak aroma maddelerinin ekstraksiyonunda diklorometan-pentan

(1:1) ¢6zgeninin kullanilmasina karar verilmistir.

Panelist Ad-Soyadi Tarih
Aroma Benzerlik Testi

Cozgen A I I

Cozgen B [ |

Cozgen C [~

Aroma Yogunluk Testi

Cozgen A - —

. | |
Cozgen B B I
Cozgen C 'ﬁ —]

Sekil 3.1. Temsili Test Formu

Cizelge 3.1. Ekstraksiyonda kullanilan ¢6zgenlerin temsili test sonuglari

Temsili Test Diklorometan Diklorometan- Diklorometan-

pentan 1:1 pentan 2:1 F
Aroma 7.45 7.28 6.3 6d
Benzerlik
Aroma ..
Yogunluk 7.06 7.15 5.92 od

Sivi-sivi ekstraksiyonunda temsili test ile belirlenmis diklorometan-pentan ¢dzgeni
kullanilmistir. Caligma 3 tekerriirlii yapilmistir. 40 gr bal 6rnegi 22 ml su ile

seyreltilmistir. 40 ml diklorometan-pentan 1:1 ¢6zgeni ile i¢ standart olarak 62.3 pg
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4-nonanol orneklere koyulmus ve 500 ml’lik erlene alinmistir. Karigim azot gazi
altinda 4 °C’de 30 dakika karistirilmigtir (Blanch ve ark, 1991: Priser ve ark, 1997).
Aroma maddelerini i¢eren ¢6zgen ayirma hunisinden ayrilmis ve 15 dk 9000 rpm’de
santrifiij edilmistir. Aroma maddelerini iceren ¢6zgen fazi alinarak Vigreux
konsantrator ile 45 °C’de 1 ml kalincaya kadar konsantre edilmistir. Konsantre olarak
elde edilmis ekstrakt GC-MS cihazina enjekte edilmis ve aroma maddeleri

belirlenmistir.

3.2.2.2. Kati-Faz Ekstraksiyon

Kati faz ekstraksiyon yonteminde Lichrolut EN 200 mg kartusu
kullanilmigtir. 25 gr bal 50 ml su ultra saf su ile ¢oziindirilmistir. 46.1 ug 4
nonanol i¢ standart olarak kullanilmistir. 4 ml diklorometan ve 4 ml metanol ile
kartuslar sartlandirilmistir. 4 ml % 12 lik etil alkol ile re¢ine hem temizlenmis hem
de aromay1 absorbe etmesi igin hazirlanmigtir. Daha sonra bal 6rnegi tiipiin igerisine
bosaltilmis ve pompa 5 atm basingta calistirilmistir. Kartus siiziildiikten sonra 2 ml
saf su koyularak kartustan atiklar temizlenmis ve regine kurutulduktan sonra kartusa
tutunan aroma maddelerini ayristirmak i¢in igerisinde % 1 metanol diklorometan
bulunan 1.6 ml ¢6zgen gecirilmistir. Elde edilen ekstrakt GC-MS‘e enjekte edilerek

aroma maddeleri tespit edilmistir.

3.2.3. GC-MS ve GC-O Kosullari

Arastirmada Agilent 6890N marka alev iyonlasma dedektorli gaz
kromotografisi kullanilmistir. Aroma maddelerinin ayrimi DB-Wax kapiler kolon
(30m x 0.25mm x 0.25mm) kullanilarak yapilmistir. Enjektor sicakligt 220 °C,
dedektor sicakligi 250 °C kolon sicakligi 60 °C’de 3 dakika beklemeden sonra
dakikada 2 °C artarak 220 °C‘ye ve daha sonra dakikada 3 °C artarak 245 °C‘ye
cikacak ve bu sicaklikta 20 dakika sabit kalacak sekilde programlanmistir. Cihaza
enjekte edilen miktar 3 pl‘dir. Tasiyic1 gaz olarak He kullanilmistir. Helyumun akis
hiz1 3.3 ml/dk‘dir. Dedektor ve enjektor sicakliklar: 250 °C*dir.
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Aroma maddelerinin tanisinda yukarida belirtilen gaz kromotografisine bagh
Agilent 5975 VL MSD marka kiitle spektrometresi kullanilmistir. Sicaklik programi
ve enjektor tipi gaz kromotografisi ile ayni sartlardadir. Kiitle spektrometresinin
iyonlagma degeri 70 eV, iyon kaynagi sicakligi 250 °C, kuadrupol sicakligi 120 °C
tutularak, 1 sn araliklarla 29-350 m/e arasinda tarama yapilmistir. Piklerin tanisi
kiitle spektrum ile bilgisayar hafizasindaki kiitle spektrumlariin karsilastirilmasiyla
yapilmigtir. Piklerin tanisindan sonra aroma maddelerinin konsantrasyonlar1 ig

standart yontemiyle hesaplanmistir (Schneider ve ark, 1998: 2001).

3.2.4. Aroma Maddelerinin Miktarlarinin Hesaplanmasi

Aroma maddelerinin miktarlar1 i¢ standart yontemiyle asagidaki formiil
kullanilarak hesaplanmastir.
Ci: (Ai/Ast) x Cst x RF x HF
Ci: Bilesiginin konsantrasyonu
Ai: Bilesiginin pik alani
Ast: I¢ standart pik alan1
Cst: I¢ standart konsantrasyonu
RF: Cevap Faktorii (Cevap faktorii 1 olarak alinmistir)
HF: Hesaplama Faktorii
Aroma maddelerinin tanimlanmasinda GC-MS’in hafizasinda bulunan Wiley
7.0 ve NIST aroma maddeleri kiitiiphanesi, standart maddeler ve Kovast indeksleri

kullanilmistir.

3.2.5. Aroma Aktif Bilesiklerin Tespiti

Aroma aktif bilesiklerin tespiti Agilent 6890N marka gaz kromatografisine
bagli “Gerstel ODP-2” marka olfaktometride gergeklestirilmistir. Bal drneklerinin
GC-O profilinin olusturulmasinda Le Guen ve ark (2000); Ferreira ve ark (2003);
Campo ve ark (2005), tarafindan bildirilen koklama sonrasi yogunluk belirleme

teknigi kullanilmistir.
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Koklama islemi egitimli 4 panelist tarafindan gergeklestirilmistir. Koklama
zamani yaklasik olarak her bir oturumda her bir panelist i¢in 20 dakika tutulmustur.
Panelistler, yedi puanlik bir kategori skalasi (yarim degerler dahil; 0 = algilanamadia;
1=zayif, zor tanimlanabilir koku; 2 = temiz, fakat yogun olmayan koku ve 3 = yogun
koku) kullanarak her bir kokunun genel yogunlugunu degerlendirmistir. Bu teknigin
kantitatif yeterliligi Ferreira ve ark (2003) tarafindan dogrulanmistir. Koklama
sonrast verilen puanlar (algilama yogunlugu ve siklig1) kullanilarak % “Modifiye
Frekans” degerleri hesaplanarak aroma aktif bilesikler (aroma profil) belirlenmistir.
Modifiye frekans degeri MF(%) = V(F(%) X 1(%) ) formiilinde F(%) aromatik bir
Ozelligin algilama frekansinin yiizdesini ve 1(%) ise maksimum yogunlugun yiizdesi
olarak belirtilen ortalama yogunlugu ifade eder (Dravnieks; 1985). Daha sonra bu
bilesikler kokulari, alikonma indeksleri ve standartlarin MS spektrumlari

karsilastirilarak tanimlanmistir
3.2.6. Duyusal Analiz

Balin duyusal analizinde tanimlayict testlerden aroma profil analizi
uygulanmistir (Altug ve Elmaci, 2005). Analizler bir 6rnegi Sekil 3.2°de verilen

duyusal analiz formu kullanilarak 9 kisiden olusan panelist grubu tarafindan

gerceklestirilmis ve sonuglar grafik olarak verilmistir.
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Adi
Soyadi

Zayf

Kuvvetli

Taze koku

Cicek

Kekik <

N

Kuru meyve

Karamel <—

Peynirimsi

Samanimsi

Topragimsi

Eksilik

Sekil 3.2. Aroma Profil Analizi Formu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kekik Balimin Fizikokimyasal Ozellikleri

Alagat1 balinin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kekik balinin fizikokimyasal 6zellikleri

Analizler Kekik Bali
pH 3.89 +0.6
Nem orani1 % 18.1+0.2
Serbest asitlik ( meg/kg) 24.6 £0.2
Elektriksel iletkenlik (mS/cm) 0.203 £0.3
Diaztaz 13.0 +£0.2
Proli (mg/kg) 563.0 +0.5
HMF (mg/kg) 9+0.3
Fruktoz +Glukoz (g/100g) 67 £0.2
Fruktoz/Glukoz (g/100g) 1.3+0.2
Fruktoz (g/1009) 38 +£0.2
Glukoz (g/100g9) 29 +£0.2
Sakkaroz (g/100g) saptanamadi
C4 sekerleri oran1 (%) 1.04 £0.3
013C protein - 513C bal -0.164
Polen Analizi Kekik %51 Satureja thymbra L.

Diken %34 Carduus nutans L.
Geven %7 Astragalus angustifolius Lam.
Yonca %5 Medicago sativa L.

Alacat1 bolgesi kekik balinin nem igerigi % 18.1 olarak saptanmigtir. Yiiksek
nem igerigi balin fermantasyonuna sebep olacagindan balin tadinda ve aromasinda
bozulma yapabilir (Costa ve ark, 1999; Lazaridou ve ark, 2004). Tiirkiyeninin gesitli
bolgelerinde {iretilmis c¢icek ballarinin nem igerigi %10.5 ile % 20 arasinda
degismektedir (Sunay ve Boyacioglu, 2008; Dogan, 2013; Kaplan, 2014). Terrab
(2004), 25 kekik balinda yaptigi ¢alismada ortalama nem igerigini % 16.3 olarak
bulmustur. Yunanistanin 5 farkli bolgesinde iiretilmis kekik ballarinin ortalama nem
degerlerini % 10.3 ile % 20.9 arasinda bulmustur (Karabagias, 2014). Salg1 ve ¢icek

ballarinda nem orani1 Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine gore en fazla % 20 olmasi
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istenmektedir (Anon, 2012). Goriildigii gibi kekik balinda saptanan nem degeri
kodekse ve literatiire uygun bulunmustur.

Alagat1 bolgesinde iiretilmis kekik balinin pH’s1 3.89 olarak bulunmustur.
Tiirkiyede iiretilen ¢am ve ¢icek ballarinin pH degerleri 4.79 ile 5.56 arasinda
degistigi bildirilmistir (Durmus, 2013; Kaplan, 2014; Yilmaz ve ark, 2000). Terrab
(2004), kekik bali pH degerlerini 3.56 ile 4.79 arasinda degistigini bildirmistir.
Diinyanin farkli bolgelerinde iiretilen ballarinda pH degerleri 2.25 ile 5.46 arasinda
degistigi bildirilmistir (Azeredo ve ark, 2002; Anupama ve ark, 2002; Terrab ve ark,
2004). Aazza ve ark (2014), 3’ 1 kekik bali olmak tizere 17 farkli Cezayir balini
incelemisler ve kekik ballarinin pH degerlerini 4.04 ile 4.51 arasinda bulmuslardir.
Karabagias ve ark (2014), Yunanistanin 5 farkli bolgesinde iiretilmis olan kekik
balinin pH’sin1 3.56 ile 4.55 arasinda oldugunu bildirmislerdir. Calisilan kekik
balinda bulunan pH degeri bu araliklar arasindadir.

Alagat1 bolgesinde tiretilmis kekik balinin elektriksel iletkenlik degeri 0.203
mS/cm olarak saptanmistir. Ballarda elektriksel iletkenlik balin botanik orjininin
belirlenmesinde dnemli bir kriterdir. Elektriksel iletkenlik salgi ballar1 i¢in dnemli bir
karakteristiktir ve cogunlukla salg1 ve ¢icek ballarinin birbirinden ayirt edilmesi i¢in
kullanilir (Marghitas ve ark, 2008). Tiirkiyedeki ¢igek ballar1 iizerinde yapilan
caligmada ortalama iletkenlik degerleri 0.39 mS/cm ile 0.423 mS/cm arasinda
degistigi bildirilmistir (Kartal, 2012; Dogan, 2013). Dimou ve ark (2009), yaptiklar
caligmada Yunan kekik ballarinin ortalama elektriksel iletkenlik degerini 0.42 mS/
cm olarak bulmuglardir. Tirk Gida Kodeksi Bal tebliginde bir balin elektriksel
iletkenlik degerinin 0.8 mS/cm’den fazla olamayacagi bildirilmistir (Anon, 2012).
Kekik balinin elektriksel iletkenlik degeri bal tebligine uygundur.

Alacat1 bolgesinde iiretilmis kekik balinin serbest asitlik degeri degeri 24.6
meq/kg olarak saptanmistir.  Serbest asitlik lezzete katkida  bulunur,
mikroorganizmalara karsi dayaniklilik saglar, balin antibakteriyel ve antioksidan
Ozelligini arttirir ve ayrica balin kaynagi hakkinda bilgi verir (Caviva ve ark, 2007).
Karabagias ve ark (2014), Yunan kekik ballarmin serbest asitlik degerlerini 15.44
meq/kg ile 47.60 meq/kg arasinda, toplam asitlik 19.34 meq/kg ile 52.60 meq/kg
arasinda bildirmislerdir. Durmus (2013); Unal ve ark (2006); Aydin ve ark (2008),
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Tiirkiyedeki ¢igek ballariin serbest asitlik degerinin 23.66 meg/kg ile 38.81 meqg/kg
arasinda degistigini bildirmislerdir. Cam ballarinin ortalama serbest asitlik degerinin
27.16 meq/kg oldugunu saptamistir (Haroun, 2006). Soria ve ark (2004); Sanz ve ark
(2005); Mendes ve ark (1998); Manzanares ve ark (2008), diinyanin farkl
bolgelerinde iiretilen ballarin serbest asitlik degerini 13.1 ile 51.2 meq/kg arasinda
degistigini bildirmislerdir. Tiirk Gida Kodeksi Bal tebliginde serbest asitlik degerinin
en fazla 50 meq/kg olacagi belirtilmistir (Anon, 2012). Calismada bulunan kekik
balinin serbest asitlik degerinin mevzuata ve literatlire uygun oldugu goriilmiistiir.

Alagat1 yoresinde tiretilmis kekik balinin fruktoz miktar1 38 g/100g, glukoz
miktar1 29 g/100g olarak bulunmustur. Ballardaki fruktoz/glukoz oranida hem balin
orjini hakkinda hem de kristallesme egilimi gosterme bakimindan 6nemli bir kalite
kriteridir (Abu-Tarboush ve ark, 1993; Rodrigez ve ark, 2004). Tiirkiyede iiretilen
cesitli ballarinin fruktoz miktarlarinin 31.87 g/100g ile 42.55 g/100 g arasinda,
glukoz miktarlarinin ise 23.68 g/100g ile 36.86 g/100g arasinda degistigini
bildirmislerdir (Durmus, 2013; Sunay, 2006; Kaplan, 2014). Diinyada iiretilmis
cesitli ballarinin fruktoz miktarlarinin 33.65 g/100g ile 45.46 g/100g arasinda, glukoz
miktarlarmin ise % 24.63 ¢/100g ile % 35.06 g/100g arasinda degistigini
bildirmislerdir (Ouchemoukh ve ark, 2010; Rizelio ve ark, 2012). Tiirk Gida Kodeksi
Bal Tebliginde fruktoz+glukoz miktarini en az 60 g/100g, fruktoz/glukoz oraninin ise
kekik bali i¢in belirlenmis 6zel deger olan 1-1.65 arasinda olmasi gerektigi
bildirilmistir (Anon, 2012). Kekik balinda fruktoz+glukoz miktar1 67 g/100g,
fruktoz/glukoz orani ise 1.3 olarak tespit edilmis ve gida kodeksine uygun bal oldugu
belirlenmistir.

Alagat1 bolgesinde iiretilmis kekik balinin diaztaz degeri 13 bulunmustur.
Diaztaz aktivitesi sicakliga maruz kalmis ve uzun siire beklemis ballarin gostergesi
olarak kullanilmaktadir (Estevinho ve ark, 2010). Tiirkiyede cesitli ballarda yapilan
calismada diaztaz sayis1 O ile 30.2 arasinda bulunmustur (Sahinler ve ark, 2001;
Aydin ve ark, 2008; Kahraman ve ark, 2010; Yilmaz, 2000). Diinyanin farkli
iilkelerinde yapilan calismalarda ise diaztaz degerinin 5 ile 15 arasinda degistigini
bildirmislerdir ( Dag, 2005; Przybylowski ve ark, 2001). Tiirk Gida Kodeksi Bal

Tebliginde ballardaki diaztaz sayisinin en az 8 olmas1 gerektigi bildirilmistir (Anon,
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2012). Calismada kekik balinin diaztaz sayisinin 13 bulunmasi mevzuata uygun bal
oldugunu gostermistir.

Alagati bolgesinde iiretilmis kekik balinin prolin degeri 563 mg/kg
bulunmustur. Prolin, nektarin bala donilismesi sirasinda ar1 tarafindan bala katilan tek
aminoasittir (Bogdanov, 2002). Tiirk ¢am ballarinin prolin miktarmni 569.41 mg/kg
ile 653.83 mg/kg araliginda bulunmustur (Cinar, 2010; Kaplan, 2014). Tirkiyedeki
cigek ballarin prolin miktar1 300 mg/kg ile 860 mg/kg arasinda bulunmustur (Y1lmaz,
2000; Kaplan, 2014). Heredia ve ark (2003), Fas ballarinda yaptiklar1 bir arastirmada
prolin degerlerini 315.9 mg/kg ile 770 mg/kg arasinda bulmuslardir. Oddo ve ark
(2004), Avrupa‘daki salgi ballarinda prolin degerini ortalama 468 mg/kg olarak
saptamiglardir. Tiirk Gida Kodeksi bal tebligine gore ballarin prolin miktarinin en az
300 mg/kg olmast gerektigi bildirilmistir (Anon, 2012). Kekik balinin prolin
miktarinin 563 mg/kg olmasindan dolayr mevzuata ve literatiire uygun oldugu
gorilmistir.

Alagat1 bolgesinde iiretilmis kekik balinin HMF degeri 9 mg/kg bulunmustur.
Baldaki HMF olusumu; balin kimyasal Ozelliklerine (seker, pH, toplam asitlik,
mineral madde) bal isleme prosesine, depolama sartlarindaki sicaklik ve siireye bagli
olarak degismektedir (Krell, 1996). Tiirk ¢i¢ek ballarinin HMF degerleri 1.3 mg/kg
ile 106.2 mg/kg arasinda degistigini saptamistir (Bayrambasg, 2012). Sahinler (2011),
tarafindan yapilan ¢alismada Hatay bolgesi ballarinin HMF degerinin 0.58 mg/kg ile
58.9 mg/kg arasinda degistigi bildirilmistir. Balda HMF degerinin diisiik olmasi
istenen bir ozelliktir. Gortldiigi gibi kekik balinda saptanan HMF degeri literatiire
gore diislik diizeydedir.

4.2. Kekik Balinin Polen Bilesimi

Polen, arilar tarafindan cigeklerden toplanir. Polen; protein, vitamin ve bazi
eser elementler icerir (Hooper, 2005). Baldaki polenlerin tanimlanmasi ve sayimi
palinoloji ile ilgili ¢esitli yayinlardan ve polen atlaslarindan yararlanilarak yapilmistir

(Hyde ve Adams, 1958; Kapp, 1969; Aytug, 1967; Barth, 1990; Sorkun, 2012).
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Balda polen analizi, balin bitki orjininin analizinde ve bazi durumlarda da cografi
orjininin tespitinde kullanilir (Verzera ve ark, 1998).

Kekik balinda polen tanimlamasi ve sayimi yapilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.1. Sekil 4.2. Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.”de verilmistir.

Kekik poleni (%51 Satureja thymbra L.) halk dilinde kaya kekigi, kara kekik,
sivri kekik, tas kekigi olarak adlandirilir (Anon, 2016b).

Kekik poleni (%51 Satureja thymbra L.)
Aile : Lamiaceae

Cins : Satureja L.

Takson : Satureja thymbra L.

Sekil 4.1. Kekik (Satureja thymbra L.) poleni
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Devedikeni Poleni (%34 Carduus nutans L.)
Aile : Asteraceae

Cins : Carduus L.

Takson : Carduus nutans L.

Sekil 4.2. Devedikeni (Carduus nutans L.) poleni

Geven Poleni (%7 Astragalus angustifolius Lam.)
Aile : Fabaceae

Cins  : Astragalus L.

Takson : Astragalus angustifolius lam.

S
-

Sekil 4.3. Geven (Astragalus angustifolius lam.) poleni
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Yonca Poleni (%5 Medicago sativa L.)

Aile : Fabaceae
Cins Medicago L.
Takson : Medicago sativa L.

D
- oy 7

//»;.‘gs \.\ g
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O S

Sekil 4.4. Yonca (Medicago sativa L.) poleni

Sekillerde goriildiigii gibi kekik balinda en yiiksek oranda bulunan polen %
51 ile kekik poleni olmustur. Kekik balinda kekik polenini takiben % 34 oraninda
devedikeni poleni, % 7 oraninda geven poleni ve % 5 oraninda yonca poleni
saptanmigtir. Polen analizi ile arastirmada kullanilan balin kesin olarak kekik bali
oldugu dogrulanmistir. Arastirmaya baslamadan once Tiirkiye genelinde 5 kekik bali
adayr numune toplanmis ancak yapilan polen analizinde kullandigimiz numune
disindaki 4 numunenin diisiik kekik poleni orani nedeniyle elenmis ve arastirma disi

birakilmstir.

4.3. Kekik Balinin Aroma Maddeleri Bilesimi

Sivi-sivi ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyon olmak tizere 2 farkli yontemle
elde edilen aroma ekstraktlarinin GC-MS cihazi ile yapilan analizi sonucunda tespit
edilen aroma maddeleri Cizelge 4.2.°de verilmistir. Aroma maddelerinin
tanimlanmasinda kiitle spektrometre kiitiiphanesi, alikonma indis degerleri ve aroma

maddelerinin standart bilesikleri kullanilmistir.
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Stvi—sivi  ekstraksiyon yontemiyle 53 adet aroma maddesi, kati faz
ekstraksiyon yontemiyle ise 68 adet aroma maddesi tanimlanmistir. Aroma
maddelerinin toplam miktar1 sivi-sivi ekstraksiyonda 7762.55 pg/kg, kati faz
ekstraksiyonda ise 8160.58 pg/kg’dir. Kekik balinda sivi-sivi ekstraksiyonla
tanimlanan bilesiklerin kimyasal gruplarina bakildigina; 5 adet keton, 5 adet alkol, 5
adet terpen, 20 adet ugucu fenol, 7 adet aldehit, 2 adet lakton, 4 adet ugucu asit, 1
adet ester, 3 adet alkan, 1 adet furan bilesigi saptanmistir. Kat1 faz ekstraksiyon
sonucunda; 8 adet alkol, 6 adet ester, 14 adet ugucu asit, 9 adet aldehit, 5 adet lakton,
3 adet piran, 11 adet ugucu fenol, 2 adet terpen, 7 adet keton ve 3 adet furan bilesigi
saptanmistir.

Kullanilan ekstraksiyon yontemi tespit edilen aroma maddesi ve sayisinin
tizerinde etkili olmustur. Her iki ekstraksiyon yontemi kullanilarak bulunan ortak
aroma bilesikleri; 3-hidroksi-4-fenil-2-butanon, benzil nitril, metil 2 furoat, furfural,
5-metil-2-furfural, 3-piridinkarboksialdehit, 2-5-furan dikarboksialdehit, 3-4-5
trimetoksialdehit, 2 etil hekzanoik asit, fenil asetik asit, hekzadekanoik asit, timol,
gama butiralakton’dur.

Kekik balinda saptanan aroma maddeleri kimyasal grup esas alinarak

tartisilmistir.

42



4. BULGULAR VE TARTISMA Ahmet AYDEMIR

Cizelge 4.2. Kekik balinin aroma maddeleri bilesimi

No RI Aroma Maddeleri SSE KFE T
ug/kg ng/kg
Alkoller
1 832 1-propanol S 22.83 AB
2 1022 izo biitil alkol S 680.72 A
3 1292 3-metil-1-biitanol 19.85 1785.37 AB
4 1304 1-pentanol S 7.05 A
5 1803 diaseton alkol S 6.01 A
6 1856 3-metil 3-biitanol 14.03 S AB
7 2290 fenil etil alkol 156.01 47.68 B
8 2309 2-3 metoksifenil alkol 197.18 S A
9 2400 4-metoksifeniletil alkol S 99.29 A
10 2613 1-3difenil 2-propanol 245.47 194.8 AB
Toplam 632.54 2843.75
Ucucu Fenoller

11 1400 n -butil benzen 16.84 S AB
12 1437 3-4 dimetil benzen 47.17 S A
13 1449 1-2-4 trimetil benzen 100.90 S AB
14 1475 1-metil-2-propil benzen 28.91 S A
15 1510 2-4 dimetil 1 etil benzen 95.78 S AB
16 1910 1-metil 3-propil benzen 110.09 S A
17 1680 1-2-3-5-tetrametil benzen 64.48 S AB
18 1733 2-etil 1-4-dimetil benzen 43.55 S AB
19 1866 1-2-4-5-tetra metil benzen 95.34 S AB
20 1882 1-fenil-1-biiten 24.65 S B
21 1910 1-metil 3-propil benzen 110.09 S A
22 1999 2-etenil-1-4-dimetil benzen 19.25 S AB
23 2030 pentamil benzen 18.80 S AB
24 2015 fenol S 76.65 AB
25 2116 1-fenil-4-metil benzen 16.53 S A
26 2168 anetol 53.25 15.25 AB
27 2241 1-2-3-4-tetrametil benzen 30.24 S AB
28 2280 1-metil 3-benzen 55.24 S AB
29 2285 2-3-5trimetil fenol S 1.84 AB
30 2304 benzil nitril 22.47 23.51 AB
31 2503 isopentil benzen S 88.76 AB
32 2665 1-metil 2-benzen 7.53 S AB
33 2768 2-fenil asetamid S 26.52

34 2847 2-propil fenol S 53.83 AB

43



4. BULGULAR VE TARTISMA Ahmet AYDEMIR

Cizelge 4.2.” nin devami

No RI Aroma Maddeleri SSE KFE T
ug/kg ng/kg
35 3005 4-fenol S 67.84 A
36 3098 3-4-5-trimetil fenol 31.56 S A
37 3215 2-4-5-trimetil fenol S 13.43 A
38 3237 homovanilik alkol S 18.88 AB
39 3913 1-metoksi-4-propil benzen S 9.50 AB
Toplam 992.67 396.01
Ketonlar
40 1060 siklopropil metil keton 13.64 S A
41 2091 2-hidroksi siklopen-2 en-1 one S 2.42 AB
42 2130 benzil etil keton S 12.74 AB
43 2323 3-hidroksi-1-metil-2H-indol-2-one S 8.37 AB
44 2450 fluoren 18.76 S AB
45 2608 3-hidroksi-4-fenil-2-biitanon 1987.78 1173.68 AB
46 2889 pB-ionol 132.69 S AB
47 3117 3-hidroksi-5-6-epoksi-beta-ionon S 64.23 AB
48 3167 4-hidroksi-3-5-5-trimetil-4-2- S 40.27 AB
siklohekzen-1-one
49 3310 2-siklohekzan-1-one 103.88 S AB
50 3443 2-3-5-6 tetrahidro inden S 234.01 A
Toplam 2256.75 1535.72
Esterler
51 1710 etil hidrazinasetat S 4.54 AB
52 1826 iso biitil laktat S 6.53 AB
53 2008 isopentil-metaksi asetat S 25.03 A
54 2101 metil piridin 3-karboksilat S 1.55 A
55 2646 metil 2-furoat 139.98 132.81 A
56 2810 p-anisic asit, metil ester S 20.23 A
57 3532 4-hidroksi-3-5 dimetoksi benzoik asit S 37.62 AB
metil ester
Toplam 139.98 228.31
Aldehitler
58 1499 furfural 80.30 44.80 AB
59 1562 benzaldehit 70.27 S A
60 2003 5-metil 2-furfural 4.22 2.39 A
61 2024 fenil asetaldehit 142.48 116.38 AB
62 2045 3-piridinkarboksialdehit 26.15 18.24 A
63 2349 2-fenil 2-biitenal S 4.06 A
64 2369 siyano-2-furfural S 5.67 AB
65 2457 3-4-dimetoksi benzaldehit S 5.77 AB
66 2519 5-hidroksi metil furfural 221.11 S AB
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Cizelge 4.2.” nin devami

RI Aroma Maddeleri SSE KFE T
ug/kg ng/kg
67 2649 3,4,5 trimetoksi-benzenaldehit 179.52 101.48 AB
68 2690 2-5-furandi karboksialdehit 969.81 1592.30 A
69 3003 siring aldehit S 51.23 A
Toplam 1693.86 194232 AB

Ugucu Asitler

70 1672 3-metil biitanoik asit S 38.60 A
71 1863 hekzanoik asit S 16.56 AB
72 1914 oktanoik asit S 56.68 A
73 2004 2-metil propanoik asit S 23.78 AB
74 2012 nonanoik asit S 18.25 AB
75 2023 bitanoik asit S 4.05 AB
76 2118 malaik asit S 2.01 A
77 2293 dekanoik asit S 10.83 A
78 2453 2-etil -hekzanoik asit 65.15 22.76 A
79 2583 benzoik asit S 74.39 AB
80 2783 asetik asit S 9.09 AB
81 2820 hekzadekanoik asit 108.24 58.80 A
82 2928 fenil asetik asit 590.91 615.09 AB
83 3375 benzoik asit,4-hidroksi-3-S dimetoksi 197.83 S A
hydranide
84 4532 4-metoksibenzenasetik asit S 15.67 AB
Toplam 962.13 966.56
Alkanlar
85 2414 trikosan 123.71
86 2633 heptadekan 296.93 S AB
87 2841 heptakasan 359.07 S AB
Toplam 779.71 -
Terpenler
88 1333 o0-simen 7.32 S AB
89 1362 m-simen 83.86 S A
90 2208 timol 23.82 19.54 AB
91 2303 hidroksi linalol 63.13 S AB
92 2310 8-hidroksi linalol S 55.86 AB
93 2718 p-simen 86.14 S A
Toplam 264.27 75.4
Laktonlar
94 1524 gama-biitirolakton 20.20 6.02 AB
95 2012 3-metil-gama-biitirolakton 13.98 8.91 AB
96 2028 pantolakton S 83.43 A
97 2350 alfa biitil-gama-biitirolakton S 22.35 AB
Toplam 34.18 127.24
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Cizelge 4.2.” nin devami

No RI Aroma Maddeleri SSE KFE T
ug/kg ng/kg
Piranlar
98 1984 maltol S 8.41 AB
99 2035 2-3 dihidro-3-5-dihidroksi 6-metil 4 - S 5.75 AB
H-piran-4-one
100 2373 3-hidroksi 4-piran S 6.41 AB
Toplam - 20.57
Furanlar
101 1450 2-3-dihidro 4—metil furan 6.46 S AB
102 1877 2-asetil furan S 2.70 A
103 1993 2-4-dihidroksi-2-5-dimetil-3(2H)- S 1212 AB
furan one
104 2409 2-3-dihidro-benzofuran S 4.88 A
Toplam 6.46 19.7
Aroma Maddeleri Miktari 7762.55 8160.58

RI: Alikonma Indeksi Konsantrasyon pg/kg olarak 3 farkli injeksiyon sonuglari
ortalamasidir. A (Alikonma indeksinin literatiirle karsilastirarak tanimlama), B
(Kiitle spektrometresi kiitiiphanesi), s:saptanamadi; Aroma maddelerinin standart
sapma degerleri %10’un altindadir.

SSE : Sivi-Sivi Ekstraksiyon

KFE : Kat1 Faz Ekstraksiyon

T  : Tammlama

Alkoller: Alkoller, ballarda bulunan lipitlerin oksidatif pargalanmasi veya
ballara bulasmis mikroorganizmalarin sahip oldugu rediiktaz enzimlerinin aldehitleri
katalizlemeleri sonucunda olusur (Moreira ve ark, 2010).

Kekik balinda kat1 faz ekstraksiyonda 8 adet alkol bilesigi tanimlanirken sivi—
sivt ekstraksiyonda 5 adet alkol bilesigi tanimlanmistir. Kati faz ekstraksiyon
sonucunda toplam alkol miktar1 2843.75 pg/kg iken sivi-sivi ekstraksiyonda 632.54
pg/kg’dir. Kati faz ekstraksiyonda 3-metil-1-biitanol en yiiksek miktardaki aroma
bilesigi, sivi-sivi ekstraksiyonda ise 1-3-difenil 2-propanol’dur. Fenil etil alkol, 3-
metil-1-biitanol ve 1-3 difenil 2-propanol her iki ekstraksiyonda tespit edilen aroma
bilesikleridir.

Alissandrakis ve ark (2007; 2009) Yunan kekik ballarinda yaptiklar

caligmalarda fenil etil alkol ve 3-metil-1-biitanol bilesigini saptamislardir. Yunan
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kekik ballar1 ve Ege Bolgesi kekik ballarinda yapilan ¢alismalarda fenil etil alkol
bilesigi tespit edilmistir (Karabagias ve ark, 2014; Mannas ve ark, 2007). Fenil etil
alkol bilesigi ballarda giil ve c¢iceksi kokulardan sorumlu olan bir bilesiktir
(Etschmann ve ark, 2002).

Castro ve ark (2009), 7 adet kekik balinda 3-metil-1-biitanol bilesigini
ortalama 36.2 pg/kg olarak bildirmiglerdir. Jorge (2012), Kiiba ballarinda yaptigi
calismada 3-metil-1-biitanol bilesiginin bademsi, meyvemsi koku verdigini

bildirmistir.

Ucucu Fenoller: Sivi—sivi ekstraksiyon yontemiyle 20 adet ugucu fenol
bilesigi tanimlanmis bunlarin toplam miktari ise 992.67 pg/kg bulunmustur. Kati faz
ekstraksiyonda ise 11 adet fenol bilesigi tanimlanmis bunlarin toplam miktar1 396.01
ng/kg olarak bulunmustur. Her iki ekstraksiyon sonucunda 2 adet ortak aroma
bilesigi tespit edilmistir. Bu ugucu fenol bilesikleri anethol ve benzil nitril’dir. Sivi-
stv1 ekstraksiyon yontemiyle tanimlanan metil-3-propil benzen en yiliksek miktardaki
bilesiktir. Kat1 faz ekstraksiyonda en yiiksek miktardaki bilesik ise isopentil
benzen’dir. Soria ve ark (2008), kekik balinda yapilan c¢alismada aroma
maddelerinden fenol bilesigini 4.3 pg/kg olarak bildirmislerdir. Guyot ve ark (1998),

yaptiklar1 ¢caligmada fenol bilesigini kestane ve limon balinda da tespit etmislerdir.

Ketonlar: Sivi-sivi  ekstraksiyon yontemiyle 5 adet keton bilesigi
tanimlanmis ve Dbilesiklerin toplam miktar1t 2256.75 pg/kg iken kati faz
ekstraksiyonda 7 adet keton bilesigi tanimlanmis ve toplam miktar1 ise 1535.72
ng/kg’dir. 3-hidroksi-4-fenil-2-biitanon her iki ekstraksiyonda yiiksek miktarda tespit
edilen ortak aroma bilesigidir. Yunan kekik ballarinda yapilan ¢aligmada 3-hidroksi-
4-fenil-2 biitanon bilesigi saptanmis ve bu bilesigin kekik bali i¢in potansiyel markor
bir bilesik olabilecegi bildirilmistir (Alissandrakis ve ark, 2007). 3-hidroksi-4-fenil-2
biitanon bilesigi gliclii karamel, tatli ve ¢iceksi aromaya sahiptir ( Alissandrakis ve
ark, 2009).

Esterler: Sivi-sivi ekstraksiyon yontemiyle tanimlanan tek ester bilesigi

139.98 ug/kg ile metil 2-furoat’tir. Kat1 faz ekstraksiyonda ise 7 adet ester bilesigi
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tespit edilmis bunlarin toplam miktar1 228.31 ng/kg olarak bulunmustur. Metil 2-
furoat bilesigi her iki ekstraksyion sonucunda tespit edilen tek bilesiktir. Kat1 faz
ekstraksiyon yontemi balda ester bilesiklerinin tespitinde daha uygun bir yontemdir.
Kekik balinda yapilan ¢alismalarda metil 2-furoat bilesigi saptanmamistir. Ugkun
(2011), metil 2-furoat bilesigini geven ve narenciye ballarinda tespit etmistir. Castro
ve ark (2006); Jerkovic ve ark (2010); Wolski ve ark (2006), okaliptiis, ¢cok ¢igekli,
thlamur, karabugday ve funda ballarinda metil 2-furoat bilesigini saptamislardir.
Vazquez ve ark (2007), balda metil 2-furoat bilesiginin meyvemsi aromaya sahip

oldugunu bildirmislerdir.

Aldehitler: Sivi-sivi ekstraksiyonda 7 adet aldehit bilesigi tanimlanmis ve
toplam miktar1 1693.86 pg/kg bulunmustur. Kati faz ekstraksiyonda ise 9 adet
bilesigin toplam miktar1 1942.32 pg/kg’dir. Her iki ekstraksiyon sonucunda 5 adet
ortak aroma bilesigi tespit edilmistir. Bunlar; furfural, 5-metil 2-furfural, 3-piridin
karboksialdehit, 2-5-furan dikarboksialdehit, fenil asetaldehit bilesikleridir. Sivi-s1vi
ekstraksiyon ve kati1 faz ekstraksiyon yontemleriyle tanimlanan en yiiksek miktardaki
bilesik 2-5-furan dikarboksialdehit’ dir.

Piasenzotto ve ark (2003), Italyan kekik ballarinda yaptiklar1 calismada
aroma maddeleri olarak furfural, fenil asetaldehit, 3-4-5 trimetoksibenzaldehit
bilesiklerini bulmuslardir. Bir baska ¢alismada Alissandrakis ve ark (2007; 2009)
fenil asetaldehit bilesiginin yunan kekik ballarinda tek basina toplam pik alaninin %
32.9 ‘unu kapsadigini tespit etmislerdir. Arastiricilar aldehit grubuna ait diger aroma
maddelerinin furfural, 2-fenil 2-biitenal, 3-4-5 trimetoksibenzaldehit, siring aldehit,
2-4 dihidroksi-2-5 dimetil-3(2H)-furan one oldugunu bildirmislerdir. Mannas ve ark
(2007), Ege bolgesine ait kekik ballarinda bulunan 3-4-5 trimetoksibenzaldehit
bilesiginin diger ballarda bulunmadigindan markor olarak kullanilabilecegini, kekik
ballarinda karakteristik aroma maddeleri olarak fenil asetaldehit ve 3-4-5 trimetoksi-
benzenaldehit bilesiklerini bildirmislerdir. Castro ve ark (2009); Soria ve ark (2008),
Kekik ballarinda aroma maddeleri olarak furfural, benzaldehit, 2 asetil furan, fenil
asetaldehit bilesiklerini bildirmislerdir. Aliferis ve ark (2010), fenil asetaldehit
bilesiginin diisiik koku esigi degeri ile yiiksek koku aktivitesine sahip oldugunu
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belirtmistirler. Blank ve ark (1989), fenil asetaldehit bilesiginin hos bal aromasina
benzer kokuya sahip oldugunu bildirmislerdir. Castro ve ark (2007), furfural
bilesiginin bala badem ve ekmek kokusu, benzaldehitin badem kokusu,
fenilasetaldehitin ise balimsi kokular verdigini belirtmislerdir. Karabagias ve ark
(2014), Yunan kekik ballarinda tanimladiklar1 aroma maddeleri furfural, 5 metil 2
furfural, benzaldehit, fenil asetaldehit, 2-fenil 2-biitenal’dir.

5-hidroksimetil furfural (HMF) kat1 faz ekstraksiyonda saptanamazken sivi-
s1v1 ekstraksiyon yonteminde 221.11 pg/kg olarak bulunmustur. Alissandrakis ve ark
(2009), kekik ballarinda ortalama HMF degerini 259 pg/kg saptamiglarken Uckun
(2011), geven balinda HMF miktarin1 693.7 pg/kg, narenciye balinda ise 194.3 pg/kg

bulmustur.

Ucucu Asitler: Sivi-sivi ekstraksiyonda 4 ugucu asit bilesigi tanimlanmis ve
toplam ugucu asit miktar1 962.13 pg/kg bulunurken kat1 faz ekstraksiyonda 14 adet
ugucu asit bilesigi belirlenmis ve toplam miktar 966.56 pg/kg olarak bulunmustur. 2-
etil hekzanoik asit, fenil asetik asit ve hekzadekanoik asit her iki ekstraksiyon
sonucunda ortak aroma bilesikleri olarak tespit edilmistir. Stvi-sivi ekstraksiyon ve
kat1 faz ekstraksiyon yontemlerinde miktar olarak en fazla bulunan aroma bilesigi
fenil asetik asittir. Piasenzotto ve ark (2003), Alissandrakis ve ark (2007), Italyan ve
Yunan kekik ballarinda yaptiklar: ¢alismalarda oktanoik asit, nonanoik asit, dekanoik
ve benzoik asit bilesiklerini saptamislardir. Castro ve ark (2009), Ispanyol kekik
ballarinda oktanoik asit, nonanoik asit, dekanoik asit, biitanoik asit, hekzanoik asit
bilesiklerini saptamislardir. Alissandrakis ve ark (2009), Yunan kekik ballarinda
aroma maddeleri olarak fenilasetik asit, hekzadekanoik asit, 2 metil propanoik asit,
biitanoik asit, oktanoik asit, nonanoik asit, dekanoik asit, benzoik asit bilesiklerini
bulmuglardir. Karabagias ve ark (2014), yaptiklar1 calismada Yunan kekik ballarinin
aromasinda hekzadekanoik asit, 2 metil propanoik asit, oktanoik asit, nonanoik asit,
dekanoik asit bilesiklerini tespit etmislerdir. Bianchi ve ark (2011); Uckun (2011),
diken, geven ve narenciye ballarinda oktanoik asit, nonanoik asit, hekzanoik asit,

dekanoik asit, benzoik asit bilesiklerini saptamiglardir.
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Terpenler: Sivi-sivi ekstraksiyonda 5 terpen bilesigi tanimlanmisken kati faz
ekstraksiyonda 2 bilesik tanimlanmistir. Sivi-sivi ekstraksiyonda timol (2-isopropil-
5-metilfenol) her iki ekstraksiyon sonucunda ortak aroma bilesigi olarak
bulunmustur. Sivi-sivi ekstraksiyonda timol bilesigi 23.82 pg/kg iken kat1 faz da ise
19.54 ng/kg olarak saptanmstir. Alissandrakis ve ark (2007), Yunan kekik ballarinda
timol ve p-simen aroma bilesikleri tanimlanmistir. Castro ve ark (2009), Ispanyol
kekik ballarinda p-simen bilesigini saptayamazken timol bilesiginin ise iz miktarda
bulundugunu bildirmislerdir. Karabagias ve ark (2014), Yunan kekik ballarindaki
aroma maddelerinden p-simen bilesigini tespit etmislerdir. p-Simen bilesigi dogada
ozellikle lamiaceae grubundaki bitkilerin ugucu yaglarinda bulunmaktadir (Sanchez
ve ark, 2004). Timol bilesigi; kekik esansiyel yaginin en Onemli bileseni olup

karakteristik kekik kokusunu vermektedir (Huma ve ark, 1999).

Alkanlar: Sivi-sivi ekstraksiyonda 3 alkan bilesigi tanimlanmisken kati1 faz
ekstraksiyonda alkan bilesigi saptanamamistir. Heptokasan bilesigi 359.07 pg/kg ile
en fazla miktarda bulunurken diger bilesik trikosan ise 123.71 ug/kg ile en az
miktarda bulunmustur. Alissandrakis ve ark (2007); Castro ve ark (2009), Yunan ve
Ispanyol kekik ballarinda alkan grubundan heptadekan aroma bilesigini bulmuslardur.
Alissandrakis ve ark (2009), kekik ballarinda trikosan bilesigini 292 ng/kg ile 4259
ng/kg arasinda bulundugunu bildirmislerdir. Guyot ve ark (1998), kestane ve limon
ballarinda heptadekan bilesigini tespit etmislerdir.

Laktonlar: Gama biitirolakton ve 3-metil gama biitirolakton her iki
ekstraksiyon sonucunda tanimlanan ortak aroma bilesikleri olarak tespit edilmistir.
Sivi-sivi ekstraksiyonda 2 adet lakton bilesigi tanimlanmis ve bunlarin toplam
miktar1 ise 34.18 pg/kg bulunmustur. Kat1 faz ekstraksiyonda ise 5 adet bilesigin
toplam miktar1 127.24 pg/kg olarak bulunmustur. En fazla miktardaki aroma bilesigi
pantolakton iken en diisiik miktardaki bilesik ise gama biitiralakton 6.02 pg/kg olarak
saptanmistir. Castro ve ark (2003), biberiye ballarinda gama biitirakalton ve
pantalakton bilesiklerini belirlemislerdir. Uckun (2011), geven balinda pantalakton
bilesigini 136.5 pg/kg, narenciye balinda 72.1 pg/kg olarak saptamistir. Gama
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biitirolakton bilesigi geven balinda 52.8 pg/kg iken narenciye balinda 46.5 pg/kg
olarak saptanmistir (Ugkun, 2011).

Piranlar: Ballarin uzun siireli depolanmasi ya da 1stya maruz birakilmasi
sonucu sekerlerin pargalanmasi ve maillard reaksiyonu sonucu piran bilesikleri
olusur (Eschriche ve ark, 2009). Sivi-sivi ekstarkasiyon sonucunda piran grubuna
bagli aroma bilesigi tespit edilemezken, kat1 faz ekstraksiyonda ise 3 piran bilesigi
tanimlanmis ve bu bilesiklerin toplam miktari ise 20.57 pg/kg bulunmustur.

Alissandrakis ve ark (2011), kekik balinda 2-3-dihidro-3-5-dihidroksi-6-
metil-4H-piran-4-one bilesigini 33 pg/kg olarak bulmuslardir. Ugkun (2011), geven
balinda maltol bilesigini 77.8 pg/kg olarak bildirmislerdir.

Furanlar: Sivi-sivi ekstraksiyonda 1 adet furan bilesigi tanimlanmis ve bu
bilesigin miktar1 ise 39.72 pg/kg bulunmustur. Kat1 faz ekstraksiyonda ise 3 furan

bilesigi tanimlanmis ve bu bilesiklerin toplam miktar1 19.7 pg/kg olarak saptanmustir.

4.4. Kekik Balinda Bulunan Aroma Aktif Bilesikler

GC-Olfaktometri analizleri sonucunda kekik balinda 15 adet aroma aktif
bilesik belirlenmistir (Cizelge 4.3). Kekik balini1 tanimlayan onemli aroma aktif
bilesikler sirasiyla fenil asetaldehit, furfural aldehit, fenil asetik asit, gama
biitirolakton, 2,5-furan-dikarboksialdehit, timol, beta-ionol, 3-4-5
trimetoksibenzaldehit olarak bulunmustur. Kekik balini1 tanimlayan bu bilesikler
kimyasal yapisina gore 8 aldehit, 2 alkol, 2 terpen, 1 ester, 1 ugucu asit, 1 lakton
bilesigidir.
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Cizelge 4.3. Kekik Balinin Aroma Aktif Bilesikleri

LRI Koku % MF Tanimlanan aroma bilesigi
1499 Tatli, meyvemsi % 86 Furfural

1524 Tatlimsi, karamel % 81 Gama butirolakton

1562 Tatl1, badem % 70 Benzaldehit

2003 Bal, karamel %71 5-metil 2-furfural

2024 Bal, cigek, kekik % 91 Fenil asetaldehit

2045 Karamel, tath % 61 3-piridin karboksialdehit
2208 Kekik % 71 Timol

2209 Cigeksi, giil % 61 Fenil etil alkol

2303 Cigek % 71 Hidroksi linalol

2519 Tatl, pekmez % 50 5-hidroksimetil furfural
2646 Meyvemsi, ¢igek % 71 Metil 2 furoat

2649 Tatlimsi, bal % 71 3-4-5 trimetoksibenzaldehit
2690 Tatlimsi, karamel % 79 2-5 furan dikarboksialdehit
2889 Cicek, menekse % 71 Beta-ionol

2928 Tatlimsi, ¢igek % 81 Fenil asetik asit

LRI: Linear Retention Index
MF: Modifiye Frekans

Alagat1 kekik balinda tespit edilen aroma aktif bilesiklere gore aldehit
bilesiklerinin karakteristik aromada Onemli bir rol oynadigi anlasilmaktadir. Bu
bilesiklerden fenil asetaldehit aroma aktiflik degeri en yiiksek bilesik bulunmustur
(% 91) ve kekik balina ait kokuyu biiylik oranda yansittigindan bu balin markoér
bilesigi olarak kullanilabilir. Bu bilesigin balda hos ¢i¢ek kokusu verdigi ve algilama
esik degerinin seker cozeltisinde 2,5 pg/kg oldugu bildirilmistir (Ruisinder ve
Schiberle, 2012). Fenil asetaldehit bilesigi bir¢ok kekik bali aragtirmasinda aroma
aktif bilesik olarak tanimlanmistir ve hos bal aromasina sahip oldugu belirtilmistir (
Blank ve ark, 1989). Vazquez ve ark (2007), fenil asetaldehit bilesiginin diisiik koku
esik degerinden dolayr bal aromasma katkisinin 6nemli oldugunu ve 1s1l islem
sonucunda bu bilesigin yogunlugunun azaldigini bildirmislerdir.

Kekik balinda aroma aktiflik degeri bakimindan fenilasetaldehit bilesigini(%
91), furfural (% 86), fenil asetik asit (% 81), gama biitiralakton (% 81), 2-5 furan
dikarboksialdehit (% 79), 5-metil 2-furfural (% 71) , timol (% 71) , beta-ionol (%
71), metil 2-furoat (% 71) , fenil etil alkol (% 61), 3-piridin karboksialdehit (% 61), 5
hidroksimetil furfural (% 50) bilesikleri takip etmistir. Pino (2012) benzaldehit

bilesiginin aroma aktif bilesik oldugunu ve bala bademsi kokular verdigini
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bildirmistir. Castro ve ark (2007), furfural bilesiginin bala bademsi, tatlims: kokular
verdigini belirtmislerdir. 3-piridin karboksialdehit ve 2-5 furan dikarboksialdehit
bilesiklerinin kekik balina tatlimsi, karamel kokular verdigi belirlenmistir. 5
hidroksimetil furfural bilesigi kekik balinda tatli, pekmezimsi kokular verir iken 3-4-
5 trimetoksibenzaldehit bilesiginin tatlims1 bal kokusu verdigi belirlenmistir. Kekik
balinda fenil etil alkol bilesiginin ¢igeksi kokular verdigi belirlenmistir. Moreira ve
ark (2002); Etschmann ve ark (2002), fenil etil alkol bilesiginin ballara cigeksi, giil
ve bitkisel kokular kazandirdigini1 bildirmislerdir. Fenil asetik asit bilesigi bir ¢ok
calismada ballarda aroma aktif bilesik olarak saptanmistir. Bu bilesigin bala tatlimsi,
ciceksi kokular verdigi belirlenmistir. Hidroksi linalol ve beta ionol bilesikleri aroma
aktif bilesiklerdir. Kekik balinda c¢igeksi kokulara sahip oldugu belirlenmistir.
Vazquez ve ark (2007); Ugkun (2011), metil 2-furoat bilesiginin bala meyvemsi
kokular kazandirdigint bildirmislerdir. Alacati kekik balinda gama butiralakton
bilesigi tatlimsi, karamel kokuya sahiptir. Timol kekik bitkisinde bulunan ve kekige
karakteristik kokusunu veren bir aroma bilesigidir. Bu bilesik kekik balinda da

tanimlanmis ve aktif bilesik olarak saptanmuistir.

4.5. Kekik Balimin Duyusal Ozellikleri

Kekik balinin lezzet profil analizinden elde edilen duyusal o6zellikleri
ortimcek ag1 diyagrami tizerinde Sekil 4.5.°de verilmistir. Alagati kekik bali taze
koku, ¢i¢ek, kuru meyve ve karamel parametreleri bakimindan yiiksek puanlar
almistir. Kekik tadi ve kokusu bakimindan ortalama degere yakin puan alirken
samanims1, peynirimsi, topragimsi ve eksilik parametreleri bakimindan diigiik

puanlar almistir.
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taze koku

topragimsi

peynirimsi

samansi karamel

=0—Kekik Bali

Sekil 4.5. Alagati kekik balinin lezzet profili
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada Alagati yoresine ait kekik balinin fizikokimyasal ozellikleri,
aroma maddeleri ve bu bali tanimlayan aroma aktif bilesikleri incelenmistir. Aroma
maddelerinin miktarlari, tanimlamas1 ve olfaktometrik olarak degerlendirilmesi GC-
MS-FID ve GC-O teknikleri ile ger¢eklestirilmistir.

Bala ait polen analizi yapilmis, kaya kekigi poleni (%51 Satureja thymbra
L.), devedikeni poleni (%34 Carduus nutans L.), geven poleni (%7 Astragalus
angustifolius Lam.), yonca poleni (%5 Medicago sativa L.) bulunmustur. Baldaki
kekik poleni orant % 45’den fazla oldugundan balin kekik bali oldugu
dogrulanmustir.

Kekik balinin fizikokimyasal 6zellikleri pH 3.89, nem % 18.1, diaztaz 13,
prolin 563 mg/kg, serbest asitlik 24.6 meqg/kg, elektriksel iletkenlik 0.203 mS/cm,
fruktoz+glukoz 67 g/100 g, C4 sekerleri oran1t % 1.04 olarak bulunmustur. Kekik
balinin fizikokimyasal 6zelliklerinin Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine uygun oldugu
tespit edilmistir.

Kullanilan ekstraksiyon yontemleri tespit edilen aroma maddeleri sayis1 ve
miktar1 tizerinde etkili olmustur. Sivi-sivi ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyon
yontemleri karsilastirilmis her iki yontemin aroma maddeleri iizerindeki benzerlikleri
ve farkliliklar1 belirlenmistir. Sivi-sivi ekstraksiyon sonucunda 53 adet aroma
maddesi belirlenmistir. Aroma maddelerinden ugucu fenoller say1 ve miktar
bakimindan en fazla olan bilesiklerdir, bunlar1 aldehitler, ugucu asitler, alkanlar,
ketonlar takip etmektedir. 3-hidroksi-4-fenil-2-biitanon, 2-5-furankarboksialdehit ve
fenilasetik asit bilesikleri diger aroma maddelerine gore ¢ok daha fazla miktarda
bulunmustur. Kati faz ekstraksiyon sonucunda 68 adet aroma maddesi tespit
edilmistir. Alkoller, aldehitler, ugucu fenoller, ugucu asitler miktar olarak en fazla
olan aroma gruplaridir. 3-metil-1-biitanol, 3-hidroksi-4-fenil-2-biitanon, 2-5-furan
dikarboksialdehit, fenil asetik asit en fazla miktarda bulunan aroma bilesikleridir.

Kekik balinda daha oOnceki c¢alismalarda markor olarak diisiiniilen

bilesiklerden bazilar1 bu calismada da tanimlanmistir. Bu aroma bilesikleri; 3-4-5
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trimetoksibenzaldehit, 3-4-dimetoksibenzaldehit, dibenzilketon, timol, 3-hidroksi-4-
fenil-2-biitanon, 4-hidroksifeniletanol, benzil nitril’dir.

Kekik balinda GC-O analizlerinde 15 adet aroma aktif bilesik tanimlanmustir.
Aldehit grubuna ait bilesikler kekik balin1 tanimlayan aroma maddeleridir. Bunlardan
fenil asetaldehit bilesigi kekik balina ait kokuyu biiyiikk oranda yansittigindan bu

balin tanimlayac1 bilesigi olarak degerlendirilebilir.

Bal, iilkemizde tiiketimi her gecen giin artmakta olan ve iiretim bakimindan
diinyada 2.sirada yer aldigimiz dogal bir gida iiriiniidiir. Ulkemizde ve Diinya
pazarlarinda balin orijini ve floras1 6n plana ¢ikmakta ancak bu konudada taklit ve
tagsis yapilarak tiketiciler yaniltilmaktadir. Satilan ballarda cografi tescil
olmadigindan tiiketiciler yiiksek fiyatlarla kalitesiz ballar1 satin almakta ve
kandirilmaktadir. Bu nedenle yoresel veya monofloral ballar iizerine daha fazla
calisma yapilarak bu tiir ballarin 6zellikleri ve markor bilesikleri tespit edilerek
cografi tescili yapilabilir. Tescili saglanmuis lirtinler i¢ pazarda ve dis pazarda katma
degeri yiiksek iiriin olarak pazarlanma sansini yakalayacaktir. Bdylece bir taraftan
tiretici kazanirken diger taraftan iilke ekonomisine katki saglanacak ve ayni zamanda
tiikketicinin giivenilir gidaya ulagmas1 giivence altina alinacaktir. Alacat1 bali izerinde
benzer arastirmalar siirdiiriilmeli ve yore iireticileri tarafindan kekik balina tescil

belgesi alinmast hedeflenmelidir.
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Ek Resim 1. Tirkiyedeki Satureja thymbra L. polenine sahip bitkinin dagilimi
(Anon, 2016b)

T

Ek Resim 2. Tirkiyedeki Carduus nutans L. Subsp. polenine sahip bitkinin dagilimi
(Anon, 2016b)
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—

Ek Resim 3.Tirkiyedeki Astragalus angustifolius lam. polenine sahip bitkinin
dagilimi (Anon, 2016b)

Ek Resim 4.Tiirkiyedeki Medicago sativa L. polenine sahip bitkinin dagilim1
(Anon, 2016b)
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1.sikloopropil metil ketone 2.3 metil 1 biitanol 3-3 metil 3 biitanol 4.0-simen 5.m-simen 6.1 metil 3 propil benzen 7.n-butil benzen 8.4 etil o-xylene 9.p-simen 10.1,2,4 trimetil benzen 11.1 metil
2 propil benzen 12.2 etil p-xylene 13.4 etil m-xylene 14.1,2,3,5 tetrametil benzen 15.1,2,4,5 tetrametil benzen 16 furfural 17.2 etinil 1,4 dimetil benzen 18.1,2,3,4 tetrametil benzen 19.1 fenil 1
biiten 20.benzaldehit 21.5 metil 2 furfural 22.3 metil gama butiralaktan 23.5.gama biitiralakton 24.benzenasetaldehit 25.pentametilbenzen 26.3 piridin karboksialdehit 27.naftalin 28.anethol
29.feniletilalkol 30.benzilnitril 31.2 etil hekzanoik asit 32.2,5 furan dikarboksialdehit 33.metil 2 furoat 34.p-metil bi fenil 35.2,2 dimetil bifenil 36.timol 37.3,3 dimetil bifenil 38.3-3 dimetil bi
fenil 39.3 hidroksi 4 fenil 2 butanon 40.2 -2 dimetil 1-1 bifenil 41.2,3 metoksifenil alkol 42.fluorene 43.3,4,5 trimetil fenol 44.1,3 difenil 2 propanol 45.5 hidroksimetil furfural 46.3,4,5 trimetoksi
benzaldehit 47 fenilasetik asit 48.heptadecane 49.beta ianol 50.heptacosane 51.hekzadekanoik asit 52.benzoik asit, 4 hidroksi 3-S dimetoksi hydranide 53.2 siklohekzan 1 one

Ek Sekil 1. Sivi-Sivi ekstraksiyon yéntemi sonucu tanimlanan aroma maddeleri kromotogrami
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1.1 propanol 2.iso butil alkol 3. 3 metil 1 butanol 4.1 pentanol 5.diaseton alkol 6.etil hidrazinasetat 7.asetik asit 8.furfural 9.iso butil laktat 10.2 asetil furan 11.2,4 dihidroksi 2,5 dimetil 3(2H) furan one
12.2,3 dihidro 3,5 dihidroksi 6 metil 4 H piran one 13.5 metil 2 furfural 14.2metil propanoik asit 15.3 metil gama butiralakton 16.gama butiralakton 17.bitanoik asit 18.fenil asetaldehit 19.3 metil
buitanoik asit 20.3 piridin karboksialdehit 21.2 hidroksisiklopen 2 enl one 22.metil nikotinat 23.malaate 24.benzil etil keton 25.anethol 26.hekanaik asit 27.siyan 2 furfural 28.fenil etil alkol 29.benzil nitril
30.2 fenil 2 butenal 31.3 hidroksi 4 piran 32. maltol 33. 2 etil hekzanoik asit 34. 2,5 furandikarboksialdehit 35.metil 2 furoat 36. fenol 37.pantalakton 38.1 metoksi 4 propil benzen 39.oktanoik asit 40.
nonanoik asit41.timol 42.2,3,5 trimetil fenol 43.3 hidroksi 4 fenil 2 biitanon 44.2,3,5,6 tetra hidroinden 45. 8 hidroksi linalol 46.dekanoik asit 47.3 hidroksi 1 metil 2 H indol 2 one 48.alfa butil gama
butiralakton 49.4 metoksifeniletil alkol 50.2,4,5 trimetil fenol 51.2,3 dihidro benzofuran 52.3,4 dimetoksi benzaldehit 53.benzoik asit 54.isopnetil benzen 55.1,3 difenil 2 propanol 56.3,4,5 trimetoksi
benzaldehit 57.fenil asetik asit 58.p anisic asit,metil ester 59. 2 fenil asetamide 60. 3 hidroksi 5,6 epoksi beta ionen 61.2 propil fenol 62.hamavanilik alkol 63 .siring aldehit 64.hekzadekanoik asit 65.4
hidroksi 3,5 dimetoksi benzoik asit metil ester 66.4 metoksibenzenasetik asit 67.4 fenol 68.4 hidroksi 3,5,5 trimetil 4-2 siklohekzen 1 one

Ek Sekil 2. Kati faz Ekstraksiyon ydntemi ile tanimlanan aroma maddeleri kromotogrami
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