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ONUR SOZU

Doktora tezi olarak sundugum “Bazi1 bitkisel yaglarin karakterizasyonu” baslikl
bu caligmanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigini ve yararlandigim tiim kaynaklarin, hem metin i¢cinde hem de

kaynakcada yoOntemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.

Sibel ULUATA
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Kimya Anabilim Dal1

xv + 112 sayfa
2010

Damsman: Yrd.Dog.Dr. Nurhayat OZDEMIR

Gida maddelerinin yapisinda yer alan {ic ana simiftan biri olan yaglar, insan
beslenmesi agisindan da 6nemli bir yer teskil etmektedir. Yemeklik yag ihtiyacimizin %
71°1 bitkisel yaglardan karsilanmakla beraber artan hammadde ihtiyac1 nedeniyle
alternatif yag kaynaklari ile ilgili ¢caligmalar biiyiik dnem kazanmistir. Bu nedenle, bu
calismada geleneksel olarak tiiketilmeyen erik, dut, visne, kiraz, kavun, 1sirgan, turp,
defne, menengi¢ ve kenevir tohumu yaglarmin kismi icerik analizi yapilarak kimyasal
karakterizasyonu amaclanmistir. Bunun i¢in tohum ve cekirdeklerin soguk-presleme
yontemiyle yaglar1 elde edilerek % yag oranlari, yag asitleri, tokoferol izomerleri, iyot
sayisi, antioksidan aktivitelerini belirlemek i¢cin ABTS ve DPPH analizleri yapilmistir.
Oksidatif stabiliteleri peroksit sayisi, konjuge dien, 2-tiobarbitiirik asit (TBA) testi,
ayrica Ransimat ve FT-IR metotlariyla belirlenmistir. Yaglarin Cu, Fe, Ca, Mg mineral
icerikleri ICP-OES teknigi kullanilarak belirlenmistir.

% yag oram1 30,31+0,27 ile 43,1+0,34 arasinda belirlenmistir. Elde edilen bu
yaglarm oleik ve linoleik yag asitlerince zengin oldugu, en fazla oleik asit icerigine %
67 oraniyla erik g¢ekirdegi yagi, en fazla linoleik asit icerigine % 77 oraniyla dut
cekirdegi yagmin sahip oldugu gorilmiistiir. Ayrica kenevir tohumu yaginin % 22
orantyla en fazla linolenik asit icerigine sahip oldugu belirlenmistir. Bunun yani sira
defne ve menengi¢c tohumu yaglarinin diger yaglara gére daha fazla doymus yag asidi
icerigine sahip oldugu goOrilmiistiir. Ayrica turp tohumu yagmin diger yaglarda
belirlenemeyen erusik asitce zengin oldugu tespit edilmistir. Tokoferol izomerleri
bakimindan, kiraz c¢ekirdegi yag1 a- tokoferol, defne tohumu yag1 [-tokoferol, erik
cekirdegi yaginin da y-tokoferol izomeri bakimindan diger yaglara gore daha zengin
oldugu goriilmiistiir. Ozellikle dut cekirdegi yaginin 1354,25£17,91 mg/kg yag o-
tokoferol igerigiyle literatiirde belirtilen yaglardan daha fazla oranda o-tokoferol
icerigine sahip oldugu belirlenmistir. DPPH radikal siipiirme gilicii bakimmdan en
yiiksek aktiviteyi dut cekirdegi yagi, ABTS radikal siipiirme giicii bakimindan da en
yiiksek aktiviteyi defne tohumu yagi gostermistir. Okside olmamis yaglarin peroksit
sayisi degerleri 0,21 ile 7 mili esdeger gram/’kg yag arasinda degismekte olup, visne
cekirdegi yagmin 6. giinde peroksit degeri 67, defne c¢ekirdegi yaginin 24.glinde
peroksit degeri 40 mili esdeger gram/kg yag degerine ulagsmistir. TBA degerleri 0,44 ile
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415 pmol/g yag arasinda, % konjuge dien oranlar1 0,044+0,01 ile 2,153+0,02 arasinda
degismektedir. Iyot sayis1 degerleri 94 ile 132 g iyot/100g yag arasinda degismektedir.
Ayrica analizlenen bu yaglarin bazi mineral icerikleri bakimindan da zengin oldugu
goriilmiistiir. Yapilan bu arastirmalar sonucunda incelenen yaglarin geleneksel olarak
tilketilen  bitkisel yaglara alternatif olarak ya da katki maddesi olarak
degerlendirilebilecegi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Bitkisel yag, Tohum yagi, Karakterizasyon, Antioksidan, Oksidatif
Stabilite, Tokoferol.
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Advisor: Nurhayat OZDEMIR, Asst. Prof.

Fats constitute one of three major classes of food product and an important part
of human food. Edible vegetable oil consists of 71% of our oil needs. Because of the
increasing need for raw materials, studies on alternative source of oil have gained great
importance. Therefore, this study is intended to do the chemical content characterization
analysis of the products such as plum, white mulberry, cherry, sweet cherry, melon,
stinging nettle, radish, laurel, terebinth and hemp oilseeds which are not consumed
traditionally. For this purpose, ABTS and DPPH analysis has been done to determine
antioxidant activity of seeds and kernel oils obtained by cold-pressing method,
percentage of oil, fatty acids, tocopherol isomers, iodine value. Oxidative stability was
determined by applying peroxide value, conjuge dien value, 2-thiobarbituric acid (TBA)
test, and Rancimat and FT-IR methods were also used. Cu, Fe, Ca, Mg mineral contents
of oils were determined by using ICP-OES technique.

Percentage of oil was determined between 30,314+0,27 with 43,14+0,34 It has
been seen that these oils were rich in oleic and linoleic acids. It has been determined
that plum seed oil has the maximum rate of oleic acid ( 67%) and white mulberry oil has
a maximum rate of linoleic acid (77%). It has also been determined that hemp oilseed
has the content of linoleic acid with a rate of 22 %. Laurel and terebinth oils were
found to be richer in saturated fatty acid content than the other oils. Radish oilseed was
determined to be oil- rich in erusic acid which couldn’t be identified in other oils. In
terms of Oil tocopherol isomers; it was found that sweet cherry oilseed was richer in o-
tocopherol isomer, laurel oilseed was richer in - tocopherol isomers, plum oilseed was
richer in y-tocopherol isomer than other oils. Especially white mulberry oilseed with
1354,25+17,91 mg/kg oil o6-tocopherol content, was determined to have the most o-
tocopherol that has ever been identified in the literature. The highest activity was seen
in white mulberry oilseed, in terms of DPPH radical scavenging capacity and the
highest ABTS radical scavenging capacity was seen in laurel oilseed. Peroxide value of
non-oxidize oils ranged between 0,21and 7 meq/kg oil. Peroxide value of cherry kernel
oil reached 67 on the 6th day and peroxide value of laurel oilseed reached to 40 meq/kg
oil on the 24th day. TBA value changed from 0,44 to 415 pmol/g oil and rate of conjuge
dien changed from % 0,044+0,01 to 2,153+0,02. lodine value changed from 94 to 132



g iodine/100g. It has also been seen that oils that have been analyzed were rich in terms
of mineral content. As a result of this research, oils which were analysed can be
evaluated as an alternative to traditionally consumed vegetable oils or as additives to
them.

Keywords: Vegetable oil, Oilseed, Antioxidant, Characterization, Fatty acid, Oxidative
Stability, Tocopherol
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1. GIRiS

Insan beslenmesi agisindan 6nemli olan yaglar, canli yapisimin temel birimi olan
hiicrelerin olusumunda ana bilesenlerden biridir. Yaglar genel olarak bitkisel ve
hayvansal kaynakli olmak tizere iki gruba ayrilabilir. Yemeklik yaglarin yaklasik % 71’1
bitkisel kaynaklhidir. Yag elde edilen bitkilerin yaglar1 tohum ya da meyve kisminda
depo edilmistir. Yagh tohumlarin bazilar1 (yer fistig1, findik gibi) insanlar tarafindan
direkt olarak tiiketilirken bazilar1 da birtakim islemler sonucunda tiiketilir hale gelir [1].

Bitkisel yaglar icerdigi yag asidi igerikleri, antioksidan o6zellikleri gibi konularda
arastirmacilar i¢in ilgi ¢ekici bir konu olmustur. Son yillarda geleneksel bitkisel
yaglarm ( zeytinyagi, ayg¢igegi yagi, misir 6zii vb.) yani sira geleneksel olmayan yaglar
iizerine yapilan aragtrmalar da artmistir. Geleneksel olmayan bitkisel yaglar 6zgiin
kimyasal 0©zellige sahip bilesenleri, antioksidan bilesikleri, vitaminleri, mineral
icerikleri nedeniyle 6nemlidir ve belki de bu yaglar gelecekte yemeklik yag ihtiyacini
karsilayabilir duruma gelecektir [2]. Ayrica bu yaglar tedavi edici olarak
kullanilmaktadir.  Ornegin keten tohumu ve susam yag1 Oksiiriik tedavisinde,
karacigerin fonksiyon bozukluklar1 gibi hastaliklar1 tedavi edici olarak eskiden beri
kullanilmaktadir [3]. Bu tez kapsaminda incelenecek olan bitkisel yag igeren tohum ya
da meyvelerin 6zellikleri kisaca su sekildedir:

Erik (Prunus cerasifera), giilgiller familyasindan sert ¢ekirdekli bir yaz meyvesidir
(Sekil 1.1). Anavatant Avrupa, Asya ve Uzak Dogu’dur. Erik renk ve boyut olarak ¢ok
cesitlilik gosterir. Farkli donemlerde olgunlasan erigin, farkli bicim ve biiyiikliikteki
meyvelerinin ince kabugu tiirlere gore yesil, sari, kirmizi ve mor renklerdedir.
Ulkemizde en ¢ok tanmmis erik cesitleri can erigi, papaz erigi, miirdiim erigidir [4].
Sofralik kurutmalik, konserve, marmelat jole olarak kullanilir. Tirkiye’de 2005

yilindaki tiretimi 215.000 tondur [5].

Sekil 1.1. Erik (Prunus cerasifera) meyvesi



Visne (Prunus cerasus), giilgiller familyasindan sert ¢ekirdekli bir meyvedir (Sekil
1.2). Anavatani Istanbul ile Hazar Denizi arasinda uzanan Kuzey Anadolu’dur. FAO’
nun 2005 yili verilerine gore iilkemiz 140.000 ton visne tiretimiyle diinyada 3.sirada yer

almaktadir [5].

Sekil 1.2. Visne ( Prunus cerasus) meyvesi

Kiraz (Prunus avium), gilgiller familyasindan sert ¢ekirdekli bir meyvedir (Sekil
1.3). Anavatan1 Hazar Denizi, Giliney Kafkasya ve Kuzey Anadolu’dur. FAO 2005 yili
verilerine gore, Tirkiye 260.000 ton kiraz iretimi ile diinya kiraz iretiminin %
14,23 linii karsilamakta olup birinci sirada yer almaktadir [5]. Kiraz 6zellikle mineral

madde acisindan olduk¢a zengindir [6].
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Sekil 1.3. Kiraz (Prunus avium) meyvesi

Menengig¢ (Pistacia terebinthus L.), Anacardiaceae familyasina ait olan agac
(Sekil 1.4), Tiirkiye’nin bat1 ve giiney bolgelerinde yaygin olarak yetistirilir. Bu agacin
meyveleri olgunlastiginda mavimsi yesil renktedir. Menengi¢ tohumu kahve ve cay
olarak tiiketilmekte ve romatizmal hastaliklarda, ekzama, mide rahatsizliklar1

tedavisinde kullanilmaktadir. [7] .

,. e
Sekil 1.4. Menengic (Pistacia terebinthus L.) meyvesi



Beyaz dut (Morus alba), dutgiller (Moraceae) familyasindan olup lizlimsii bir
meyvedir (Sekil 1.5). Gerek cografi gerekse ekolojik kosullar bakimmdan Tiirkiye
meyvecilige ve dolayisiyla da dut yetistirilmesine son derece elverislidir. Tiirkiye’de her
yil 3.554.000 adet dut agacindan yaklasik 80.000 ton/yil dut hasadi yapilmaktadir.
Tiirkiye’de dut {iretimi oldukca yaygin ve 6nemli diizeyde olup daha ¢cok Dogu Anadolu
ve I¢ Anadolu bélgelerinde iiretilmektedir. Erzincan 7246 ton iiretim ile ilk sirada yer
alirken bunu sirastyla 5154 ton ile Ankara, 4329 ton ile Malatya ve 3950 ton ile Elaz1g
izlemektedir. Uretim miktarmimn ¢ok olmasina ragmen endiistriyel olarak meyvelerden
yeterince yararlanilamamaktadir. Dut Tiirkiye’de daha ¢ok geleneksel olarak pekmez
kullanilmaktadir. Bunun yani sira karadut ve kirmizi dut ¢esitleri az miktarda ticari

olarak recel endiistrisinde kullanilmaktadir [8].

Sekil 1.5. Beyaz dut (Morus alba) meyvesi

Defne (Laurus nobilis), detnegilerden her mevsim yesil kalabilen, giizel kokulu
yapraklar1 olan bir agac¢ tiiriidir (Sekil 1.6). Kullanim alan1 genis olan defne
Tirkiye’nin tarim ihracatinda genis bir yere sahiptir [9]. Defne endiistriyel acgidan
onemli bir bitkidir. Gida, ilag, kozmetik sanayinde kullanilir. Yapraklar1 taze ya da
kurutulmus bi¢imde lezzet artic1 olarak kullanilir. Defnenin bu 6nemine karsin defne
meyvesi lizerine yapilan ¢alismalar ¢ok azdir. Defne meyveleri ugucu olan ve olmayan
yaglar1 igerir. Bu yaglar 0zellikle sabun sanayinde kullanilir. Meyvelerden ekstrakte
edilen yaglarda yag asidi icerigi, % 54 laurik, %35 palmitik, % 15 oleik ve % 17 linoleik

olarak bulunmustur [10].

Sekil 1.6. Defne (Laurus nobilis) meyvesi



Kavun (Cucurmis melo), kabakgiller (Cucurbitaceae) familyasindan siiriingen
gdvdeli bitki tiirii ve bu bitkinin iri meyvesidir (Sekil 1.7). Anavatan Orta Asya, Iran ve
Anadolu’dur. Degisik cografi bdlgelerde, Hindistan ve Tiirkiye gibi, yag ve protein
icerigi yaklasik olarak % 37 ve % 54 olarak bildirilmistir. Bu igerik bdlgeden bolgeye
farklilik gostermektedir. Cekirdekleri zengin yag ve protein igerigine ragmen atik olarak

kalir [11].
.
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Sekil 1.7. Kavun (Cucurmis melo) meyvesi

Turp (Raphanus sativus), turpgiller (Brassicaceae) familyasindan cesitli sekil,
renk ve biiyiikliikteki yumrular1 yenilen mevsimsel sebzedir (Sekil 1.8). Genellikle
yumrulart ¢ig olarak tiiketilir. Turp sadece bir sebze degil ayni zamanda medikal
anlamda tedavi edici bilesiklerin 6nemli bir kaynagidir. Turp gastrointestinal, safra,
karaciger, Uriner ve solunum diizensizliklerinde ve hipertansiyon gibi kardiovaskiiler
hastaliklarinda insanlar tarafindan kullamilir. Turpgiller familyasindan olan sebzeler
bioaktif bilesenler igerir. Bu bilesikleri igeren 6nemli {riinler; turp, lahana, salgam,
kolza tohumudur. Bu bilesikler sebzenin yumru, tohum, yaprak ve saplarinda
bulunabilir [12]. Turp tohumu {izerine yapilan bir caligmada oleik, erusik asitler tespit

edilmistir [13].

Sekil 1.8. Turp (Raphanus sativus) bitkisi

Isirgan (Urtica dioica L.), 1sirgangiller (Urticaceae) familyasindan ¢icek acan
bir senelik otsu bitkidir (Sekil 1.9). Uzun zamandan beri bitkisel ilag ve beslenmemizde
kullanilmaktadir. Isirgan yiliksek oranda mineral icerigi, A ve C vitamini igerigiyle

olduk¢a besleyicidir. Isirgan tohumu yagi esansiyel yag asitlerini icerir. Yapilan bir
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arastrmada 1sirgan tohumlarinin o-linolenik asit bakimindan yapraklarindan daha

zengin oldugu goriilmiistiir. Ayrica yapraklar1 ¢ay ve corba yapiminda kullanilir
[14,15].

Sekil 1.9. Isirgan (Urtica dioica L.) bitkisi

Kenevir (Cannabis sativa) Cannabace tamilyasina ait yagi ve lifi i¢in yetistirilen
bir yillik otsu (Sekil 1.10) bir bitkidir [16]. Tirkiye kenevirin gerek ekilis gerekse
iiretimi bakimmdan diinyada 8. swrada yer almaktadrr. Tarm ve Koy Isleri
Bakanligindan yasal izin alinarak yetistiriciligi yapilabilir. Kenevir bitkisi ekolojik
istekleri bakimindan Tiirkiye’nin her bdlgesine uyabilen bitkilerden biridir. Lifi ip
endistrisinde kullanilir. Tohumu kavrularak ¢erez olarak yenir [17]. Kenevir tohumu
besinsel degerine ilaveten yliksek tansiyonu ve kolestrolii diisiiriicli 6zelligiyle sagliga
olumlu katkida bulunmaktadir. Kenevir tohumu, % 20-25 protein, % 20-30
karbonhidrat, % 25-35 yag ve % 10-15 ¢ozlinmeyen lif ve bir dizi zengin mineral
icerigine sahiptir. Kenevir tohumu yiiksek coklu doymamis yag icerigi nedeniyle
deterjan, sabun sanayinde kullanilmaktadir. Tohumun ¢ok yonliiliigii sayesinde bazi
gida iirlinlerinin gelisimine, kozmetik, tedavi edici, fonksiyonel gida endiistrisine

katkida bulunmaktadir [16].

[ %

Sekil 1.10. Kenevir (Cannabis sativa) bitkisi

Yaglarin karakterizasyonu ihtiyact; riin igeriginin gelisimi, tiriinlerin raf
omriiniin belirlenmesi, giivenli kalite, katki maddeleri teknolojisinin gelisimi, gida

hilelerinin belirlenmesi gibi bazi nedenlerden dolay1 ortaya ¢ikmaktadir. Ucuz katki
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maddelerinin kullannmiyla gida iirtinlerindeki hileler sadece ekonomik agidan hile degil
aynt zamanda insanlarin saghgimi da tehdit etmektedir. Bu nedenle yaglarin
karakterizasyonu 6nemlidir [18].

Bitkisel gidalarin bir kismi1 insanlar tarafindan direkt tiiketilir kalan kismi atilir.
Bu atiklarin degerlendirilmesiyle tarimsal iirlinlerden daha fazla yaralanilmakta ve yeni
gidalar iiretilebilmektedir [19]. Global ¢evre krizi, mevcut kaynaklarin azalmasi gibi
nedenlerden dolay: bitkisel ve hayvansal yaglarin endiistride kullanimima olan ilgi
artmaktadir. 21. ylizyllda bitkisel ve hayvansal gida hammaddelerinin akilci
kullannminin yani swa atik olarak kalan hammaddelerin de kullanimmna o6ncelik
tanmmaktadir. Uziim, erik, visne, seftali, domates vb. meyvelerin ¢ekirdekleri atik
olarak kalmaktadir. Domates ve iiziim ¢ekirdegi yaginin endiistriyel yag sanayi ve gida
dretimi i¢in kullanimi umut vericidir. Presleme ya da ekstraksiyon yontemiyle elde
edilen bu yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri pamuk tohumu, ay¢icegi ve soya
yaglarmin icerigine olduk¢a benzemektedir. Bu yag, margarin ve hidrojenize yag
iiretimi i¢in kullanilabilir [20].

Bu tez kapsaminda yukarida belirtilen, bitkisel tohum ve ¢ekirdek yaglarinin
karakterizasyonu i¢in % yag oranlari, yag asidi bilesenleri, bazi metal igerikleri,
oksidatif bozulma iiriinleri ve antioksidan ozellikleri belirlenecektir. Bir kismi atik
olarak kalan bu yaglarin, yaygin olarak kullanilan diger yaglara alternatif olarak ya da

katki maddesi olarak kullanilip kullanilmayacagi arastirilacaktur.

1.1  Bitkisel Yaglar ve Beslenmedeki Onemi

Gida maddelerinin yapisinda yer alan, {i¢c ana siniftan birini de yaglar
olusturmaktadir [21]. Yaglar enerji saglar, viicudun temel yapi taslarindandir ve
fizyolojik proseslerin diizenlenmesi icin gerekli olan maddelerdir [22]. Gilinliik
aldigimiz kalorinin yaklasik % 25’1 yaglardan karsilanmaktadir [23].

Bitkisel yaglar, yag iceren tohumlardan, meyveler ya da kabuklu yemislerden
presleme, solvent ekstraksiyonu ya da her ikisinin birlikte kullanilmasiyla elde edilir.
Cesitli kaynaklardan elde edilen bir¢ok bitkisel yag vardir. Bunlar arasinda en cok
bilinenleri zeytinyagi, ay¢icegi yagi, misirdzli yagi ve soya yagidwr. Bitkisel yaglar
dogal antioksidan olarak fonksiyon gdsteren bilesikler icerir. Bu bilesikler arasinda
askorbik asit, a-tokoferol, B-karoten, flavonoidler vardir [24]. Ayrica yag elde edilen
bitkiler tarim sektoriiniin ekonomik gelisimi i¢in olduk¢a dnemlidir. Gida endiistrisinde

bitkisel yaglar metal katalizorliigiinde hidrojenize edilerek kati ya da yari-kat1 yaglarin
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iretiminde kullanilir. Az bulunan yag asitleri igeren yagh tohumlarm, ilag, kozmetik,
sabun, tekstil, plastik sanayinde kullanimi1 endiistriyel agidan 6nemlidir [25].

Yagli tohumlar insan beslenmesi i¢in 6nemli olan yaglarin ve yagda ¢oziinebilen
vitaminlerin asil kaynagi olmasi nedeniyle uzun zamandan beri beslenmemizin bir
parcasini olusturmaktadir [26]. Bu tohumlarmnin iiretimleri son on yilda dikkate deger
bir artiy gostermistir. Bu gelisme bitkisel yaglarin, margarin, sortening gibi doniisiim
iirtinlerinin ve fonksiyonel gidalarin kullanimlarinin artmasi nedeniyledir. Giintimiizde,
hayvansal kaynakli yaglarla beslenen insanlarin ¢ogunlukta oldugu iilkelerde beslenme
egilimi artik bitkisel kaynakli yaglarin kullanimina dogru olmaktadir. Bu degisim daha
sagliklt bir yasam tarzi istegi ve saglik lizerinde olumlu katkida bulunan, dogrulugu
ispatlanmig faydali bilesenler igeren gidalarin talep edilmesiyle ilgilidir. Bu sebeplerden
dolay1 soguk-pres ekstraksiyonu gibi daha zengin bilesen igeren iirtinlerin bulunmasini
saglayan tohum yagi prosesleri giderek yaygmlasmaktadir [27].

Bitkisel yaglarin kimyasal yapilar1 esas olarak % 95-98 triacilgliserolden ve %
2-5’lik kismi da kompleks mindr bilesiklerden olusmaktadir. Bu mindr bilesenler
bulunduklar1 bitkiye bagl olarak cesitli kalitatif ve kantitatif farklilik gosterirler. Hatta
ayni tiirlerde bile meyve ya da tohumun yetistigi iklim sartlarina, kalitesine,
ekstraksiyon yOntemine, rafinasyon sistemleri gibi nedenlere bagli olarak farklilik
goriilebilir. Bitkisel yaglarda bulunan mindr bilesenlerden baslicalari: yag alkolleri,
mumlar, esterler, hidrokarbonlar, tokoferol ve tokotrienoller, fenolik bilesikler, ugucu

bilesenler, pigmentler ve fosfolipidler ve triterpenik asittir [28].
1.2 Lipidler

Lipidin kesin olarak bir tanimi1 yoktur. Christie’ye gore lipid; yag asidi, onlarin
tiirevleri, steroidler, terpenler, karotenoidler gibi dogal triinleri igeren hekzan, dietil
eter, kloroform gibi organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen genis bir grup olarak
tanimlanmistir. Bitkisel ve hayvansal gidalarin ana bilesenlerinden biri olan lipidlerin
cok az bir kismi suda ¢oziinebilir. Lipidler; oda sicakligindaki fiziksel 6zelliklerine,

polaritelerine ya da yapilarina gore simiflandirilabilirler [29].

Lipid ve yag terimleri arasinda her zaman belirgin bir ayrim yapmak miimkiin
degildir. Yaygin olarak lipid ve yag kavrami birbirinin yerine kullanilir. Bilimsel
anlamda bu konuda calismayan insanlara lipid kavrami soruldugunda pek bir sey

cagristirmayabilir; ancak yag sozciigliyle, genellikle dogal, kaygan bir yapiya sahip,
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suyla karismayan maddeler c¢agristirmaktadir [30]. Yaglar triacilgliserollerdir
(trigliseridler), lipid ise daha O6nce taniminda da belirttigimiz gibi triagilgliserollerin
yanisira yagda c¢oziinen vitaminler gibi bircok molekiil yapisini da i¢ine alan genis bir
gruptur [29]. Gidalarda bulunan lipidler, biiyiik oranda trigliseridlerden olustugundan bu
iki kavramm birbiri yerine kullanilmasi bir¢ok kaynakta dogal karsilanir. Gerek tez
bashiginda gerek metin kismmda kullanilan, yag terimiyle ¢cogunlukla trigliseridlerden

olusan besinsel lipidlerden s6z edilmektedir.

Bir trigliserid molekiilii, bir mol gliserol ve 3 mol yag asidinin esterlesmesiyle
olusmaktadir. Sekil 1.11°de gosterildigi gibi yag asitlerinin karboksil uglar1 ve
gliseroliin de ii¢ hidroksil grubu bu esterlesme sonucunda kapandigi icin trigliserid
yapilar1 oldukca apolar oOzellik gosterir. Bu oOzelliklerinden dolay:r yaglarin suda

coziintirliikleri diisiik, organik ¢oziiciilerde ise yiiksektir [31].

@ Yag asidi
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Sekil 1.11. Bir trigliserid (triagilgliserol) molekiilii. R', R* ve R?; trigliserid molekiiliine

baglanan yag asitlerinin hidrokarbon kismini gostermektedir [32].



1.3. Yag Karakterizasyonu

Bitkisel yaglar1 karakterize etmek i¢in analitik metodlarin yeterliligi, bu
bilesiklerin tanimlanmasi ve miktarlarinin belirlenmesi temeline dayanir. Ancak bu is
zordur; ¢linkii bu gruplarin (mindr bilesenlerin) kimyasal yapilari, konsantrasyonlar1 ve
polariteleri ¢cok cesitlilik gdsterir. Bundan dolay1 bu metotlar izolasyon gerektirir. Minor
bilesenlerin analizi ayirma, tanimlama ve miktar tayini gibi birkag¢ islem gerektirir [28].

Karakterizasyonda, = o6rnek  toplama  asamasindan  sonraki  basamak
ekstraksiyondur. Dogal oOrneklerden yaglarin ekstraksiyonu i¢in miimkiin olan en
basarili yontem, bir¢ok biyolojik 6rnekte oldugu gibi yaglar1 bulundugu ortamdan en az
degisiklige ugratarak ayirmaktir. Eksrakte edilen yaglarin saklanacagi kosullar da ¢ok
onemlidir. Bunun i¢in yaglarin depolanacagi en uygun kosul azot gazi atmosferinde
— 20 °C veya daha altidir. Eksraksiyon igin kullanilan en yaygin yontem solvent
ekstraksiyonudur. Hangi yontem olursa olsun basarili bir ekstraksiyon icin yag elde
edilecek doku, bitki ya da tohumun Oncelikle homojenizasyonu gerekir. Solvent
ekstraksiyonunda homojenize edilen O6rnege kloroform, hekzan, petrol eteri gibi
coziiciilerden biri veya birkagi belirli oranlarda karistirilir. Belirli bir siire bekletildikten
sonra filtre edilerek yag elde edilir. Isil islem gerektiren Soxhlet ekstraksiyonu da sik
kullanilan solvent ekstraksiyon yontemlerindendir [30].

Ancak son zamanlarda sofuk pres yontemiyle yag elde edilen proseslerin
kullanim1 artmaktadir. Soguk presle elde edilen tohum yaglarinda, kimyasal kirlenme
olmamakta ve tohumda bulunan faydali dogal bilesenler kayba ugramayip yagda
kalmaktadir. Isil islem ve kimyasal muamele gerektirmeyen soguk presleme yontemi,
tiikketicinin gilivenli ve dogal gida istegi nedeniyle geleneksel yontemlerden daha ilgi

cekicidir [33].

1.4. Yaglann Kimyasal Karakterizasyonu icin Baz1 Parametreler
1.4.1. Yag Asidi Bilesenleri

Lipidlerin kimyasal yapisi, yag asitlerinin yapilarmma ve gliserol yapisina
baglanma sekillerine baghdwr [34]. Lipidlerin biyolojik ve fiziksel o6zelliklerinin
belirlenmesinde yag asidi yapilarinin bilinmesi gerekir. Yag asitlerinin viicudun kritik
metabolik fonksiyonlarinda ¢esitli gorevleri vardir [35]. O nedenle yaglarin
karakterizasyonunda yag asidi bilesenlerinin belirlenmesi 6nemlidir [30].

Yaglar doymus ve doymamis yag asitlerinin esterlesmesiyle olusmus

triagilgliseroldir. Bu bakimdan simdiye kadar yapilan aragtirmalarda 1000’in {izerinde
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yag asidi tamimlanmigtir. Fakat bunlarm hepsinin bilinmesi gerekli degildir. Cogu
zaman 25-50 kadar yag asidi iizerinde ¢alisilmaktadir [36]. Yag asitleri cift bag igerip
icermemelerine gore doymus (miristik, stearik, palmitik yag asidi) ve doymamais ( oleik,
linoleik, linolenik yag asidi, vb) yag asitleri olarak siniflandirilabilirler. Doymus yag
asitleri kisa ve uzun zincirli yag asitleri olarak ikiye ayrilabilir. Bunlar yiliksek erime
noktasina sahiptirler ve oda 1sisinda genellikle kat1 halde bulunurlar. Doymamis yag
asitleri ise diisiik erime noktalar1 nedeniyle oda sicakliginda genellikle siv1 haldedirler
[34]. Uzun zincirli yag asitleri uluslararasi adlandirma yerine geleneksel adlariyla daha

cok bilinirler Cizelge 1.1°de baz1 yag asitlerinin [IUPAC ve geleneksel adlandirilmalari

gosterilmektedir.

IUPAC Adlandirilmalari Geleneksel adlar1 Kisaltma olarak
gosterimleri

hekzadekanoik Palmitik asit 16:0

oktadekanoik stearik 18:0

Cis-9-oktadekaenoik oleik 18:1(n-9)

9,12- oktadekadienoik linoleik 18:2(n-6)

6,9,12-oktadekatrienoik y-linolenik 18:3(n-6)

5,8,11,14- eikosatetraenoik | Arasidonik 20:4(n-6)

Cizelge 1.1. Baz1 yag asitlerinin adlandirilma bi¢imleri [ 31,37].

Bitkisel yaglar cogunlukla doymamis yag asitleri igerirler. Coklu doymamis yag
asitleri bir veya daha fazla ¢ift bag iceren yag asitleridir. Yag asitleri genellikle doymus
ve 18 karbon iceren doymamis yag asitleri olarak bulunurlar. 14, 16, 20 karbon atomlu
uzun zincirli yag asitler1 diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Yenilebilen yaglarda
bulunan doymamis yag asitleri baslicalar1 oleik, linoleik ve linolenik asitleridir [38].
Cizelge 1.2.°de baz1 bitkisel yaglarm asidi kompozisyonlar:1 verilmistir. Belirtilen
bitkisel yaglarda uzun zincirli yag asitleri oraninin daha fazla oldugu goriilmektedir
[27].

Coklu doymamus yag asitleri ve onlarm tiirevleri, memeliler 6zellikle de insanlar
icin 6onemli esansiyel maddelerdir [39,40]. Organizma bir tane ¢ift bag igeren yag
asitlerini sentezleyebilir ancak birden fazla ¢ift bag iceren yag asitlerini sentezleyemez.

Bu tiir yag asitlerine “Esansiyel Yag Asitleri” denir. Bunlarin baslicalari; linoleik,
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linolenik ve arasidonik asitlerdir. Esansiyel yag asitlerinin yag asidinin doku ve
organlarin fonksiyonlarinda (karaciger, bobrek, kas) onemli gorevleri oldugundan
disaridan besinlerle almmasi gereklidir. Esansiyel yag asidi eksikliklerinde
metabolizmada birtakim bozukluklar, ciltte kuruma ve kanamalar olur [41].

Cift bag iceren doymamis yag asitleri alkil gruplarinin bulunduklar1 pozisyona
bagl olarak cis ya da trans olmak iizere iki konfigurasyonda bulunabilir. Bu durum
Sekil 1.12° de gdsterilmistir. Insanlarin beslenmesinde yer alan, dogal olarak olusan
doymamis yag asitlerinin ¢ogu ¢rans konfigurasyondan daha ziyade cis konfigurasyonda

cift bag icerir.

H H R H
- | |
C=C C==0
| | ||
E R H R
cis frans

Sekil 1.12. Yag asitlerinde cis- trans konfigurasyonlarm gosterimi [30]

Bazi istisnalar disinda bitkisel, yenilebilir yaglarn hemen hemen hepsini icerdigi
doymamis yag asitleri cis formundadir [42,43]. Coklu doymamis yag asitlerince zengin
gidalar saglik icin 6nemlidir ancak bu yag asitleri dogal olarak daha diisiik oksidatif
stabiliteye sahiptirler. Bu nedenle doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglar hidrojenize
edilir ve bazi ¢ift baglar cis formundan frans formuna doniistiiriiliir [43]. Elde edilen bu
yaglar margarin sanayi, biskiivi sanayi gibi bir¢cok alanda kullanilirlar [44]. Yapilan bir
arastirmada frans yag asidi iceren yaglarla beslenen insanlarda kalp hastaliklar1 riskinin
arttig1 belirlenmistir [45]. Deneysel ¢alismalar gostermistir ki doymus yag asidi iceren
yaglarm fazla tiiketimi kolestrol seviyesinin ve koroner kalp hastaliklarmin artmasma
etki etmektedir. Hastalik-saglik etkileri diisiiniildiiglinde doymus yaglarin tiiketilme

seviyesi iy1 digiiniilmelidir [44].
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Cizelge 1.2. Baz Bitkisel Yaglarin Yag Asidi Kompozisyonlar1 ( %w/w, + S.D) [27]

Keten Uziim cekirdegi | Misirozii Yer fistig1 Kabak Kolza tohumu | Soya Aygigegi Zeytin
tohumu yagi | yagi yagi yagi ¢ekirdegi yagi fasulyesi yagi yagi
yagi yagi

Miristik C14:0 t t t t 0.1+0.0 t 0.1+ 0.0 0.1+0.0 t
Palmitik C16:0 4.9+0.2 6.5£04 12.3+ 0.8 10.0+ 0.4 10.7£0.6 | 4503 10.2+ 0.4 6.0+ 0.2 13.2+0.7
Palmitoleik C16:1 n-7 t 0.1£0.0 0.1+ 0.0 0.1+ 0.0 0.1+ 0.0 0.2+ 0.0 0.1+0.0 0.1+ 0.0 0.7+0.0
Heptadekanoik C17:0 t t t 0.£10.0 t t 0.1+ 0.0 t t
Stearik C:18 3.7+0.2 3.6+0.2 1.5+0.1 3.3+0.2 5.6+£0.3 1.7+0.0 3.7£0.2 3.8£0.2 2.2+0.1
Oleik C:18:1n-9 21.3+1.7 17.0+0.9 30.+22.0 58.3+£2.9 341+ 19 | 60.7+2.9 24.6+ 1.4 30.2£1.9 67.2+3.6
Vassenik C18:1 n-7 0.7 0+.1 0.7+ 0.1 0.5+ 0.0 0.7+0.0 0.7+ 0.0 3.2+0.2 1.5+£0.1 1.1+ 0.0 2.6+£0.1
Linoleik C18:2n-6 18.1£ 1.1 70.8 +4.6 53.6+3.3 20.9+ 1.3 47.1£2.6 | 183+1.2 50.8+2.8 55.4+4.1 12.5+0.8
Linolenik C18:3n-3 50.6+3.2 0.3£0.0 0.7 £0.0 0.1£0.0 0.2+0.0 8.1+0.3 7.6£04 1.8 0+.1 0.7+0.1
Aragidik C20:0 0.1+ 0.0 0.1£0.0 0.3£0.0 1.4+ 0.1 0.4+ 0.0 0.6 £0.1 0.3+0.0 0.3+0.0 0.4+0.0
Eikosenoik C20:1n-11 0.1£0.0 0.2+ 0.0 0.2+£0.0 1.0+£0.1 0.1+ 0.1 1.4+ 0.1 0.3+£0.0 0.4+0.0 0.3+0.0
Behenik C22:0 0.1+ 0.0 t 0.£10.0 2.5+40.2 0.£20.0 0.3+0.0 0.3+0.0 0.5+ 0.0 0.1£0.0
Erusik C22:1n-9 t t t 0.1+ 0.0 t 0.60.0 0.1+ 0.0 0.1+ 0.0 t
Docosadienoik 22:2n-6 t t 0.1+ 0.0 0.3+£0.0 t t t t t
Lignoserik C24:0 0.3+£0.0 0.3+£0.0 0.6+ 0.0 0.3+£0.0 1.2+0.1 0.6+ 0.0 0.3+£0.0 0.2+£0.0 0.1+ 0.0

t: iz miktar < % 0.05
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1.4.2. Yag Oksidasyonu ve Oksidatif Stabilite

Lipidlerin karakteristik reaksiyonlarindan biri de oksijene maruz kaldiklarinda
peroksit olusturmalaridir. Lipid oksidasyonu, yag iceren gidalarin kalitelerini bozan
baslica etmenlerden biridir [46]. Gidanmn renk, tat, koku ve besinsel degerlerine
olumsuz etki eder [47]. Lipid oksidasyonu sonucu olusan birincil ve ikincil oksidasyon
driinleri saghk i¢in zararhdir. Viicutta, serbest radikallerin asir1 liretimi yag hiicre
membraninda, DNA hasari, yaslanma, kalp hastaliklar1 ve kanser gibi biyolojik
degisimlere sebep olan reaktif oksijen tiirleri ve lipid peroksitleri arttirir [48,49]. Serbest
radikaller son yoriingelerinde paylasilmamis elektron igeren molekiillerdir [50]. En ¢ok
bilinen serbest radikaller Cizelge 1.3’de belirtildigi gibi hidroksil (OH"), peroksil
(RO,"), alkoksil (RO®) ve hidroperoksil (HO," ) serbest oksijen radikalleridir. Nitrik
oksit (NO®) ve nitrojen dioksit ("NO,) nitrojen serbest radikalleridir. Reaktif oksijen
tiirleri (ROS), reaktif nitrojen tiirleri (RNS) radikal ve non-radikal tiirler icerir [51].
Reaktif oksijen tiirleri ve serbest radikaller enzimatik ve enzimatik olmayan

reaksiyonlar tarafindan tiretilir [52].

Cizelge 1.3. Baz1 Reaktif Oksijen Tiirleri [52]

Radikal oksijen tiirleri Radikal olmayan oksijen tiirleri
Hidroksil OH’ Peroksinitrit ONOO
Superoksit 0y~ Hipoklorik asit HOCI
Nitrik oksit NO* Hidrojen peroksit H,0,
Thil RS* Singlet oksijen '0,
Peroksil RO, Ozon O;

Lipid peroksit LOOH
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Lipid oksidasyonu, yag iceren gidalarin tat ve kokularinda degisiklige neden
olarak “acilasma” ya da “ransidite” denilen olaya sebep olur. Diger yandan, belirli
sartlar altinda sinirli diizeyde lipid oksidasyonu peynirlerin olgunlastirilmasinda,
kizarmis gidalarda, sucuk, sosis gibi bazi et iriinlerinin olgunlastirilmasinda istenilen
bir olaydir. Oto-oksidasyon i¢in oksijen molekiilii ve doymamis yag asidi yeterlidir
[53].

Lipid oksidasyonu ya da yaygimn kullanimiyla oto-oksidasyon 151k, 1s1 ve metaller
tarafindan katalizlenmesiyle kendiliginden gerceklesen bir reaksiyondur. Bu
reaksiyonda doymamis yag asitleri ile oksijen molekiilii etkilesir ve hidroperoksitler
olusur [53]. Singlet oksijen ('O5) aslinda bir radikal degildir ancak son yoriingesindeki
elektronlarmn doniis yonii bakimindan triplet oksijen molekiiliinden farklidir ve daha
fazla reaktiftir. Oksijen molekiilii normalde dogada triplet formunda (*0,) bulunur. Bu
formda oksijenin son yoriingesinde paylasilmamis halde bulunan iki elektron iki farklh
yoriinge izler. Organik molekiiller ise genellikle singlet formda bulunur, yani son
yoriingelerindeki elektronlar zit yonde doniis yapmaktadirlar. “Pauli Disarlama”
prensibine gore singlet formda olan bir molekiiliin triplet formdaki bir molekiille
reaksiyona girmesi miimkiin degildir. Ancak singlet oksijen, son yoriingesindeki
elektronlar zit yonlerde doniis yaptig1 i¢in organik molekiillerle ¢ok kolay reaksiyona
girebilmekte ve onlar1 radikal forma gegirebilmektedir. Singlet oksijen biyolojik
sistemlerde asagida goriildiigli gibi siiperoksit (O," 7) veya peroksil radikalinin (ROO")
parcalanmasiyla, hipoklorik asitin (HOCI) siiperoksit radikaliyle etkilesimi gibi

mekanizmalarla olusmaktadir [54,55].

2H
0 + O —> HO, + 0

2

ROO- + ROO- — 2RO~ + 'O,

HOCI + O, —> Cl' + -OH + '0,

Genel olarak lipid oksidasyonu baslangig, gelisim ve sonlanma diye {i¢

asamadan olusan zincirleme bir reaksiyondur.
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Serbest—radikallerin aracilik ettigi zincir reaksiyonu inceleyecek olursak;

Baslangic (/nitation) asamasinda;

RH+X- =2 R-+XH

X' baglatic1 bir faktordiir. Doymamus lipitten (RH) hidrojen molekiiliinii ayirarak lipid

radikali (R) olusturur. Bu baslatic1 faktor metal iyonu, yiiksek enerjili 15m etkisi,

fotolizle olusan bir radikal ya da var olan hidroperoksit (ROOH) ayrismastyla olusan bir
radikal olabilir [56,57].

Gelisim (propagation) asamasinda;

= R + 0, = ROO
ROO" + RH — ROOH + R

Olusan lipid alkil radikali R, molekiiler oksijenle hizla reaksiyona girerek peroksil

radikalini ( ROO" ) olusturur. Bu radikal de lipide ( RH) etki ederek hidroperoksitleri
(ROOH) olusturur. Bir alkil radikali bu basamakta yeniden olusur o da molekiiler
oksijenle tekrar tepkimeye girer. Boylece bir dongii meydana gelir. Reaksiyonun bu
yolla tekrar etmesi sonucu hidroperoksitlerin olusumu giderek artar. Lipid oksidasyonun
da hidroperoksitler birincil bozulma tirtinleridir. Olusan serbest radikaller ayrisabilir ve
bu ayrigma sonucunda aldehitler, ketonlar, alkoller ve asitler gibi daha kii¢iik molekiiller
olusur. Bu ugucu bilesenler yagh gidalarin bozulmasi sirasinda lezzetin degisimine

neden olan baslica etmenlerden biridir [56, 58].
Sonlanma ( termination) asamasinda;
E+ R — ER
E° + ROO" — ROOR
ROO + ROO" — ROOR + O,
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Olusan iki radikal birbirleri ile reaksiyona girerek radikal olmayan iiriinler olustururlar.
Boylece serbest radikal zinciri sonlanir. Bir antioksidan serbest radikal ile etkileserek
stabil bilesik iiretebilir ve serbest radikal zincir reaksiyonunu sonlandirabilir [58, 59].
Yaglarin oksidatif stabiliteleri, depolama ya da islenmesi swrasinda oksidasyona
kars1 gosterilen direngtir. Oksidasyona karsi gosterilen direng “oksidatif siirecin aniden
hizlandig1 (indiiksiyon) ya da duyusal degisimlerin oldugu oksidasyonun kritik
noktalarina varincaya kadar gegen zaman dilimi olarak” tanimlanabilir. Oksidatif
stabilite, yaglarn kalitelerini ve raf Omriinii belirlemede Onemli bir gdstergedir.
Yaglarin oksidasyonunda esansiyel yag asitleri parcalanir ve toksik bilesikler olusur.
Yenilebilen yaglarin oksidasyonuna 1s1, 151k, yag asidi kompozisyonu, oksijen ve
metaller, pigmentler ve antioksidanlar gibi mindr bilesenler etki eder [60]. Bazi
gidalarda oksidasyonu Onleyici bilesikler igerir ya da bunlara antioksidan ilavesiyle
oksidasyon geciktirilir ya da dnlenir. Oksidasyon orani, ortamin sicakligina, inhibitor ya
da katalizor bulunup bulunmamasina, substratlarin yapisi gibi bazi faktorlere baghdir.

Doymamis yag asitleri doymus yag asitlerine gére daha ¢abuk okside olurlar [58].

1.4.3. Oksidatif Bozulma Uriinleri

Oksidasyon gidalarda ¢ogunlukla kimyasal degisime neden olur. Bu degisim
sonucunda acilagsma, renk, tat, koku, tekstiir ve gida giivenligi gibi besinsel kalitede
bozulma cogunlukla kimyasal degisimlere sebep olur. Bu degisim sonucu olusan

iirtinler birincil ve ikincil oksidasyon iirlinleri olarak siiflandirilabilir [61].

1.4.3.1. Birincil Oksidatif Bozulma Uriinleri

Yaglarin oksidasyonu sonucu olusan birincil oksidasyon triinleri lipid radikalleri
hidroperoksitler, konjuge dienler, trienledir. Sekil 1.13°’de linoleik asidin oto-
oksidasyonu gosterilmektedir. Lipid peroksi radikali ve hidroperoksit olusum orani
oksijen varligina ve sicakliga baghdir [60]. Sekilde gosterilen yag asidinden 1 hidrojen
koparilmasiyla olusan lipid radikali kararsiz bir yapidadir. Bu kararsizlik 9. ve 13.
karbonlar arasinda elektron paylasimina dayali bir rezonans olusturur. Bu kararsiz
molekiil, oksidasyona ¢ok aciktir ve triplet oksijen ¢ift baga konjuge konumda olacak
sekilde, 9 veya 11 numarali karbona baglanir ve lipid hidroperoksitleri olusur. Yaglarin
birincil bozulma iirtinlerinden biri olan hidroperoksit orani yaglarin oksidasyonu

hakkinda fikir verir.
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(CH,);COOH

CH3(CHy)4 * (CH2)7CO0H  CH4(CHy),4 - (CHy)7COOH

J3 12 109 13 12 10 9,
/N N\ /NN
CH3(CHa)q (CH5);COOH  CHg(CHa)q (CH,);,COOH

l +30,, He l +%0,, He
HOO\13 12 10 9 13 12 10 9 oT
/N N\ V
CH3(CHa), (CH2);COOH CH4(CH,), (CH,);COOH
13-Hidroperoksit 9- Hidroperoksit

Sekil 1.13. Linoleik asidin oksidasyon basamaklarinin goésterimi [60].

1.4.3.2. ikincil Oksidatif Bozulma Uriinleri

Birincil oksidasyon iiriinlerinden olan lipid hidroperoksitlerin oda sicakliginda
ve metallerin bulunmadigr ortamda kismen stabildir. Ancak metallerin bulunmasi,
yiiksek sicaklikta alkoksi radikallerine pargalanirlar ve sonra aldehitler, ketonlar
esterler, alkoller ve kisa zincirli hidrokarbonlar olusur. Ikincil oksidasyon iiriinlerinin
olusum basamagi Sekil 1.14’de gosterilmistir [60]. Birincil oksidasyon iirtinleri renksiz

ve kokusuzken ikincil oksidasyon iiriinleri kokusu olan tirtinlerdir [58].
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Sekil 1.14. Ikincil oksidasyon iiriinlerinin olusum basamaklar1 [60].

1.4.4. Oksidatif Stabilite Belirleme Yontemleri
1.4.4.1. Peroksit Degeri

Peroksit degeri, yaglarda oksidatif bozulmanm belirlenmesinde yaygin olarak
kimyasal yontemlerden biridir [58]. Hidroperoksitler lipid oksidasyonunun erken
safhasinda olusur. Bu nedenle birincil oksidasyon lriinleridir. Hidroperoksitlerin KI ile
reaksiyonu sonucu aciga ¢ikan iyodun, tiyostilfatla titre edilmesi temeline dayanir. Bir
miktar yag asetik asit ile kloroform karisimida ya da daha yaygim olarak izo-oktanda
coziiliir. KI'iin doymus ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra nisasta indikatorliigiinde sodyum

tiyosiilfatla titre edilir. Peroksit sayist “miliesdeger gram oksijen/ kg yag” aktif
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hesaplanir [62]. Peroksit degerinin belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem de ferrik
tiyosiyonat yontemidir. Ferrik tiyosiyonat metodu ile Fe*" nin Fe’"e oksidasyonu
temeline dayanir. Oksidasyon sonucu olusan Fe’" kompleksinin 470 nm’de absornansi
Olciiliir. Ferrik tiyosiyonat metodu iyodimetrik yonteme gore daha hassastir ve daha az

yag ornegi gerektirir [58].

1.4.4.2 Konjuge Dien ve Trienlerin Belirlenmesi

Coklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonunda olusan iiriinlerin artmasiyla
ultraviole bolgedeki absorbanslarida artar. Lipidler, ¢ift bag arasinda ardisik sekilde tek
bag bulundurabilirler. Bu hale konjuge hal denir. Konjuge halde yapisinda 2 ¢ift bag
icerenlere dien, 3 ¢ift bag icerenler trien yapilar denilmektedir. Coklu doymamis yag
asitlerince zengin lipidlerin oksidasyon sirasinda konjuge form olusur. Olusan konjuge
dienler 234 nm, benzer sekilde trienler 268 nm de maksimum absorbans gdsterirler.
Konjuge dien metodu yaglarin stabil indekslerinin belirlenmesinde peroksit degerine
ilaveten kullanilabilir. Konjuge dien metodu renk deg§isimi ve kimyasal reaksiyonlara
bagli olmadigindan peroksit metoduna gére daha kolay ve hizlidir. Ayrica daha az 6rnek
miktarlariyla ¢aligilabilir. Ancak analizlenecek 6rnekte ayni bolgede absorbans veren
maddeler tarafindan interfere olabilir. Sekil 1.15° de peroksit degeri ve konjuge dien
arasindaki iliski verilmistir. Kanola yagi ve soya ya8i peroksit sayilar1 arasindaki

dogrusallik gosterilmistir [58].

o soya yagl

egerl

konjuge dien d

L Ls} 230 300

Perolksit degeri (meq/'kg vag)

Sekil 1.15. Okside olmus bitkisel yaglarda peroksit degeri ve konjuge dien degeri

arasindaki ilskinin gésterimi [58].
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1.4.4.3. TBA degeri

Gidalarda ve diger biyolojik sistemlerde olusan lipid oksidasyonunu belirlemede
kullanilan en eski ve en ¢ok kullanilan yontemlerden biri 2-tiyobarbiturik asit (TBA)
testidir. Lipid oksidasyon derecesinin belirlenmesinde TBA degeri mili esdeger gram
MDA/ kg yag olarak ifade edilir. Malondialdehit (MDA: CH>(CHO);) ¢oklu doymamis
yag asitlerinin oksidasyonunda minor bir Uriindiir. TBA ile reaksiyona girerek pembe
renkli kompleks olusturur. Olusan bu komplekste 530-532 nm de maksimum absorbans
verir. Ayrica 2-alkenal ve 2,4- alkadienal gibi diger oksidasyon flriinleri de TBA ile
reaksiyona girerler [58, 63].

T o
7 ] | 4 %C—EH —C
2 R, .y - p 2
H H
OH
Malondialdehit
TBA
H“‘
S N OH HO | SH
Y 2 P \|(
M N + 2H0
N CH—CH=CH N ‘
OH OH
Kromojen

1.4.4.4. Infrared Spektrometresi ve Ransimat Metodu ile Yapilan Analizler

Fourier transform infrared (FT-IR) spektrofotometresi de yaglarm oksidatif
stabilitelerinin ~ belirlenmesinde ¢aligma  kolayligi sagladigindan ransiditenin
Olciilmesinde sik¢a kullanilir [55]. Son 15 yilda FT-IR spektrofotometresinde ki
gelismeler sonucunda gida arastrmalarmda  kullamlir hale gelmistir. Ozellikle
yenilebilen yaglarda yapilan ¢alismalarda kullanilan giiclii bir analitik metotdur. FT-IR

spektrofotometresi, ¢ok az drnek miktariyla ¢aligma imkani saglayan, hizli bir tekniktir
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[64]. FT-IR-ATR kullanilarak 6rnek direkt olarak analizlenebilir. 400 ile 4000 cm’
dalga boyu araliginda ¢alisilir. Oksidasyon sonucu olusan hidroperoksitler 3444 cm’
dalga boyunda pik verirler [65]. Analizlenecek yag ornekleri KBr ya da NaCl diskleri
arasinda sikistirilir ya da FT-IR-ATR de o6rnek direkt olarak konularak o6lgiim
yapilabilir. Bu yontem kolay, hizli, etkili, tekrarlanabilirligi yiiksek ve disiik
maliyetlidir [66].

Yaglarin oksidasyona dayanikliligini belirlemede kullanilan diger bir yontem de
aktif oksijen metodu (ransimat metodu)’dur. Bu metotta, tastyici tiiplere konulan yaglar
yiiksek, sabit bir sicaklia ve hava akimina maruz birakilarak, yag icerisine hava
iflenmekte ve boylece yagda olusan oksidasyon iiriinlerini siiriikleyerek baska bir
kaptaki elektrolit siviya tasimaktadir. Bu sivinin elektrik iletkenligi siirekli olarak
Olciilmekte ve oksidasyon lriinlerinin artisiyla iletkenlik arasindaki lineer iliskiden
yararlanarak oksidasyonun hizlandigi indiiksiyon zamani tespit edilmektedir. Zamana
kars1 peroksit degerinin ¢izildigi grafikteki kirilma noktasi, indiiksiyon zamani olarak
belirlenmekte ve bu siirenin uzunluguyla oksidatif dayanim arasinda dogrusal bir iligki
oldugu kabul edilmektedir. Bu yontemdeki en 6nemli dezavantajlar; yiiksek miktarlarda
ornege ihtiyag duyulmasi, peroksitlerin stabil olmayan ara iirlinler olmasi ve yiiksek
sicakliklarda yaglarin gosterdigi oksidatif profilin oda sicakligi kosullar1 i¢cin her zaman

model teskil etmemesidir [58].

1.4.4.5. Iyot Sayisi

Iyot sayis1 degeri yaglarin doymamuslik oraninin bir dlgiisiidiir. iyot degeri
yaglardaki hilelerin belirlenmesi acisindan Onemli bir parametredir. Ayrica
hidrojenizasyonla yaglarin sertlestirilmesinde, yaglarin uygunlugunun belirlenmesinde

kullanilir. Tyot sayis1 “gram iyot/100g yag” olarak ifade edilir [67, 68].

1.4.5. Yaglan Antioksidanlar icerikleri

Antioksidan, “diisiik konsantrasyonlar da bile oksidasyona neden olan
maddelerle yarigsarak oksidasyonu oOnleyen ya da geciktiren madde” olarak
tanimlanabilir [49,59]. Antioksidan bakiminda zengin gidalar tiiketildiginde kanser ve
kardiovaskiiler hastaliklara karsi koruma saglanir. Bu koruma lipidler, proteinler ve
niikleik asitlerde oksidatif hasardan sorumlu olan serbest radikalleri bioaktif bilesiklerin
siipiirme kapasitesi ile agiklanabilir. Diger yandan triagilgliserol molekiiliinde olan ¢ift

baglarin oksidasyonu sirasinda acilasma olusur ki bu da bitkisel yaglarda ekonomik

21



kayba neden olur. Antioksidan bilesikler, lipid stabilizatorii olarak gida endiistrisinde,
yaslanma ve kansere neden olan asir1 oksidasyonu baskilayici olarak koruma tedavide
kullanildigindan 6nemi giderek artmaktadir [2].

Antioksidanlar genel olarak iki gruba ayrilabilir; birincil ya da radikal zincirleme
reaksiyonlarmi bozanlar ve ikincil ya da oOnleyici antioksidanlardir. Birincil
antioksidanlar (AH), iz miktarda bulunduklar1i zaman bile ya oksidasyonun baslangic
asamasinda lipid radikali ile etkileserek ya da gelisim asamasinda peroksil veya alkol
radikali ile etkileserek oksidasyonu geciktirir veya inhibe edebilir. ikincil antioksidanlar
oksidasyon hizini yavaslatan bilesiklerdir. Bu islemi, singlet oksijeni sondiiriicii veya

substrat siipliriicli olarak gerceklestirilebilirler.

L*+AH—1H+A®
LOO®* + AH - LOOH + A®
LO* + AH - LOH+ A*

Olusan antioksidan serbest radikali daha sonra gelisim asamasmnda peroksi-

antioksidanlarm olusmasiyla gelisim asamasindaki zincir reaksiyonlarda araya girebilir.

A®* +LO0O* - LOOA
A®* +LO* - LOA

Antioksidan aktivite mekanizmasini agiklayabilmek i¢in lipid oksidasyonunun
iyl bilinmesi gerekir. Lipid oksidasyonu birka¢ yolla inhibe edilebilir; antioksidan
bilesikler; serbest radikalleri siipiiriicii olarak, indirgen madde olarak, pro-oksidant
metallerle kompleks yapic1 olarak, singlet oksijen olusumunu sondiiriicii olarak
fonksiyon gosterebilir. Bitkisel yaglardaki antioksidan bilesiklerin faydalarinin daha 1y1
anlasilabilmesi i¢in yaglardaki bioaktif bilesiklerin arastirilmasi gerekir [49].

Gida ireticileri, gida {riinlerinin bozulmasmi o6nlemek ve firiinlerin besinsel
degerlerini korumak amaciyla gidalar i¢cin uygun olan antioksidanlar1 kullanirlar. Hem
epidemiyolojik caligmalar kanitlamistir ki fenolik antioksidanlar tahillarda, meyvelerde
ve sebzelerde bulunmaktadir. Gidalari olusumu sirasinda kendi yapilarinda bulunan ya
da ekstrakte edilip gidalara ilave edilen dogal antioksidanlar gidalarim bozulmaya kars1

dayanikliligini arttirabilir. Ornegin yulaf ve amarant yaglar1 tokoferol ve squalene gibi
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antioksidanlar1 yiiksek seviyede igerir. Bu yaglar belirli baz1 yaglara ilave edilerek bu
yaglarm bozulma siirecleri geciktirilebilir [46].

Antioksidanlar reaktif oksijen tiirlerinin neden oldugu zarara karsi viicudu
korumada yardimci olabilir. Baz1 antioksidanlarda endiistriyel olarak sentezlenebilir. Bu
antioksidanlarda sentetik antioksidanlar olarak adlandirilir [69]. Biitiillenmis hidroksi
anisol (BHA), Biitiillenmis hidroksi toluen (BHT) gibi sentetik antioksidanlarmn
kanserojen olduklarmin belirlenmesi nedeniyle gidalarda kullanimi sinirlandirilmistir.
Bazi1 Avrupa iilkelerinde ve Japonya’da TBHQ (tersiyer butil hidrokinon) gibi baz1 gida
antioksidanlarmin kullanimma izin verilmemektedir. Belkide bu maddelerin kullanimi
ileride diger iilkelerde de yasaklanacaktir. Bu tiir nedenlerden dolayr dogal
antioksidanlarm arastirilmasi son zamanlarda oldukca yogunlasmistir [49]. Sentetik
antioksidanlar gida endiistrisinde yaygin olarak kullanimi devam etmekle birlikte, gida

giivenligi acisindan bakildiginda dogal antioksidanlar tercih edilmelidir [58].

1.4.6. Yaglarda Bulunan Antioksidanlar

Bitkisel yaglarda bulunan dogal antioksidanlar iki gruba ayrilabilir.
Tokoferoller, karotenoidler ve genellikler biitiin bitkisel yaglarda bulunan baz1 steroller,
flavonoidler, fosfolipidler, karotenoidler, triterfenil alkollerdir [70,71]. Diger
antioksidanlarda, yaglarda az miktarda bulunan lignan tiirevleridir. Lignanlar fenolik
asitlerin bagh oldugu bilesiklerdir. Gidalarin islenmesi sirasinda yagli tohumlarda
bulunan dogal antioksidanlar yagda c¢oziinebilen ve hidrofilik fraksiyonlara ayrilir.
Lipofilik antioksidanlarin cogu presleme ya da solvent ekstraksiyonuyla yaga gecer
[70]. Ham ve rafine edilmis yaglarda bulunan dogal antioksidanlardan en 6nemli grup
tokoferollerdir. Antioksidanlar arasinda in vivo da en fazla aktif olan a-tokoferoldiir.
Buna karsin gidalarda bulunan antioksidanlar arasinda en aktif olanlar y-tokoferol ve d-
tokoferoldiir. Ancak bunlarda olduk¢a az miktarlarda bulunurlar. Baz1 yaglarda bulunan
diger antioksidanlar lignan gruplaridir. Bunlarin ¢ogu yagli tohumlarin islenmesi
sirasinda ¢0zlinmez ancak ¢ok az bir kismi parcalanir. Yag teknolojisi agisindan dnemli
olan bazi antioksidanlar sunlardir: susam yaginda bulunan sesamoldur. Sesamol,
sesamin susam yaginin acilagmasma kars1 dirence katkida bulunur. Orizanol piring
kabugu yaginda bulunan bir antioksidandir. Orizanol tek basina bulunmaz, fenolik
asitlerle cogunlukla da ferulik asitle ester gruplar1 halinde bulunur. Hidroksitrosol
tiirevlerinden bir grup zeytinyaginda bulunur [70]. Yagh tohumlarda elde edilen dogal

antioksidan giivenilirligi, ¢cogu tiiketici tarafindan kabul gormesi acisindan sentetik
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antioksidanlara kars1 kullanimi1 daha avantajlidir. Sentetik antioksidanlarda kimyasal
yapilarmin bilinmesi nedeniyle kolay elde edilebilirligi, diisiik maliyetli olusu gibi baz1
avantajlara sahiptir [70].

Yaglh tohumlar ve diger yenilebilen yag elde edilen bitkiler hem yag fazinda
cOziinen polaritesi diisiik hem de sulu fazda ¢6ziinebilen daha polar antioksidanlari
icerir. Yagh tohumlar direkt tiiketilir ya da oksidasyona karsi stabiliteyi arttirmak i¢in

kullanilir [70].

1.4.6.1. Tokoferoller ve Tokotrienoller

Tokoferoller, fotosentetik organizmalar tarafindan sentezlenen yagda
cOziinebilen antioksidanlardir [72]. Tokoferoller, tokotrienoller ve ilgili diger bilesikler
genel olarak “tokoller” olarak adlandirilir. Cift bag igermeyenler tokoferol, bir ¢ift bag
icerenler tokomonoenoller, {i¢ ¢ift bag icerenler tokotrienoller olarak adlandirilir. Daha
iler1 diizeyde smiflandirma, fenolik halka iizerindeki metil gruplarinin dallanma
yapisma gore yapilir. Sekil 1.16’da bu tokoferol izomerlerinin kimyasal yapilari
goriilmektedir. Dort tane dogal tokoferol ( a, B, v, d) ve tokotrienoller (aT3, T3, yT3,
0T3), E grubu vitaminlerinin konfigurasyonlaridir [73].

R, R, Eilesil:
CH; |CH; o

CH: |H B
H CH; ¥

H H &

Sekil 1.16. Tokoferol ve tokotrienol yapilarinin gésterimi [73].
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Tokoferoller cok 1yi serbest radikal siipiiriiciilerdir. Bitkisel yaglarda bulunan baslica
antioksidanlardir. Tokoferoller lipid peroksidasyonunu inhibe etme yetenegine
sahiptirler. Tokoferoller antioksidan etki gosterirken kromanol halkasindaki bir
hidrojenini lipid peroksil radikaline verir ve lipid radikalini stabilize ederken kendisi
tokoferoksil radikaline doniisiir. Ancak bu radikal, lipid radikaline gore oldukga kararl
oldugu i¢in toplam radikal aktivitesi azalmaktadir. Tokoferoksil radikali de bir
hidrojenini vererek tokoferona, o da tokoferol kinona dontisiir. Tokoferoksil radikali ve
tokoferon, biyolojik sistemlerde askorbik asit ve ubikinon tarafindan tekrardan
tokoferole doniistiiriilebilmektedir. Ancak tokoferol kinon kararl bir son tirtindiir (Sekil

1.17) [74].

Tokoferol

N
v

Tokofercksil radikali

N

v

Tokoferon

A

N

Tokoferilkinon

Sekil 1.17. Tokoferoliin oksidasyon basamaklar1 ve olusan {iriinler

Bitkisel yaglardaki tokoferoller rafinasyon islemleri swrasinda hasar gorirler.
Yag orneklerinde bulunan tokoferoller HPLC’de normal faz kullanmilarak floresans
dedektorlerle tayini yapilabilir. Ayrica HPLC’de ters faz kolon ve UV dedeksiyonla
kullanilarak da HPLC analizi yapilan ¢alismalar vardir. Ters-faz kullanilarak yapilan
analizlerde kolon daha kisa zamanda dengeye gelir, analiz siiresi kisadir ve
tekrarlanabilirligi yiiksek oldugundan daha avantajlidir. Ancak hem tokoferol hem de
tokotrienollerin f ve y izomerleri tam olarak birbirinden ayrilmaz. Diger yandan
normal-faz HPLC tliim izomerler i¢in iy1 bir ayirim saglar ancak analiz siiresi daha
uzundur. Son zamanlarda tokoferollerin izolasyonu ve tanimlanmasi SFC-FID sistemi
kullanilarak yapilmaktadir. Boylece lipid iceren kompleks karigimlardan aywrimi da
saglanmis olur [28]. Bazi1 yaglarda bulunan tokoferol izomerleri miktarlar1 Cizelge

1.4’de verilmistir [70].
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Cizelge 1.4. Baz1 Bitkisel yaglardaki tokoferol izomerleri icerikleri ( mg/kg yag) [70].

Bitkisel yag a-tokoferol B-tokoferol y-tokoferol o-tokoferol
Soya yagdi 9-352 0-36 89-2307 154-932
Aycicek yagi 403-935 <45 0-34 0-7
Kolza yagi 100-386 <140 189-753 0-22
Yerfistigi yagi 49-373 <41 88-389 50
Susam yagi 0-3 0 521-983 4-21
Aspir tohumu yagi 234-660 0-17 0-12 0
Misirézi yagi 23-573 <356 268-2468 23-75
Zeytin yagi 90 - 10 -

Ceviz yagi 10-20 - 263-400 46-60
Hindistan cevizi yagi 0-17 <11 0-14 0
Kakao yagi 1-19 <10 18-196 0-17

1.4.7. Antioksidan Aktivite Belirleme Yontemleri

Oksidasyon siirecini kontrol eden antioksidan aktivitenin Olciilmesinde ¢esitli
yontemler kullanilir [S1]. Oksidasyon agsamasinda substrat, oksidan, baslatict madde, ara
iriinler ve nihai {irtinleri vardir. Bunlardan herhangi birinin 6l¢iilmesiyle antioksidan
aktivite belirlenebilir. Yaglardaki antioksidan aktivitenin belirlenmesinde, yaglar belli
sartlar altinda hizlandirilmis oksidasyona tabi tutularak en az iki yontemle antioksidan
aktivite belirlenir [61]. Antioksidan aktivite belirleme yontemleri, hidrojen atomu
transferine ve elektron transferi yontemine dayali olmak iizere ikiye ayrilabilir [51].
Antioksidan kapasite gida ekstraktlarinda sulu-organik solventlerle (metanol, etanol,
kloroform, vb.) kullanilarak belirlenir [75].

Antioksidan aktivite, sulu ve lipofilik fazda iiretilen serbest radikallerin siipiirme
yetenegiyle baglantilidir. ABTS (2,2'-azinobis-3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonate) ve
DPPH (1,1-diphenyl-2-picrrylhydrazyl) yontemleri genellikle kullanilan yontemlerdir.
Bu yontemler kolay ve hizli analizlerdir. Ancak bu yontemlerde elde edilen verilerin
arasindaki baglant1 cok dikkatli degerlendirilmelidir. Bu yontemler oksidasyonun
azaltilmasiyla eklenen radikallerdeki renk degisimi Olgiilmesi temeline dayanir.
Renkteki bu degisim ornekteki antioksidan konsantrasyonuyla ilgilidir. DPPH deneyi bu
prensibe gore yapilan bir deneydir. DPPH radikali, koyu mor renklidir. Asagidaki
esitlikte de gosterildigi gibi antioksidandan bir hidrojen atomu aldiginda renksiz bir
molekiile doniisiir. Bu radikal kullanilarak antioksidanin serbest radikal siliplirme
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yetenegi spektrofotometrik olarak 6lgiilebili. DPPH yontemi Ornekteki antioksidan

konsantrasyonuyla renk degisim derecesi dogru orantilidir [51,58].

(DPPH) + HO—R—OH — (DPPH):H + HO—R—O"

HO—R—O" + (DPFH) — (DPPH):H + O=R=0

DPPH radikal siipiirme giicii, metanol ve etanolde, ABTS radikal siiplirme giicii
suda yapilmaktadir. Yaglarda antioksidan aktivite belirlenirken bu durum sinirlamalar
getirmektedir. Bundan dolayr kullanilan yontemlerde bazi modifikasyonlar

gerektirmektedir [76].

1.5. Metal icerikleri

Yaglarda bulunan metallerin organizmada onemli metabolik gorevleri olmasi
nedeniyle tayin edilmeleri onemlidir. Diger yandan gidalarin besinsel degerlerini
icerdikleri major ve mindr elementlerle ilgilidir [77,78]. Ayrica insanlar i¢in toksik etki
yapan minerallerin miktarinin da belirlenmesi gereklidir [77]. Yaglarda meydana gelen
degisikliklerin nedenlerinin arastirilmasinda ve bu degisimlerin nasil kontrol altina
almacaginin belirlenmesinde metal igeriklerinin bilinmesi 6nemli bir etkendir. Metal
iceriklerinin belirlenmesiyle yaglarin tazeliklerinin korunmasi, depolama 6zelliklerinin
gelistirilmesi  saglanabilir. Yaglarin igerdikleri metaller yetistirildikleri topraga,
giibreleme islemine, sulamada kullanilan suya bagli olarak degisiklikler gdsterebilir.
Ayrica yaglarin islenmesi sirasinda da kullanilan ekipmandan metal bulasmalar:
olabilir. Bakir ve Nikel metallerinin yemeklik yaglarda oksidatif stabiliteyi azaltici
etkisi vardir. Bu da yaglarin raf dmriiniin belirlenmesinde énemlidir [79].

Demir, hemoglobinin bir bileseni olan demir kanda oksijen transferinde 6nemli
gorevleri vardir. Ayrica cesitli enzimlerin c¢alismast icin de gereklidir. Demir
eksikliginde kansizlik goriliir. Cinko, memeli dokularinda bulunan 70’den fazla
enzimin esansiyel bilesenidir. Bu enzimler protein, niikleik asit, karbonhidrat ve lipid
metabolizmalarinda gereklidirler. Ayrica bagisiklik sistemi gelisimde ¢inko dnemlidir
[80]. Bunun yam sira kalay, kadmiyum gibi metallerinde kalp, karaciger, bobrek
fonksiyonlarma ve bagisiklik sistemine olumsuz etkileri vardir [81]. Bitkisel yaglarda
bulunan bazi metallerinin konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle analizleri

zordur. [82].
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2. KAYNAK OZETLERI

Yapilan bir ¢alismada, domates, liziim, kiraz, erik, visne ¢ekirdek yaglarinin atik
olarak kaldig1 belirtilmistir. Domates c¢ekirdegi yagi ekstraksiyon ve presleme
yontemiyle elde edilmistir. Domates ¢ekirdeginin yag oramt % 17-29 oraninda
bulunmustur. Domates cekirdegi yagmin fiziksel Ozellikleri ve kimyasal iceriginin
aygicegi, soya ve pamuk tohumu yaglarinin igerigine olduk¢a yakin oldugu
gozlenmistir. Bu yagin diger yaglara alternatif olarak margarin yapiminda ve kizartma
yag1 olarak kullanilabilece§i 6nerilmistir. Yine ayni sekilde iiziim ¢ekirdegi yaginin da
bitkisel yaglar i¢in yeni bir kaynak oldugu belirtilmistir. Cevre kosullarina, olgunluguna
ve yetistirilme sartlarina bagh olarak iiziim c¢ekirdegindeki yag orani %10-24 oraninda
belirlenmistir. Doymamis yag asitlerinden oleik ve linoleik yag asidi orani toplam % 87,
doymus yag asidi olarak palmitik ve stearik yag asidi oraninda toplam % 13 olarak
tespit etmislerdir [20].

Erik, kiraz, visne ve seftali gibi baz1 meyvelerin ¢ekirdekleri 6nemli miktarda
yag icerir. Bunlardan bazilar1 teknik amagh olarak kozmetik sanayinde kullanilir. Bu
cekirdeklerin yag asidi kompozisyonu ortalama olarak % 51.6-81 oleik asit, % 10.5 - 21
linoleik asit, % 3-11.0 palmitik asit olarak belirlenmistir [6].

Kenevir (Cannabis sativa) tohumu yagmin karakterizasyonu icin yapilan bir
calismada, tohumlar mikrodalga firinda kurutulduktan sonra kahve Ogiitiiciisiinde
ogiitiilmiis. hekzanla muamele edilip, icinden azot gazi gecirilerek -20 °C de
kullanilincaya kadar saklanmislardir. Kontrol grubu i¢in ticari olarak satilan soguk-pres
yaglar1 alinmislardir. AOCS standart metodlara gore p-anisidin ve konjude dienoik asit
degerleri hesaplanmistir. B-karoten ve tokoferol degerleri hesaplanmistir. B-karoten
degeri 2-5.3 mg/100 g olarak belirlemislerdir [16].

Citrullus lanatus ve C.colocynth kavun tiirlerinde yapilan bir ¢aligmada 3:1
oraninda n-hekzan/2-propanol karistirilan tohum yaglar1 Soxhlet aparati ile ekstrakte
edilmistir. Sabunlasma degerleri 182.1 ve 193.8 mg KOH/g, iyot degerleri 95.8 ve
124.0 olarak belirlenmistir. Serbest yag asidi degeri (AV) 1.2-4.0 mg OH/g, peroksit
sayist (PV) 1.1-10.9 meq/kg ve p- anisidin degeri 0.2-9.0 olarak bulunmustur. GC
analizlerinde toplam doymamislik igerigi % 67.93 - 82.36 ile linoleik asit oran1 baskin
olarak % 55.21- 66.85 olarak tespit edilmistir. GC sonuglar1 yag asitlerinin
siniflandirilmast i¢in yapilan proton NMR sonuglarina yakin oldugu goézlenmistir.

Yapilan bu calismada belirtilen kavun cekirdegi yaglarmin fizikokimyasal 6zellikleri
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belirlenmis ve soya fasulyesi, ay¢icegi, yer fistig1 yaglar1 ile karsilastirilmistir. Sonug
olarak bu yaglarin, ticari yaglara alternatif bitkisel yag olarak ticari gelisiminin
yapilabilecegini tespit etmislerdir [83].

Defne (Laurus nobilis) tohumlarmin sabit ve ugucu yaglar1 siiperkritik
karbondioksit ekstraksiyonuyla izole edilmistir. Ekstraksiyon 40°C de 90 ve 250 bar
basing altinda gergeklestirilmistir Sabit yaglarda 12:0 (%27.6), 18:1n-9 (%27.1), 18:2n-
6 (%21.4) ve 16:0(%17.1) olarak belirlenmis ve 18.1 (n-9) ile 18:2 (n-6) doymamis yag
asitlerinin ortalama 329 pg/mg yag olarak tespit edildigi rapor edilmistir [10].

Karnabahar, salgam ve turp tohumlar: ile ilgili yapilan bir ¢alismada, yag asidi
icerikleri tespit edilmis, bu tohumlarin Oleik, linoleik ve erusik asit igerdikleri
belirtilmistir. Erusik asit seviyesinin karnabaharda digerlerine gore daha ytliksek oldugu
belirlenmistir. Yag karakterizasyonu ve antioksidan ozellikleri ile ilgili fazla yayma
rastlanmamustir [13].

Ispanya’da yetistirilen 1sirgan tiiriiyle ilgili bir ¢alismada, 1sirgan tohumu,
yapragi, saplar1 ve koklerinin yag asidi bilesenleri GLC ile karoten icerigi ters faz-
HPLC ile belirlenmistir. Kokleri linoleik asit agisindan zenginken yapraklari a-linoleik
yag asidi acisindan daha zengin oldugu belirlenmistir. Yapraklarinda dokuz karoten tiirii
belirlenmis olup B-karoten ve izomerlerinin fazla oldugu gézlemlenmistir [ 14].

Menengi¢ ( Pistacia terebintthus L.) tohumu {izerine yapilan bir ¢alismada yag
asidi bilesenleri, tokoferol ve sterol i¢eriklerini belirlemislerdir. Bunun i¢in Tiirkiye nin
farkli bolgelerinden toplanan menengi¢ tohumlar1 kurutulmus, petrol eteri ile solvent
ekstraksiyonu yapilarak yag elde etmislerdir. Yag asidi bilesenlerini belirlemisler ve en
fazla % 43.0 ile % 51.3 oraninda oleik asit belirlenmistir. Tokoferol i¢erikleri HPLC’de
floresans dedektor kullanilarak belirlenmistir. Tokoferol izomerlerinden fazla a- ve y-
tokoferol 110 ve 150 mg/kg olarak tespit edilmistir. Ayrica bu yaglarin tokotrienol
icerikleri de belirlenmis ve 79-114 mg/kg orani ile en fazla y-tokotrienol izomeri
bulunmustur. Menengi¢c tohumu yaginin sterol iceriklerini belirlemislerdir. Toplam
sterol miktar1 1341.3 ve 1802.5 mg/kg ve B-sitosterol orani toplam sterol oraninin %
80’nini olusturdugunu belirtmislerdir [7].

Fadavi ve arkadaslar1 Iran’da farkli iki bdlgede yetistirilen 25 cesit nar ¢ekirdegi
yaginin karakterizasyonu i¢in bir ¢alisma yapmislardir. Toplanan nar ¢ekirdekleri petrol
eteri kullanilarak solvent ekstraksiyonu yapilarak yag elde edilmis ve AOAC standart

metoduna gore yag asidi bilesenleri belirlemislerdir. Yag asidi igerigi olarak linolenik
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asit( C18:3) oran1 % 31.8 - 86.6, linoleik asit % 0.7 - 24.4, oleik asit 0.4-17.4, stearik
asit % 2.8-16.7 ve palmitik asit % 0.3-9.9 oraninda tespit etmislerdir [84].

Ahududu ( Rubus idaeus L.) g¢ekirdek yagmin karakterizasyonu i¢in yapilan
calismada, tohumdaki yag orani % 10.7 olarak tespit edilmistir. Yagin fizokokimyasal
ozelikleri incelenmistir. Oncelikle ahududu cekirdekleri 2 saat boyunca 25 °C de hava
akimiyla kurutulmus. Tohumlar ogiitiildiikkten sonra hekzan kullanilarak ekstrakte
edilmistir. Filtre edildikten sonra rotary evaporatdrii ile ¢oziicii uzaklastirilmistir. Elde
edilen yagda sabunlagma sayis1 191, dien degeri 0.837, p-anisidin degeri 14.3, peroksit
degeri 8.25 meq/kg, karoten icerigi 23 mg/100 g olarak belirlenmistir. Tokoferol i¢cerigi
de a-tokoferol 71; y-tokoferol 272; 6-tokoferol 17.4 mg/100 g olarak bulunmustur. Yag
asidi bilesenleri, C18:2 n-6 ( % 54.5), C18:3 n-3(% 29.1), C18:1 n-9 (% 12.0) ve C16:0
( % 2.7) olarak belirlemistir. Sonu¢ olarak ahududu ¢ekirdek yagmin yan iiriin olarak
miikemmel bir iiriin olabilecegi soylenmistir. Yag asidi igerigi, yiiksek tokoferol icerigi,
kalitesi ve oksidatif strese karsi yliksek koruma o6zelligi, gidalarin raf omriinii kismi
olarak uzatabilmesi ve diger fizikokimyasal 6zellikleri diisiiniildiigiinde ahududu yagi,
gida, kozmetik ve ila¢ sanayinde kullanilabilecegi onerilmislerdir [85].

Lucy Lu ve arkadaslar1 soguk-pres yontemi ile elde edilen kara kimyon, havug,
kizilcik ve kenevir tohum yaglarinda, metanol ekstrakti hazirlanarak radikal siiptirme
aktivitesi icin ABTS™ ve DPPH" degerleri, toplam fenolik madde belirlenmesi iizerine
bir ¢alisma yapmuslardir. Toplam fenolik madde en diisiik 0.44 mg GE (gallik asit
esdegeri)/g, en yiiksek 3.53 mg GE/g, ABTS" siipiirme kapasitesi 8.9-30.8 umol TE/g
arasinda hesaplanmistir. Ayrica tiyobarbitiirik asit-reaktif madde iiretimi (TBARS)
rediiksiyonunun OGlgiilmesiyle insan LDL oksidasyon {izerine inhibitdr kapasiteleri
olciilmiistiir. Insan LDL’sinde lipid peroksidasyonu 2.84 ve 3.77 mg/g olarak tespit
edilmistir. Sonug olarak yapilan bu calismada, soguk-pres yontemi ile elde edilen bu
yaglarda dogal antioksidan seviyelerinin daha yiiksek oldugu ve bazi hastaliklarin
onlenmesinde dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilabilecegi belirtmiglerdir. Bu
yaglar1 dogal antioksidatif katki maddesi olarak gidalarin kalitesini, stabilitesini
arttirmak i¢in kullanilmasini 6nermislerdir [33].

Aci1 beyaz bakla (Lupinus albus L.) yag icerigi susam yagi ile karsilastirilmigtir.
Yag seviyesi beyaz aci baklada % 10.74 susamda % 55.44 olarak belirlenmistir. Oleik,
linolenik ve arasidik yag asidi icerigi agisindan aci bakla susamdan daha zengin
oldugunu rapor edilmistir. Baklada oleik asit daha baskinken susamda linoleik asit

baskin oldugu belirtilmistir. Elde edilen sonuglara gére beyaz bakla tohumu yag asidi
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iceri nedeniyle insan beslenmesi i¢in faydali olabilecegi ve tath beyaz bakla tohumu
iiretiminin gelistirilebilecegi onerilmistir [86].

Anwar ve arkadaslar1 Yaban kiraz1 ( Prunus virginiana ) ve alig ( Crataegus
mordenensis) ¢ekirdeklerinin tokoferol icerikleri, yag asidi bilesenleri, iizerine ¢alisma
yapilmistir. Toplanan tohum ornekleri kurutulduktan sonra Ogiitiilmiis, kloroform:
metanol karisimi ( 2:1 v/v) ile solvent ekstraksiyonu yaparak yag elde etmislerdir. Elde
edilen yag -18 °C’ de saklanmustir. Yag asidi bilesenleri AOCS official Method Ce 1-62
ye gore belirlenmistir. Tokoferol analizleri HPLC de floresans dedektor kullanilarak
yapilmistir. Ali¢ cekirdeginde toplam tokoferol igerigi 2,837 mg/kg, yaban kirazi
cekirdeginde 597 mg/kg olarak belirlenmistir. Analizlenen drneklerde linoleik asit orani
yaban kirazi1 ¢ekirdeginde % 27.9 ile ali¢c ¢ekirdeginde % 65.5 oraninda, oleik asit
oranin ise yaban kirazi ¢ekirdeginde % 61.9, ali¢ ¢cekirdeginde %21.35 oraninda oldugu
belirtilmistir. Sonug olarak bu ¢ekirdeklerden elde edilecek yaglarin fonksiyonel gida ve
baz1 gidalarda katki maddesi olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir [87].

Zeytin, kabak cekirdegi, aycigegi, susam, findik, iiziim c¢ekirdegi, soya ve piring
kabugu yaglarinda iz elementler ICP-AES ve GFAAS teknikleriyle belirlenmistir.
Bunun i¢in 0,5 g yag 6rnekleri 4 mL nitrik asit ve 2 mL hidrojen peroksit ilave edilerek
mikrodalga ile pargalanmistir. Daha sonra standart stok ¢ozeltisi kullanilarak
kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Ca, Fe, Mg, Na ve Zn tayini ICP-AES kullanilarak
belirlenmistir. Tiim 6rneklerdeki Zn icerigi 3-4 ug/g yag olarak belirlenmistir. Sadece
kabak cekirdegi yaginda 13.5 pg/g olarak tespit edilmistir. Diger yaglara gore kabak
cekirdegi ve findik yaginda Mg (16-20 ug/g ) ve Ca ( 14-17 nug/g) icerikleri daha yiiksek
bulunmustur. Yag orneklerindeki Na miktar1 yaklasik 34 pg/g Fe icerigi de, kabak
cekirdeginde (yiiksek oranda 74.0 ug/g ), digerlerinde ise yaklasik 15 pg/ g olarak tespit
edilmistir Yag orneklerinde diisiik konsantrasyonlarda bulunan Al, Cu, Co, Cr, Ni, Mn,
ve Pb elementlerinde GFAAS kullanilarak analizleri yapilmistir. Sonug olarak yag
orneklerindeki iz elementlerin ICP-AES ve GFAAS ile tayinlerinin yag
karakterizasyonunda kolay ve giivenilir oldugu belirlenmistir. Yag 6rneklerinde bulunan
metal igeriklerinin farkli konsantrasyonlarda rapor edilmistir [79].

Keten tohumu (Linum usitatissimum L.) ve kenevir ( Cannabis sativa) yaglarimin
oksidatif stabilitelerinin belirlenmesi amaciyla yag asidi bilesenleri, birincil bozulma
dirtinlerini belirlemek amaciyla peroksit degeri (PV) ve konjuge dienler (CD), ikincil
oksidasyon {iriinlerinin belirlenmesi amaciyla da TBARS ve ugucu bilesenleri tespit

edilmistir. Bu c¢alismalar kabugu soyulmus ve soyulmamis Orneklerde incelenerek
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karsilagtirilma yapilmistir. Yag ornekleri 60 °C lik firm sicakliginda hizlandirilmis
oksidasyona tabi tutulmus.1, 3, 5 ve 7.giinlerde 6rnek alinarak analizlenmistir. Konjuge
dien (CD) nin belirlenmesi [IUPAC yontemine gore yapilmistir. TBARS analizi AOCS
(10) standart yontemine gore belirlenmistir. Headspace GC’de FID dedektor
kullanilarak ugucu bilesenleri tespit edilmistir. y-tokorerol ve o-tokoferol igerikleri
HPLC’de analizlenmistir. Keten tohumu ve kenevir tohumunda sirastyla % konjugedien
(CD) miktar1 1.65 ile 1.95, TBARS miktar1 6.01 ile 6.14 pumol/g, toplam tokoferol
icerigi 840 ile 970 mg/g olarak belirlenmistir [88].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar
Deneysel c¢alismalarda kullanilan kimyasallar ve Ozellikleri Cizelge 3.1°de
verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Markasi Katalog numarasi
Aseton Merck 1.00013
Kloroform Carlo Erba 412653
[zooktan Merck 1.04727
KI Sigma 22.194-5
Nisasta Riedel 33615
2-Tiobarbiturik asit (2-TBA) Merck 1.08180
Metanol ( HPLC i¢in) Merck 1.06008
HNOs (% 65°lik ) Merck 1.00443
ICP c¢oklu standart ¢ozeltisi Merck 11575149
K>S,054 Merck 105091
CCly Merck 102222
NayS,03 Carlo Erba 10102
Tokoferol standart set Sigma 613432
K>Cr, 05 Merck 1.04862
H,S04 Merck 1.00731
Etil asetat Merck 1.00868
Asetik asit Merck 1.00056
Hekzan ( HPLC i¢in) Merck 1.04391
[zopropanol (HPLC igin) Merck 100995
NaCl Merck 1.06400
ABTS Sigma 9941
DPPH Sigma 9132
FAMEs standart(37°lik karigim) Supelco 47885
Trolox Sigma 238813
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3.2.  Deneysel calismalarda kullanilan c¢ozeltilerin hazirlanmasi

ABTS radikali ¢ozeltisinin hazirlanmasi

6,6 mg Potasyum peroksodisiilfat ve 30 mg ABTS nin 7,8 mL sulu ¢dzeltisinin
oda sicakliginda 16 saat bekletilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen renkli ¢ozelti
dondurarak kurutulmus, bu toz metanol:kloroform (1:1) karisimi igerisinde ¢oziilerek
calisma icin gerekli ABTS soliisyonu elde edilmistir. ABTS ¢ozeltisinin absorbansi 765
nm’de 0,700+0,020’ye ayarlanmistir.

DPPH radikali ¢cozeltisinin hazirlanmasi

DPPH c¢ozeltisi, bir miktar etil asetatta ¢oziildiikten sonra ¢ozeltinin absorbansi
520 nm’de 0,700+0,020 olacak sekilde seyreltilmistir.

Trolox standart ¢ozeltisinin hazirlanmasi

100 mg Trolox tartilarak, 100 mL etil asetat i¢inde c¢oziilerek stok cozeltisi
hazirlanmstir.

Metanolik HCl’in hazirlanmasi

250 mL HCI bir miktar metonalde ¢oziilerek metanol ile 1L.° ye tamamlanmastir.

FeCl, c¢ozeltisinin hazirlanmasi

20 mM FeCl,, % 3.5’1lik HCI ¢ozeltisi iginde ¢oziilerek hazirlanmistir.

0,1 N Na,S,0; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

25 g NayS;0;5 tartilarak, bir miktar saf suda c¢oziindiikkten sonra 1L’ye
tamamlanmustir. lyice karstirilip 1 hafta buzdolabinda bekletilmistir. Na;S,0;
normalitesinin ayarlanmasi i¢in 100°C’de 2 saat kurutulmus K,Cr,O;’dan 0.15 g
tartilarak, 50 ml saf suda ¢oziilmiistiir. Uzerine 2g KI ve 8 mL % 37’lik HCI eklenerek,
10 dakika karanlikta bekletildikten sonra, renk kahverengi, sarimsi yesile doniinceye
kadar Na,S,0; ile titre edilmistir. Daha sonra 1 mL nisasta ¢dzeltisi indikator olarak
eklendikten sonra titrasyona devam edilmis ve renk maviden acik yesile doniince

titrasyona son verilmistir.

2-TBA c¢ozeltisinin hazirlanmasi

200 mg 2-TBA tartilarak, 100 mL 1-biitanolde ¢oziilerek hazirlanmistir.
3.3.  Deneysel Calismalarda Kullanilan Aletler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan cihazlar ve marka/modelleri Cizelge 3.2°de

belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar

Kullanilan cihazin Marka/Model Cihazin kullanildig: yer
Adi
UV-Visible Schimadzu 1601 Inénii Universitesi Kimya
Spektrofotometre Bolimii
GC-FID Shimadzu GC-17A Butal
( Japonya)
HPLC Shimadzu LC-10 A Butal
(Japonya)
ICP-OES Perkin Elmer DV2100 | Butal
(USA)
FTIR Perkin Elmer DV2100 | Inonii Universitesi Merkezi
(USA) Arastirma Lab.
Rancimat cihazi Metrohm 743 Rancimat | Solen A.S Laboratuvari
(Herisau, Isvec)

- Spektrofotometrik Olgiimler i¢in UV-VIS (UV-Visible Schimadzu 1601)
spektrofotometresi kullanilmistir.

- Yag asidi bilesenlerinin belirlenmesi i¢in GC-FID (Gaz kromatografisi- Alev
iyonizasyon dedektorii, Shimadzu GC-17A) sistemi kullanilmistir. Cihazin

gosterimi Sekil 3.1°de ve ¢aligma sartlar1 Cizelge 3.3.’de verilmistir.

Sekil 3.1 GC-FID sistemi
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Cizelge 3.3. GC-FID cihazinin 6zellikleri ve ¢alisma sartlari

Kolon SP-2560 poly(bicyanopropyl) polysiloxane-
polarkapiler kolonu (100m x0.25 mm x 0,2 pm)

Dedektor sicaklign | 260 °C

Enjektor sicakligi 260 °C

Enjeksiyon hacmi IpL

Split modu 1/50

Sicaklik programi | 120 °C’de 5 dk, 4 °C/dk artisla 240 °C, bu sicaklikta
25 dk bekleme

Tastyic1 gaz Helyum 43.0 Psi basingta

Tokoferol analizi i¢in yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) cihazi
kullanilmistir. HPLC ( Shimadzu Prominence), foto diyot array (DAD) dedektor,

ters faz intersil kolon kullanilmistir. Cihazin gosterimi Sekil 3.2°de, ¢alisma sartlari

Cizelge 3.4’de verilmistir.

Yiiksek Performansh Sivi Kromatogrofisi ( HPLC )

Sekil 3.2 HPLC sistemi
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Cizelge 3.4. HPLC cihazinin 6zellikleri ve ¢aligsma sartlari

Analiz sartlar1

Kolon Intersil (250x4.6 mm, 5 um)
Dedektor Foto diyot array dedektor

Kolon firmn sicakligi 30°C

Hareketli faz A=% 96 hekzan B=% 4 izopropanol
Enjeksiyon hacmi 20 uL

Akis hizi 1 mL/dk

Dalga boyu 297 nm

Incelenen yaglardaki bazi metal iceriklerinin belirlenmesi amaciyla, Eszamanli
indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon Spektrometresi (ICP-OES, Perkin
Elmer Optima 2100 DV ) kullanilmistir. Cihazin gosterimi Sekil 3.3°de,

kullanim sartlar1 Cizelge 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.3 ICP-OES cihazi
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Cizelge 3.5. ICP-OES sisteminin 6zellikleri ve ¢caligma sartlar1

Dedektor

CCD( charge coupled
device) dedektor

ICP - OES Plazma sartlar1

Giig¢ 1300 W
Plazma gaz akis hizi 15 L/dk
Yardimc1 gaz akis hizi 0.2 L/dk
Nebulizor argon gaz akis hizi 0.80 L/dk
Metaller i¢in emisyon dalga boylari; Dalga boyu (nm)
Zn 206.0

Fe 238.204

Ca 317.933

Mg 285.213

(fourier doniisimli  kizil  Gtesi,

Yaglarin oksidasyonu sonucu olusan degisimlerin gosterimesi amaciyla FT-IR
Perkin Elmer Optima 2100 DV)

spektrofotometresi kullanilmistir. Cihazin gosterimi Sekil 3.4°de verilmistir.

Sekil 3.4. FT-IR spektrofotometresi
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- Yaglarin indiiksiyon periodunun Ol¢iilmesi amaciyla Metrohm 743 Rancimat

(Herisau, Isve¢) cihazi kullanilmistir. Rancimat cihaz Sekil 3.5°de gosterilmistir.

Sekil 3.5. Rancimat Cihaz1

- Yaglarin elde edilmesi i¢in Sekil 3.6’da gosterilen laboratuar tipi pres

kullanilmistir.( 2007/42 nolu proje kapsaminda alinmistir.)

Sekil 3.6. Laboratuvar tipi pres
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Deneysel Calismalarda Kullanilan Diger Yardime1 Aletler
- Mikrodalga firin (Milistone 1200),
- Liyofilizasyon cihazi (Armfield, England)
- Su banyosu (Clifton),
- Vorteks(karistirict) (Fisons),
- Degirmen (tohum 6giitiicti) (Krups),
- Soxhelet ekstraksiyon diizenegi (Simsek Labrotuvar teknik)
- Santriflij (SED),
- Otomatik pipet seti,

3.4.  Materyal

Tez kapsaminda kullanilan beyaz dut (Morus alba), dal bast1 kirazi (Prunus
avium), al erik (Prunus cerasifera), visne (Prunus cerasus) meyveleri Malatya
Meyvecilik ve Arastirma Enstitiisiinden temin edilmistir. Kavun (Cucurmis melo) yerel
marketlerden alinmustir. Isirgan (Urtica dioica L.), detne (Laurus nobilis), kenevir
(Cannabis sativa), turp (Raphanus sativus) tohumlar1 ise Malatya, Istanbul, Mersin,
Mugla bolgelerindeki yerel marketlerden temin edilmistir. Kullanilan materyallerin

ornek hazirlama basamaklar1 Sekil 3.7, 3.8 ve 3.9°da gosterilmistir.

Meyvelerin agactan
toplanmasti

\

Cekirdeklerin
meyveden ayrilmasi

(Erik, kiraz ve visne i¢in)
Cekirdek i¢lerinin — Cekirdeklerin
kurutulmasi kabuklarmin kirilarak
iclerinin ¢gikarilmasi

Sekil 3.7. Erik, kiraz, visne ve dut i¢in 6rnek hazirlama basamaklari
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Cesitli bolgelerden Tohumlarin Tohumlarin 6giitiilmesi
tohumlarm alinmasi kurutulmasi

Sekil 3.8. Defne, menengig, 1sirgan, turp, kenevir i¢in 6rnek hazirlama basamaklar1

Cekirdeklerin Cekirdeklerin yikanmasi Cekirdeklerin
meyveden ayrilmasi ve kurutulmasi o giitiilmesi

Sekil 3.9. Kavun ¢ekirdegi i¢cin 6rnek hazirlama basamagi

3.5. Metot
3.5.1. Tohumlardan Yag Ekstraksiyonu

Ogiitiilen tohumlardan yag eldesi, laboratuvar tipi yag presi (Cesalsan, Giresun)
kullanilarak yapilmistir. Ogiitiilen tohumlar diktirilen bez torbalara konulmus ve
presleme yontemiyle yaglar1 ¢ikarilmistir. Elde edilen yaglar genellikle berrak
goriinlimlitydiiler. Ancak bulaniklik olan yaglarda, bulanikligi gidermek icin yaglar
buzdolabinda 2 giin bekletildikten sonra 5000 rpm’de 15 dk santrifiijlenerek (SED),
bulamkliklar1 giderilmistir. Elde edilen berrak yaglar hemen kullanilmayacaksa -20 °C

Azot atmosferinde saklanmistir. Yag ekstraksiyonu i¢in islem basamaklar1 Sekil 3.10°da

Ogiitiilmiis tohum ve ¢ekirdekler

gosterilmistir.

Presleme yoluyla yag eldesi
Buzdolabinda bekletme
(48 saat)

Santrifiijleme
(5000 rpm’de 15 dk)

220 °C “de azot
atmosferinde saklama

Sekil 3.10. Orneklerden yag ekstraksiyonu islem basamaklari

41



3.6. % Yag oranlarimin belirlenmesi

% yag oranlar1t AOCS standart metodu ile soxhlet aparati (Simsek Laboroteknik)
kullanilarak belirlenmistir [89]. Buna gore degirmende ogiitiilen yag 6rneklerinden 10,0
g tartilarak kartuslara konulmustur. Kullamlan balon jojeler 105 °C’lik etiivde 1 saat
kurutulmus ve daralar1 alinmistir. 200 mL hekzan ilave edilerek 8 saat ekstraksiyona
brrakilmistir. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen karisimdan hekzan rotary evapatorii ile
uzaklastirilmistir. Daha sonra yag drnekleri 60 °Clik etiivde 2 saat bekletilmis ve oda
sicakhigina kadar sogutulmustur. Islem basamaklar1 Sekil 3.11°de gdsterilmistir. % yag

oranlar1 asagida verilen formiille hesaplanmustir.

(Son tartim—ilk tartim)

x 100

% Yag oran1 =

ornek miktari

Yag Ornegi
(10 gr)

Soxhelet ile ekstraksiyon
( 8 saat)

Evaporasyon ile ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi

Etivde kurutma
(60°C 2 saat)

Sekil 3.11. % yag oran1 analizi i¢in islem basamaklar1

3.7. Yag asidi Bilesenlerinin Belirlenmesi
3.7.1. Gaz kromatografisi icin 6rnek hazirlama

Yag asidi metil esteri eldesi TS EN 5508 ve TS 4504 standart metotlar1 referans
almarak hazirlanmistir. Yaklasik 50 mg yag Ornekleri amber renkli viallere tartilip

iizerine 1 mL metanol ve 3 mL metanolik HCI ilave edilip kapag1 sikica kapatilmistir.
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Tiipler 95 °C’ye 1sitilmis su banyosunda (Clifton) 1 saat bekletilip, oda sicakligma kadar
sogutulmustur. Tiipler oda sicakligina geldiginde tiipe 8 mL % 0.88’lik NaCl ve 3 mL
hekzan eklenerek calkalanmustir. Ust faz GC cihazina verilmek iizere bir pastdr pipeti

ile GC viallerine konulmustur. Islem basamaklar1 Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Yag Ornegi
(50 mg)
1 mL metanol + 3 mL metanolik HCI

95 °C’lik su banyosunda 1 saat 1sitma
Oda sicakligina kadar bekletme
“ 8 mL % 0.88’lik NaCl + 3 mL hekzan ||

v

Sekil 3.12. Gaz kromatografisi i¢in 6rnek hazirlama basamaklar1

3.7.2. Gaz kromatografisi ile analiz

Tez kapsaminda karakterizasyonu yapilan yaglarin % yag asidi bilesimi
Shimadzu GC-17A Gaz kromatografi sistemi ile belirlenmistir. Cihazin ¢alisma sartlari
Cizelge 3.3’de verildigi gibidir. Yag asitlerinin ¢ikis zamanimi belirlemek i¢in 37’lik
metil esteri (FAMESs) standardi kullanilmistir. Bu standartta C10-C24:1 yag asitlerini
kapsamaktadir. Her bir yag asidinin % orani, tanimlanacak yag asidine ait pik alaninin

toplam pik alanina boliimiinden elde edilmistir.

3.8. Tokoferol Analizi

a, B, vy ve d-Tokoferol analizi i¢in Yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC)
teknigi kullanilmistir [90]. Calismada kullanilan HPLC cihazinin 6zellikleri ve ¢alisma
sartlar1 Cizelge 3.4’de verilmistir. Yaglar yiiriitiicii faz igerisinde 1:10 oraninda

seyreltildikten sonra filtre edilerek (Millex-HV milipore filtre, 0.45 pm) direkt olarak
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kolona enjekte edilmistir. Ornek injeksiyon miktar1 20 uL olup analiz 297 nm’de
yapilmistir. Her bir tokoferol izomerinin miktar1 dis standartlarin (a, B, y ve o-
Tokoferol) alikonma zamanlariyla ve pik alanlariyla karsilastirilarak hesaplanmistir.

Islem basamaklar1 Sekil 3.13’de verilmistir.

Yag ornegi
0,5 g)

% 96 hekzan ve % 4 izopropanol ile seyreltme
(1:10)

I| Filtreleme |I

v

‘| HPLC (297 nm) ||

Sekil 3.13. Tokoferol analizi i¢in islem basamaklar1

3.9. Antioksidan Aktivite testleri
3.9.1. DPPH testi

Bu test, Espin ve arkadaglarinin [91] kullandig1 yontemin modifikasyonu ile
gerceklestirmistir [90,92]. Deney tiiplerine 20 mg yag tartilarak, iizerine 80 uL etil
asetat ve 2,9 ml DPPH’ serbest radikal ¢6zeltisi eklenmistir. 20 saniye vortekslenerek
(Fisons WhirliMixer), karanlikta 30 dk bekletildikten sonra 6rneklerin absorbansi etil
asetata karsi kuvars kiivetlerde 520 nm’de UV spektrofotometrede (UV-Visible

Schimadzu 1601) okunmustur. Islem basamaklar1 Sekil 3.14°de verilmistir.
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Yag Ornegi
(20 mg)

80 uL etil asetat

2,9 ml DPPH’

20 saniye vorteksleme

Karanlikta 30 dk bekleme
UV(520 nm)

Sekil 3.14. DPPH testi islem basamaklar1

|

Referans bilesik olarak trolox kullanilmis ve yaglarin antioksidan aktiviteleri trolox
cinsinden ifade edilmistir. Trolox’un stok ¢ozeltisinden 100, 200, 300, 400 ve 500 uL
cozeltiler etil asetatla 10 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozeltilerden alinan 100’er uL
iizerine 2,9 mL DPPH c¢o6zeltisi konularak, aynen drneklerde oldugu gibi 30 dk sonunda

spektrofotometrede dl¢iim alinmustir. Islem basamaklar: Sekil 3.15.’de gosterilmistir.

45



100mg/100 mL Trolox stok ¢ozeltisi

|| 100 4L || |200,uL | 300 uL
| |

Etil asetat ile 10 mL’ ye tamamlama

400 uL 500 uL

A
»
- P
i

Her bir karisimdan100 ¢ + 2,9 mL DPPH

Karanlikta 30 dk bekleme
v
UV(520 nm)

Sekil 3.15. Standart trolox ¢ozeltisi analizi i¢in islem basamaklari

Elde edilen absorbans degerlerine karsi deney karisimlarindaki Trolox
miktar1 grafige gecirildi. Ornek bir Trolox grafigi Sekil 3.16> da gdsterilmistir. Cizilen
lineer egrinin denklemi hesaplandi ve “y =ax+b” seklindeki denklemde 6rnekler icin

elde edilen absorbans, denklemdeki *“y ™ yerine yazilarak buna karsilik gelen Trolox

13

derisimi “x” hesaplanir. Daha sonra gerekli seyreltme faktorleri ile carpilarak,

antioksidan aktivite, gram yagda ug Trolox esdegeri olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.16. Ornek bir Trolox grafigi.

3.9.2. ABTS testi

Bu analizde ABTS metodunun modifiye edilmis yontemi kullanilmistir
[90,93]. Deney tiiplerine yaklastk 20 mg yag tartilarak iizerine 80 uL
metanol:kloroform karisimi ve 2,9 mL ABTS soliisyonu eklenerek vortekslenmistir
(Fisons). 6 dk sonra karisimlarin absorbanst metanol:kloroform karisimina karsit 765
nm’de UV spektrofotometrede (UV-Visible Schimadzu 1601) okunmustur.
Antioksidan aktivite Trolox mg cinsinden ifade edilmis ve islemler DPPH testindeki

gibi yapilmistir. Islem basamaklar1 Sekil 3.17°de verilmistir.

(20 mg)
2,9 mL ABTS |
1 dk vorteksleme |

6 dk bekleme ||
UV (765 nm) ||

Sekil 3.17. ABTS analizi islem basamaklar1
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3.10. Oksidatif Stabilite Testleri
3.10.1.Oksidatif Stabilite Testleri icin Ornek Hazirlama

50 cm’ yiizey alanma sahip petri kaplarma her bir yag 6rneginden paralel olacak
sekilde 10,0 gr tartilmistir. Petri kaplarmin kapaklarinin agzi agik olacak sekilde
60:1°C’ye ayarlanmis etiivde (Heracus, Almanya) oksidasyona birakilmistir. Deneyin
baslangicinda ve 1, 3, 6, 7, 8, 10. giinlerde 6rnek alimi yapilmistir. Kiraz, visne,
kenevir, kavun ¢ekirdegi yaglar1 viskozlastigi i¢in 6rnek alimi 6. giine kadar yapilmistir.
Benzer sekilde turp tohumu, 1sirgan, menengic, dut yaglar1 icinde swrasiyla 7, 8, 10.
giline kadar ornek alimi yapilmistir. Erik ve defne yaglarinda 14, 20, 24. gilinlerde de

6rnek alimlarma devam edilerek, 6rnekler analizleninceye kadar -20 °C’de saklanmustir.

Islem basamaklar1 Sekil 3.18’de gdsterilmistir.

Yag drnegi Oksidasyona C -20 °C’de
(10 g) birakilma (60 °C) saklama

3.18. Oksidatif stabilite testleri i¢in 6rnek hazirlama islem basamaklari

3.10.2. Peroksit Sayis1

Birincil oksidasyon iiriinii olan peroksit seviyeleri ferrik tiyosiyonat metodu ile
belirlenmistir [94]. Bunun i¢in 0,10 g yag ornekleri tartilip iizerine 9.7 mL etanol ilave
edilerek yag ¢oziilmiistiir. Uzerine 0.1 mL NH4SCN ( % 10°luk), 0.1 mL FeCl, ¢dzeltisi
eklenerek, oda sicakliginda 5 dk beklendikten sonra 500 nm’de absorbanslari
olciilmiistiir. Islem basamaklar1 Sekil 3.19°da gdsterilmistir. Referans bir yag drnegi
(musir 6zii yag1) alinarak 100 °C’lik etiivde (Heraeus, Almanya) oksidasyona birakilip
deneyin baslangicinda ve 2, 4, 6, 8, 10, 14, 16, 18, 24. saatlerde alinan 6rneklerin hem
ferrik tiyosiyonat [94] hem de standart AOCS [95] metoduna peroksit sayilari

belirlenmistir. Gergeklesen reaksiyon asagida verilmistir.

Yag Ornegi 9,7 mL 0,1 mL 0,1 mL 5dk uv
(0,10 g) Etanol NH4SCN FeCl, bekleme (500 nm)

Sekil 3.19. Ferrik tiyosiyonat metodu ile peroksit sayisi tayini i¢in islem basamaklari

Fe*'+H, 0, — Fe*' +OH + OH,

Fe’* + SCN™ ———» FeSCN**
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AOCS standart metoduna gore 1,0 gr yag 250 mL’lik kapakl erlenlerde tartilmis ve 10
mL kloroform iginde ¢6ziilmiistiir. Uzerine 15 mL buzlu asetik asit ve 1 mL doygun KI
konularak 1 dk calkalanip ve agizlar1 kapali bir sekilde 5 dk karanlikta bekletilmistir.
Stire sonunda 75 mL distile su ve 1 mL % 1’lik nisasta ¢ozeltisi eklenerek olusan renk
kayboluncaya kadar 0,01 N Na,S,0; ile titre edilmistir. Islem basamaklar1 Sekil 3.20’de
gosterilmistir. Peroksit sayis1 asagidaki formiile gére hesaplanmis ve mili esdeger gram

oksijen / kg yag olarak ifade edilmistir.

PV =

Vo=VkIXN x 1000
m

PV : Peroksit degeri (mili esdeger gram oksijen/kg yag)

Vo : Ornek i¢in harcanan tiyosiilfat (mL)

Vk  : Kor deneme i¢in harcanan tiyosiilfat (mL)
N : Sodyum tiyostilfatin normalitesi
M : Tartilan yag miktar1 (gr)

Referans yag ornegi icin ferrik tiyosiyonat ve standart yontemden elde edilen
peroksit degerleri grafige gecirilerek lineer egrinin “y = ax+5b ” seklinde denklemi elde
edildi. “y” degeri ferik tiyosiyonat metodundan elde edilen peroksit degeri yerine

konularak standart metottan elde edilen peroksit sayisi degeri “x” hesaplanmaistir.

Yag ornegi
(1,0 g

15 mL Asetik asit +1 mL KI

1dk calkalama

5dk karanlikta bekletme

[

75 mL saf su + 1 mL % 1°lik nisasta
| 0,01 N Na,S,05 ile titrasyon |

Sekil 3.20. Standart AOCS yontemi ile peroksit sayisi tayini islem basamaklar1
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3.10.3. Konjuge Dien Analizi

Bu yontemde oksidasyon sonucunda olusan birincil bozulma iirtinlerinden
konjuge dienlerin belirlenmesi de oksidatif stabilite testleri i¢in hazirlanan yag 6rnekleri
kullanilmistir. Alinan 6rneklerde AOCS standart yontemi referans alinarak yapilmistir
[96]. 100 mg yag O6rnegi 100 mL’lik balon jojede tartilarak yaklasik 75 mL izooktan
eklenmistir. Ornegin tamaminimn ¢dziilmesi i¢in 1siticida (Chiltern) 5 dk 1sitilarak oda
sicakligima gelinceye kadar beklenmistir. Daha sonra izooktanla 100 ml’ye
tamamlanarak 234 nm’de izooktana kars1 absorbans UV spektrofotometresinde (UV-
Visible Schimadzu 1601) &lgiilmiistiir. Islem basamaklar1 Sekil 3.21°de gdsterilmistir.
Referans yontemde belirtildigi {izere absorbans degerleri 0.2 ile 0.8 arasinda olmasi
gerekmektedir. Absorbansit bu deger araligindan yiiksek olan yag Ornekleri igin
seyreltmeler yapilmistir. Ornekteki konjuge dien miktar1 su formiille hesaplanmustir.

Seyreltme olan 6rneklerde sonug seyreltme faktorii ile carpilmastir.
A
% Konjuge dienoik asit (CD) = 0,84 X [ P ]

A: 234 nm’de okunan absobans
b: kiivet uzunlugu ( 1 cm)

c: Oornegin konsantrasyonu (g/L)

Sekil 3.21. Konjuge dien analizi i¢in islem basamaklar1

3.10.4. TBA Testi
Bu analiz standart AOCS metoduna gore yapilmistir [88]. Standart metoda gore;
25 mL’lik balon jojelere yag ornekleri (0.50 g) tartilip, lizerine bir miktar 1-biitanol

eklenerek ¢Oziilmiistiir. Sonra 25 mL’ye 1-biitanolle tamamlanmistir. Bu karsimdan 5
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mL alinarak deney tiipiine konulmustur. Uzerine taze hazirlanmis 2-TBA ¢dzeltisinden
5 mL konularak, tiipiin agz1 sikica kapatilip 95 °C’lik su banyosunda (Clifton) 2 saat
isitilmastir. Isitilan tiiplerin oda sicakligma kadar sogumasi beklenerek sonugta olusan
renkli kompleksin UV spektrofotometresinde (UV-Visible Schimadzu 1601) 532 nm’de
absorbans1 dl¢iilmiistiir. Iselm basamaklar1 Sekil 3.22°de gosterilmistir. MDA miktari
A=¢.b.c formiiliinde (Lambert-Beer formiilii) MDA-TBA kompleksi i¢in molar
absorbans katsayist: € = 1.56 x 10° M cm™, b =1 cm ve A = okunan absorbans olacak

sekilde yerlerine konularak “c” konsantrasyon degeri hesaplanmistur.

Yag Ornegi
(0,50 g)
I-biitanol ile 25 mL’ye tamamlama
5 mL karisim+ 5 mL 2-TBA

95 °C’lik su banyosunda 2 saat 1sitma

UV (532 nm)

3.22. TBA testi i¢in islem basamaklar1

3.10.5. FT-IR Analizleri

Oksidasyona birakilan yag 6rneklerinin FT-IR spektrumlar1 Varian 1000 model
cihazla, Miracle™ ATR (attenuated total reflectance) aparat: kullanilarak almmustir [66,
97]. Cihaz calistirilmadan 6nce ortamdan 20 dk azot gec¢irilmis ve muhtemel nem
kalintilar1 uzaklastirilmistir. Cihazin 6rnek haznesine otomatik pipetle yaklasik 50 uL
yag konulmus ve deneyin baslangicinda ve 20 dk araliklarla 400-4000 cm™ dalga sayisi
araliginda spektrum taramasi yapilmistir. Spektrum alinirken tarama sayis1 18 ve
rezolusyon 16 olarak ayarlanmistir. Alman spektrumlarda peroksitlere ve ikincil
oksidasyon iiriinlerine ait oldugu tahmin edilen ve absorbansta diizenli artis olan dalga

sayis1 degerlerinde zamana kars1 absorbans degisimi kaydedilmistir.
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3.10.6. Ransimat Analizi

Ransimat analizleri S6len Cikolata A.S. laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir
[98]. Cahismada Metrohm 743 Rancimat (Herisau, Isveg) cihazi kullanilmistir.
Cihazintiiplerine yaklasik 4,0 gram yag Orneklerinden konularak ve hava akis hiz1 20
litre/saat olarak ayarlandi. Cihaz 110 °C’ ye ayarlanmis ve bu sicakliga c¢ikis hizi 1,5
°C/dk olarak belirlendi. Iletkenlige karsi zaman grafigindeki ani degisimin oldugu
doniim noktas1 cihaz tarafindan otomatik olarak belirlenmis ve indiiksiyon zamani

olarak kaydedilmistir.
3.10.7. Iyot Sayisinin Belirlemesi

Iyot sayis1 testi AOCS’nin standart Wijs metoduna gore yapilmustir [99]. 0,50 g
tartilan yag Orneklerine 15 mL karbon tetrakloriir c¢ozeltisi ilave edilerek yagin
¢oziinmesi saglanmustir. Uzerine 25 mL Wijs ¢ozeltisi eklenerek erlenin agzi
kapatilarak yavasca calkalanmis ve karanlik bir yerde 1 saat bekletilmistir. 1 saat
bekletildikten sonra 20 mL potasyum iyodiir ¢ozeltisi ve 150 mL saf su eklenmistir. 2-3
damla nisasta indikatorii eklenerek hizli bir sekilde sodyum tiyosulfat ile mavi renk
kaybolana kadar titre edilmistir. Islem basamaklar1 Sekil 3.23’de gdsterilmistir. Kor i¢in
yukarida yapilan islemler yag orne§i konmadan yapilmistir. Harcanan 1 mL 0,1 N
tiyostlfat 0,01296 g iyoda esdegerdir.

[(V, — V,) x 0,01269 x 100]
m

iyot sayis1 =

V, = Kor i¢in harcanan tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi (mL)
V1= Ornek ile yapilan deney i¢in harcanan tiyosiilfat ¢dzeltisinin hacmi (mL)

m = alinan 6rnek miktar1 (g)
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25 mL Wijs ¢ozeltisi

1saat karanlikta bekletme

v

“ 25 mL KI +150 mL saf su

v

2-3 damla nisasta indikatori

Na,S,0;3 ile titrasyon

Sekil 3.23. Iyot sayisi tayini islem basamaklar

3.11. Bazi Metal iceriklerinin Belirlenmesi

Yag oOrneklerindeki metal igeriklerinin AOCS 999.1 standart metodu ile
yapilmistir [78]. Bunun i¢in 6ncelikle 0.50 g yag ornekleri tartilarak ve 6 mL % 65’lik
HNO; ilave edilmistir. Elde edilen karisim mikrodalga firinda (Milistone 1200 MEGA)
asagida belirtilen program uygulanarak parcalandi. Biitlin cam malzemeler
kullanilmadan 6nce % 1°lik nitrik asitle temizlenmistir. Cihazin ¢aligma sartlar1 Cizelge
3.5’de belirtildigi gibidir. Yaglarda bulunan bazi metallerin belirlenmesi islem

basamaklar1 Sekil 3.24’de verilmistir.
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Yag Ornegi
(0,50 g)

6 mL % 65’lik HNO;

L

250W(1dk), 0W(2dk), 250W(10dk), 650W(5dk), 600W(5dk) Mikrodalga ile c¢oziiniirlestirme,

sogutma

v

“ ICP-OES “

Sekil 3.24. ICP-OES analizi i¢in iglem basamaklar1

ICP-OES (Perkin Elmer Optima 2100 DV) o6l¢iimlerinde ICPmulti VI sulu standardi
kullanilmistir. Bu standart i¢cinde mineral icerikleri; Demir 0,934 mg/L, Cinko 0,918
mg/L, Magnezyum 0,094 mg/L ve Kalsiyum 9.33 mg/LL dir. Her bir mineral i¢in
kalibrasyon grafikleri c¢izilerek 6rnek miktar1 hesaplanmistir. Kor olarak % 0.3’lik
HNO; ¢ozeltisi kullanildi. Analiz i¢in kullanilan plazma sartlar1 Cizelge 3.1°de

Ozetlenmistir.

3.12. istatistiksel Analiz

Her bir deney en az 3 tekrarh olarak yapilmis ve elde edilen sonuglar “SPSS 9.0”
paket programiyla degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar arasindaki farklarin
istatistiksel onem diizeyleri “One way ANOVA (Analysis of variances)” testi ve

“DUNCAN” post testiyle belirlenmistir. Ornek bir istatistik tablosu EK 1°de verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. % Yag oranlan
Soxhlet ekstraksiyonu ile belirlenen % yag oranlar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir.
Incelenen tohum ve ¢ekirdeklerin % yag oranlarmin 30,31+0,27 ile 43,12 £0,34

arasinda degistigi goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Analizlenen tohum ve ¢ekirdeklerin % yag oranlar1 (%+s) (n=5)

Yag Ornegi % yag orani * s

38,02+0,42
Erik ¢ekirdegi yagi

32,03+0,36
Kiraz ¢ekirdegi yagi

36,08+0,05
Visne cekirdegi yagi

30,31+0,27
Dut cekirdegi yagi

31,82+1,71
Kavun ¢ekirdegi yagi

30,68+1,78
Isirgan tohumu yagi

31,48+1,19
Kenevir tohumu yagi

42,64+1,36
Turp tohumu yagi

43,12 +0,34
Menengi¢ tohumu yagi

36,82+0,36

Defne tohumu yag1

4.2. Yag asidi Bilesenleri

Yag asidi analizinde dis standart olarak kullanilan 37 yag asidi metil esteri
karistmmin GC-FID cihazindan alinan kromatogrami Sekil 4.1°de goriilmektedir.
Incelenen yaglara ait GC-FID kromatogramlar1 Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9,
4.10, 4.11°de gosterilmistir.
Incelenen yaglara ait yag asidi bilesenleri ve dagilimlar1 Cizelge 4.2a ve 4.2b’de
gosterilmistir. Oleik asit (C18:0) igerikleri bakimindan yaglar biiyiikten kiigiige dogru
sirasiyla, % 67,34+0,67 erik cekirdegi yagi, % 50,59+0,82 menengic tohumu yagi, %
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45,82+0,08 visne ¢ekirdegi yagi, % 42,91+£0,10 kiraz g¢ekirdegi yagi, % 19,88+0,02
isirgan ve % 19,09+1,01 turp tohumu yagi, % 15,634+0,04 ile kavun cekirdegi yagi, %
10,55+0,19 ile kenevir tohumu, % 8,06+0,02 ile dut ¢ekirdegi yag1 olarak belirlenmistir
(p<0,05). Isirgan ve turp tohumu yaglar1 arasinda istatistiksel olarak onemli bir fark
gozlenmemistir (p>0,05). Linoleik asit igerigi biyiikten kiigiie dogru sirasiyla
%77,55+0,09 dut ¢cekirdegi yagi, % 66,37+0,106 kavun g¢ekirdegi ve % 66,12+0,071
1sirgan tohumu yagi %55,485+0,12 kenevir tohumu yagi, % 41,84+0,14 visne c¢ekirdegi
yagi, % 40,67£0,41 kiraz c¢ekirdegi yagi, % 23,39+0,50 erik cekirdegi yagi, %
19,88540,20 menengic¢ tohumu yagi, % 19,06+£0,05 defne yagi ve % 10,09+0,76 orani
ile turp tohumu yag1 gelmektedir (p<0,05). Kavun ¢ekirdegi ve 1sirgan tohumu yaglari
arasinda istatistiksel ag¢idan Onemli bir fark goézlenmemistir (p>0,05). Yag asidi
dagiliminda linoleik yag asidi dagilimlar1 icin biiyiikten kiiclige bir siralama yapacak
olursak; dut> 1sirgan, kavun>kenevir>vigne>kiraz>erik>menengi¢>defne>turp tohumu
seklinde siralanmaktadir (p<0,05). Linolenik yag asidi dagilimi biiyiikten kiiclige dogru
sirasiyla; % 21,515+0,14 kenevir tohumu yag1, % 7,025+0,91 turp tohumu yaginda en
az % 0,16%0,00 visne ve % 0,455+0,02 dut ¢ekirdegi yaginda tespit edilmistir (p<0,05).
Erusik asit % 40,83+1,484 orani ile sadece turp tohumu yaginda bulunmaktadir.
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Sekil 4.1. Yag asidi metil esteri (37 tane yag asidi) karisimmin GC-FID kromatogrami [(1) C4:0, (2) C6:0, (3) C8:0, (4)C10:0, (5) C11:0, (6) C12:0, (7)
C13:0, (8) C14:0, (9) C14:1, (10) C15:0,(11) C15:1, (12) C16.0,(13) Cl6:1, (14) C17.0,(15) C17:1, (16) C18:0, (17) C18:1n9t, (18) C118:1n9¢, (19) C18:2n6t, (20) C18:2n6¢, (21) C20:0, (22)

C18:3n6, (23) C20:1, (24) C18:3n3, (25) C21:0, (26) C20:2, (27) C22:0, (28) C2020:3n6, (29) C22:1n9, (30) C20.3n3, (31) C20:4n6, (32) C23:0, (33) C22.2, (34) C24:0, (35) C20:5n3,
(36)C24:1, (37)C22.6n3]
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mV, Chromi 21 8GTERK.COl Atten: 7
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Sekil 4.2. Erik ¢ekirdegi yagma ait GC-FID kromatogrami.
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Data:218GTDUT.DO1 Method: BUTALO43 . MET Ch=1
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Sekil 4.3. Dut ¢ekirdegi yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.4. Vigne ¢ekirdegi yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.5. Kenevir tohumu yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.6. Kavun ¢ekirdegi yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.7. Isirgan tohumu yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.8. Menengi¢ yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.9. Kiraz ¢ekirdegi yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.10. Defne yagina ait GC-FID kromatogrami
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Sekil 4.11. Turp tohumu yagina ait GC-FID kromatogrami
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Yag asidi Bilesimi . C e o Kiraz Vigne ¢ekirdegi Dut ¢ekirdegi C
Erik ¢ekirdegi yag: gekirdegi ya ag ag Kavun ¢ekirdegi yag:

Kaprik asit (C6:0) - - - - -
Laurik asit(C12:0) - - - - -
Tridekanoik asit(C13:0) - - - - -
Miristik asit (C14:0) - - - - -
Palmitik asit(C16:0) 6,07+0,01 9,67+0,03 6,94+0,03 9,48+0,09 9,29+0,04
Palmitoleik asit(C16:1) 0,56+0,01 0,55+0,02 0,32+0,02 - -
Heptadekanoik asit(C17:0) - 0,15+0,01 - - 0,1£0,01
Ci-s10-heptadekanoik asit( C17:1) - - - - -
Stearik asit(C18:0) 2,01+0,02 3,52+0,07 2,57+0,03 4,010,04 5,6+0,05
Oleik asit(C18:1n9c¢) 67,34+0,67 42,90+0,10 45,824+0,08 8,05+0,02 15,63+0,04
Linoalidik asit(C18:2n6t) 0.52+0.02 0.43+0.00 } }
Linoleik asit(C18:2n6¢) 23,39+0,50 40,67+0,41 41,84+0,14 77,55+0,09 66,12+0,07
Cis-11-Ekosanoik asit (C20:0) 0,22+0,01 1,240,05 0,97+0,00 0,16+0,01 0,1540,01
Linolenik asit(C18:3n3) - 0,29+0,01 0,16+0,00 0,45+0,02 0,19+0,03

v-linolenik(C18:3n6) - - - - -
Henekosanoik asit(C21.0)

0,2240,16 0,47+0,03 0,33+0,16 0,08+0.01 0,17+0,05

Behenik asit(C22:0) 0,31£0,02 0,22+0,01
Erusik asit((C22:1n9) ) ) } } }
Ligroserik asit(C24:0) i i i i 0.215+0.01

Nervonik asit( C24:1)

Cizelge 4.2a. Analizlenen yag 6rneklerinin % yag asidi bilesimleri( % +s) (n=3)

-:;tayin sinir1 altinda
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Yag asidi Bilesimi

Isirgan

Turp tohumu

Kenevir

Menengic

Defne tohumu yag1

tohumu yag1 yagi tohumu yag1 tohumu yag1
Kaprik asit (C6:0) - - - - 1,01£0,08
Laurik asit(C12:0) - - - - 17,31+0,66
Tridekanoik asit(C13:0) - - - - 0,33+0,06
Miristik asit (C14:0) 0,06+0,01 - - - 0,88+0,04
Palmitik asit(C16:0) 7,57+0,04 4,08+0,33 7,06+0,11 23,34+1,03 17,53+0,02
Palmitoleik asit(C16:1) 0,06:+0,01 - - 2,61+0,07 0,72+0,04
Heptadekanoik asit(C17:0) 0,08+0,01 - 0,09+0,01 0,07+0,01 -
Ci-s10-heptadekanoik asit( C17:1) - - - 0,11£0,01 -
Stearik asit(C18:0) 4,11x0,01 1,805+0,04 2,77+0,09 1,51+0,02 1,80+0,13
Oleik asit(C18:1n9c¢) 19,88+0,02 19,08+1,01 10,55+0,19 50,58+0,82 36,41+0,38
Linoalidik asit(C18:2n6t) } _ . - -
Linoleik asit(C18:2n6c) 66,37+0,10 10,09+0,76 55,48+0,12 19,88+0,20 19,06+0,05
Cis-11-Ekosanoik asit
-+ +0,01 -
(C20:0) 0,37+0,01 1,14+0,04 0,66+0,01 0,1340,0
Linolenik asit(C18:3n3) 0,82+0,01 7,02+0,91 21,51+0,14 1,13£0,01 1,99+0,01
v-linolenik(C18:3n6) - - 0,54+0,02 - -
Henekosanoik asit(C21.0)
0,34+0,01 10,31+1,18 0,42+0,14 0,19+0,01 0,74+0,19
Behenik asit(C22:0) 0,1140.01 1,160,31 0,22+0,00 0,05+0,01 0,83+0,25
Erusik asit((C22:1n9) ) 40.83+1.48 _ _ -
Ligroserik asit(C24:0) i 1.2420.01 i ) 0.56:£0.12
Nervonik asit( C24:1) i 2.3740.09 ) ) 0,82+0,07

Cizelge 4.2b.Analizlenen yag orneklerinin % yag asidi bilesimleri( % £s) (n=3)

-:tayin sinirt altinda
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Linoleik asit igerigi biiylikten kiigiige dogru sirasiyla %77,55+0,09 dut ¢ekirdegi yagi,
% 66,37+0,106 kavun cekirdegi ve % 66,12+0,071 1sirgan tohumu yag1 %55,485+0,12
kenevir tohumu yag1, % 41,84+0,14 visne ¢ekirdegi yagi, % 40,67+0,41 kiraz ¢ekirdegi
yagi, % 23,39+0,50 erik ¢ekirdegi yagi, % 19,885+0,20 menengi¢c tohumu yagi, %
19,06+0,05 defne yag1 ve % 10,09+0,76 oram ile turp tohumu yagi gelmektedir
(p<0,05). Kavun ¢ekirdegi ve 1sirgan tohumu yaglar1 arasinda istatistiksel agidan 6nemli
bir fark goézlenmemistir (»p>0,05). Kisaca, elde edilen yaglarin yag asidi dagiliminda
Linoleik yag asidi dagilimlar1 i¢in biiyiikten kiiglige bir siralama yapacak olursak;
dut>1sirgan~=kavun>kenevir>visne>kiraz>erik>menengi¢c>detne>turp  srralanmaktadir
(p<0,05). Linolenik yag asidi dagilimi biyiikten kiicige dogru swasiyla; %
21,515+0,14 kenevir tohumu yagi, % 7,025+0,91 turp tohumu yaginda en az %
0,16+0,00 visne ve % 0,455+0,02 dut ¢ekirdegi yaginda tespit edilmistir (p<0,05). Erik
cekirdegi yaginda Linolenik asit tanirmlanmamistir. Erusik asit % 40,83+1,484 orani ile

sadece turp tohumu yaginda bulunmaktadir (»<0,05).

4.3. Tokoferol Analizi
Karakterizasyonu yapilan yag 6rneklerindeki tokoferol izomerleri standartlarina

ait kromotogram Sekil 4.12° de gosterilmektedir.

dim

Alilkonma zamam
Sekil 4.12. Tokoferol izomerleri standartlarina ait HPLC kromatogramu (1:a, 2:f, 3:v,
4:5 tokoferol)
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Analizi yapilan yag Orneklerinde belirlenen tokoferol izomerleri miktarlar1

Cizelge 4.3 de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Analizlenen yag o6rneklerinin tokoferol izomerleri miktarlar1 (mg/kg yag+s) (n=3)

Tokoferol izomerleri

Yag ornekleri

a-tokoferol B-tokoferol y-tokoferol d-tokoferol

?:élgek"degi 33,021,55 47,9240,23 169,7540,17  1354,25+17,91
5;2; gekirdegi 92,08+2,00 7,13%0,06 614,54+13,61 24,3740,06
5:5"“” gekirdegi g7 920,17 . 465,25+2,00 8,71+0,76
Visne gekirdedi

yag 74,70+0,5 - 579,96+5,24 36,54+0,17
Kir?z cekirdegi 110,46+1,01 16,67+0,35 605,04+2,77 22,04+0,53
yag!

Ssgle"" tohumu 55 550,58 5,9620,05 597,91+12,14 39,71+1,47
Mﬁﬂﬁﬂ?ifa@ 102,211,01 54,04+0,65 63,54+4,65 13,79+1,94
;:é? tohumu 28,66+0,23 12,4140,72 545,67+15,55 12,4140,12
'yzgl’a” tohumu 34,96:0,29 - 372,29+1,17 3,80+0,17
Defne tohumu 28,96+3,23 313,96+0,05 45,33+0,94 3294041

yagi

- tayin smirmin altinda

Analizi yapilan yag orneklerinde yaglarda o-tokoferol icerigi en fazla olan
yaglar sirasiyla 110,46£1.01 ve 102,21¢1.01 mg/kg yag oranlar ile kiraz c¢ekirdegi ve
menengic tohumu yaglaridir. Istatistiksel olarak bu yaglarm a-tokoferol icerikleri
bakimindan énemli bir fark gézlenmemistir (p>0,05). Daha sonra a-tokoferol igerikleri
bakimindan yaglar biiyiikten kii¢lige dogru swrasiyla erik, visne, kavun, 1sirgan, dut,
defne ve turp tohumu yaglar1 gelmektedir (p<0,05). B-tokoferol igerigi en fazla olan yag
313,96 £ 0,05 mg/kg yag icerigi ile defne tohumu yagidir. Daha sonra biiyiikten kii¢iige
dogru srrasiyla menengi¢, dut, kiraz, turp, erik, kenevir tohumu yaglar1 gelmektedir
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(p<0,05). Iswrgan tohumu, kavun ve visne c¢ekirdegi yaglarinda [-tokoferol
tanimlanamamustir. y-tokoferol icerigi en fazla olan yaglar erik, kiraz cekirdegi ve
kenevir tohumu yaglaridir. Bu yaglarin y-tokoferol igerikleri bakimimdan istatistiksel
olarak onemli bir fark goézlenmemistir (p>0,05). y-tokoferol icerikleri daha sonra
biiylikten kiiciige dogru sirasiyla visne, turp, kavun, isirgan, dut, menengi¢c ve defne
tohumu yaglar1 gelmektedir (p<0,05). Yaglarin d-tokoferol icerikleri bakimindan fazla
1354,25+17,91 mg/kg yag olarak dut cekirdegi yaginda tespit edilmistir. Daha sonra
biiyiikten kiiclige dogru sirasiyla kenevir, visne, erik, kiraz, menengi¢, turp, kavun,

1sirgan ve defne tohumu yaglar1 gelmektedir (p<0,05).

4.4. Antioksidan Aktivite Testleri
4.4.1 DPPH Testi

DPPH radikali siipiirme giicii bakimindan, analizlenen yaglara ait sonuglar Sekil
4.13°de verilmistir. Elde edilen sonuglarda dut c¢ekirdegi yagi 99,83%4,65 mg
Trolox/gram yag degeri ile en yiiksek antioksidan aktivite degeri gostermistir (p<0,05).

120 -

100 - {

80 -

60 - ll

DPPH TEAC/100g yag

40 -

20 -

R\ R .
fﬁ’ s\(\e’ 6&' K\ Q(b(\ Q}& \Q; @Q

Sekil 4.13. Analizlenen yag 6rneklerinin DPPH radikal siipiirme gii¢leri.( TEAC: 100 g
yagin miligram trolox esdegeri DPPH radikal siipiirme giicii.)(n=3)
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Daha sonra biiyiik degerde kiigiige dogru sirasiyla; defne tohumu 85,79+4,81 mg
Trolox/100g yag, erik ¢ekirdegi 63,24:0,40 mg Trolox/100g yag, kenevir tohumu
62,37+0,32 mg Trolox/100 gr yag, kiraz c¢ekirdegi 60,52+0,144 mg Trolox/100g yag,
visne ¢ekirdegi 57,40+0,22 mgTrolox/100g yag, turp tohumu 52,62+1,16 mg
Trolox/100gr yag, menengic tohumu 52,13 +£0,75 mg Trolox/100g yag, 1sirgan tohumu
46,01+0,22 mg Trolox/100g yag, kavun c¢ekirdegi yag1 39,39+0,28 mg Trolox/100g yag
olarak belirlenmistir (P<0,05).

4.4.2. ABTS testi

ABTS radikal siiplirme giiciine ait sonuglar Sekil 4.14’de gosterilmistir. Elde
edilen sonuclara gore en yiliksek degerden en kiiciik degere dogru sirasiyla; defne
tohumu 85,28+1,16 mg trolox/100g yag, menengic tohumu 46,53+1,15 mg trolox /100 g
yag, dut ¢ekirdegi 44,36+1,15 mg trolox/100 g yag, erik cekirdegi 43,64+0,03 mg
trolox/100g yag, kiraz ¢ekirdegi 40,92+0,88 mg trolox/100 g yag, kenevir tohumu
39,69+0,46 mg trolox/100 g yag, visne c¢ekirdegi 38,69+0,06 mg trolox/100 g yag, turp
tohumu 35,66+0,13 mg trolox/100 g yag, 1sirgan tohumu 33,18+0,69 mg trolox /100g
yag, kavun ¢ekirdegi yagmda 27,22+1,23 mg trolox/100g yag olarak tespit edilmistir
(p<0,05). Bazi yaglar DPPH testine benzer aktivite gosterirken bazilar1 farkli sonuglar
vermistir. DPPH testinde en yiliksek radikal siiplirme giiclinii dut c¢ekirdek yagi
gosterirken ABTS testinde istatistiksel 6nem sirasina gore {ligiincii sirada yer almaktadir.
Buna karsin kavun cekirdegi yag1 her iki testte de en diisiik radikal siipiirme gliciine

sahiptir (p<0,05).
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Sekil 4.14. Incelenen yag drneklerinin ABTS radikal siipiirme giigleri.( TEAC:
100 g yagin miligram trolox esdegeri ABTS radikal slipiirme giicli.) (n=3)

4.5. Oksidadif Stabilite Testleri
4.5.1. Peroksit Degeri

60 °C’lik firmda oksidasyona birakilan yag Srneklerinin giinlere gore peroksit
sayilardaki degisim Sekil 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20°de gosterilmektedir. Kiraz,
visne, kavun ¢ekirdegi ve kenevir tohumu yaglarinin baslangic ve 6.giin sonunda
peroksit sayilarindaki degisim sirasiyla 70,36 ile 622,47, 4+0,00 ile 67+4.20 ve 120,64
ile 27+0.22 mili esdeger gram oksijen/kg yag arasinda degismektedir. Erik ¢ekirdegi
yaginin baslangigta ve 20.glin sonunda peroksit sayisindaki degisim 0,21x0,01 ile
32,55+0,48 mili esdeger gram/kg yag arasindadir. Dut ¢ekirdegi ve menengi¢c tohumu
yaginin baslangi¢ ve 10.giin sonunda peroksit sayisindaki degisim sirasiyla 3,2040,11
ile 34,22+0,03, 2,534+0,29 ile 25,69+1,37 mili esdeger gram oksijen /kg yag, isirgan
tohumu yagmin baslangigta ve 8.giinde peroksit sayisindaki degisim 0,85+0,16 ile
47,99+4,14 mili esdeger gram oksijen/kg yag, turp tohumu yaginin baslangic ve 14.gilin
sonunda peroksit sayisindaki degisim 4,46+0,51 ile 28,22+6,01 mili esdeger gram/kg
yag ve defne tohumu yagmin baslangi¢ ve 24.giin sonunda peroksit sayisindaki degisim

0,51+0,12 ile 39,584+4,77 mili esdeger gram/kg yag arasindadir.
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Sekil 4.15. Analizlenen yag 6rneklerinin giinlere gore peroksit sayisindaki
degisimleri (n=3)
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Sekil 4.16. Isirgan tohumu yaginin giinlere gore peroksit sayisindaki degisimi (n=3)
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Sekil 4.17. Erik ¢ekirdegi yaginin giinlere gore peroksit sayisindaki degisimi (n=3)
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Sekil 4.18. Dut ve menegi¢ yaglarimi giinlere gore peroksit sayisindaki
degisimleri (n=3)
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Sekil 4.19. Defne yaginin giinlere gore peroksit sayisindaki degisimi.(n=3)
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Sekil 4.20. Turp tohumu yaginin giinlere gore peroksit sayisindaki degisimi.(n=3)
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4.5.2. Konjuge dien degeri ( CD)

Incelenen yaglarin giinlere gore, % konjuge dien degeri degisimleri Sekil 4.21,
4.22,4.23,4.24, 4.25, 4.26°da gosterilmektedir. Yaglarin okside olmasiyla konjuge dien
miktarlar1 artmaktadir. Okside olan yag 6rneklerinde birincil bozulma iirlinlerinden olan
konjuge dien (CD) miktarlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. Yaglarin belirtilen giinlere gore
% konjuge dien oranlar1 0,04+0,01 ile 2,15340,02 arasinda degismektedir. Elde edilen
sonuglara gore en ¢abuk okside olan yag kenevir tohumu yagidir. Visne, kiraz ve kavun
cekirdegi yaglarmin oksidasyon siireleri birbirine yakindir. Dut, turp, isirgan kiraz,
visne ve kavuna gore daha gec¢ okside olurken en ge¢ oksidasyona ugrayan yag defne

tohumu yagidir.
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S ——visne
4

X i kavun

=@=kenevir

Zaman (giin)

Sekil 4.21. Analizlenen yag Orneklerinin giinlere gore % konjuge dien degeri

degisimleri (n=3)
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Sekil 4.23. Dut ve 1sirgan tohumu yagmin giinlere gore % konjuge dien degeri
degisimleri (n=3)
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Sekil 4.24. Erik cekirdegi yaginin gilinlere gore % konjuge dien degeri

degisimi.(n=3)
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Sekil 4.25. Turp tohumu yagmm giinlere goére % konjuge dien degeri
degisimi.(n=3)
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Sekil 4.26. Menengic yaginin giinlere gore % konjuge dien degeri degisimi.(n=3)

81



Cizelge 4.4. Analizlenen yag drneklerinin giinlere gére % konjuge dien oranlar1 (n=3)

Giinler Yag ornekleri
Erik ¢.y Kiraz¢.y | Visne¢.y | Dutg¢.y Kavung¢.y |Isrrganty | Kenevirty | Turpty Menengig t.y | Defne t.y
(Yo£s) (Yo£s) (Yo£s) (Yo£s) (Yo£s) (Yo£s) (Yo£s) (Yo£s) (Yo£s) (Yo£s)
0 0,08+0,02 | 0,14+0,19 | 0,13+0,02 | 0,14+0,01 | 0,18+0,01 | 0,16+0,01 | 0,12+0,01 | 0,14+0,02 | 0,18+0,08 0,04+0,01
1 0,09+0,00 | 0,15+0,21 | 0,13+0,06 | 0,25+0,04 | 0,16+0,02 | 0,28+0,01 | 0,24+0,03 | 0,15+0,00 | 0,24+0,04 0,06+0,17
3 0,16+£0,00 | 0,25+0,42 | 0,20+0,06 | 0,46+0,27 | 0,11+0,18 | 0,29+0,20 | 0,81+0,20 | 0,17+0,02 | 0,30+0,02 0,10+0,05
6 0,24+0,04 | 1,97+0,01 | 1,08+0,02 | 0,67+0,16 | 1,98+0,22 | 0,34+0,01 1,64+0,64 | 0,21+0,01 | 0,45+0,14 0,19+0,02
7 - - - 0,97+0,12 - 0,80+0,08 - - 0,91+0,04 -
8 - - - - - - 0,58+0,02 - -
10 0,56+0,01 - - - - - - - 2,15+0,02 0,15+0,01
14 0,83+0,05 - - - - - - - -
20 1,55+0,02
24

¢.y: cekirdek yagi
t.y: tohum yag1

-2 0rnek alim1 yapilmayan giinler
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4.5.3. TBA testi

Oksidasyon siiresince olusan ikincil iirlinlerin belirlenmesi amaciyla yapilan
TBA degeri degisimleri Sekil 4.27, 4.28, 4.29°da gosterilmektedir. TBA grafigi konjuge
dien grafigine benzerlik gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore en cabuk okside
olan yag kenevir tohumu yagi1 iken en geg¢ okside olan ve ikincil bozulma triinleri daha

sonra olusan yaglar erik ¢ekirdegi ve defne tohumu yaglaridir.
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Sekil 4.27. Analizlenen yag 6rneklerinin giinlere gére TBA degeri degisimleri (n=3)
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Sekil 4.28. Menengic yaginin giinlere gére TBA degeri degisimleri (n=3)
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Sekil 4.29. Erik ve defne tohumu yaginin giinlere gore TBA degeri degisimleri.(n=3)

4.5.4. FT-IR Analizi

Oksidasyona birakilan yag orneklerinden aliman FT-IR spektrumlari sirasiyla

verilmektedir. Okside olmamis dut ¢ekirdegi yagina ait FT-IR spektrumu Sekil 4.30°da

gosterilmektedir. Diger yaglara ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.32, 4.33, 4.34, 4.35, 4.36,

4.37,4.38, 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.30. Okside olmamis dut ¢ekirdegi yagina ait FT-IR spektrumu

Bu yagm 60 °C’lik firm sicakliginda oksidasyona ugratilmis yag spektrumuna érnek
olarak dut ¢ekirdegi yagmin Oksidasyona bagl olarak piklerde ki degisimlerin bir kesit
spektrumu Sekil 4.31. gosterilmektedir. Diger yag Orneklerinde de benzer durumlar

goriilmiistiir. Piklerdeki degisimlerle ilgili 6rnek bir Cizelge 4. 5°de verilmektedir.
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Sekil 4.31. 60 °C’ de oksidasyona ugramis dut cekirdegi yagmm giinlere gore

degisimini gosteren FT-IR spektrumundan bir kesit.
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Sekil 4.32. Okside olmamis menengi¢ yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.33. Okside olmamis defne yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.34. Okside olmamis erik ¢ekirdegi yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.35. Okside olmamis kavun ¢ekirdegi yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.36. Okside olmamis kenevir yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.37. Okside olmamus kiraz ¢ekirdegi yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.38. Okside olmamis turp tohumu yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.39. Okside olmamis vigne ¢ekirdegi yagina ait FT-IR spektrumu
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Cizelge 4.5. Analizlenen yag orneklerinin FT-IR spektrumlarindaki piklerin

acgiklamalar1

Fonksiyonel Absorbansin sebebi Referanslar

grubun bolgesi

3468 Gliserid ester karbonil absorbsiyonu [96]

3006 cm™, cis konumundaki (=CH) baglarindaki [38,96]
C-H gerilmesi

2925 cm’, 2854 | Alifatik CH, gruplarmin simetrik ve [96]

cm’ asimetrik gerilmesi

2962 cm’, 2872 | Alifatik CH; gruplarmnm simetrik [64]

cm’ ve asimetrik gerilmesinin omuzu

1746 cm’ Trigliseridin karbonil ester grubu [38,64,96]

1700 cm™ Serbest yag asitlerinin omuzu [64,96]

1654 cm cis konumdaki C=C baglarinin [64.,96]
gerilmesi

1465 cm™ Alifatik CH; ve CHj3 gruplarmin [64,96]
egilme titresimleri

1418 cm’ cis-disubstituye olefinlerin [64.,96]
CH bagnin salinim titresimi

1397 cm™ cis-olefinlerin CH gruplarmin [64,96]
yatay egilim titresimleri

1377 cm’ CH,; gruplarmin salmim titresimi [64,96]

1238 cm', 1163 | C-O ester grubunun gerilim titresimleri ile doymus | [38]

cm ! acil gruplarmnin iliskisi

1119 cm™,1099 | C-O ester grubunun gerilim titresimleri [96]

-1
cm
723 cm’” Diizlem dis1 cis-disubstituye [64]

olefinlerin salinim titresiminin
ve CH; baginin salinimlarmin {ist {iste gelmesi.
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4.5.5. Ransimat Analizi

Bu analizde elde edilen sonuglardan bir grafik 6rnegi ( Erik ¢ekirdegi yagi igin)
Sekil 4.40’da gosterilmistir. Sekilde goriilen dikey c¢izgi indiiksiyon zamanini
gostermektedir. Biitiin 6rneklerden elde edilen sonuglar Sekil 4.41°de verilmistir. Elde
edilen sonuclara gore indiiksiyon periyotlar1 biiylikten kiigii§e dogru swrasiyla, defne
tohumu 43,44+1,73 saat, menengi¢ tohumu 37,55+2,35 saat, erik ¢ekirdegi 15,05+0,03
saat, turp tohumu 8,02+0,04 saat, 1sirgan tohumu 5,57+0,15 saat, kavun c¢ekirdegi
5,14+0,09 saat, dut c¢ekirdegi 4,11+0,27 saat, kiraz ¢ekirdegi 1,47+0,25 saat, kenevir
tohumu 1,324+0,28 saat, visne ¢ekirdegi yaginda 1,294+0,27 saat olarak belirlenmistir.
Defne tohumu yagi en uzun indiiksiyon periyodu ile diger yaglara gore istatistiksel
acisindan onemli fark goriilmiistiir (p<0,05). Isirgan, kavun, dut cekirdegi yaglar ile
kiraz, visne, kenevir tohumu yaglar1 arasinda istatistiksel agisindan onemli bir fark

gozlenmemistir (p>0,05).

17,56 —

15,0 +

12,5

10,0 +

uS/cm

7,5

Sekil 4.40. Erik ¢ekirdegi yagmin 110 °C’de aktif oksijen metodu ( ransimat
metodu) ile hizlandirilmis oksidasyon kosullarinda belirlenen indiiksiyon
periyodu grafigi.
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Sekil 4.41. Aktif oksijen metodu (Ransimat metodu) ile hizlandirilmis oksidasyon
kosullarinda yag 6rneklerinin 110 °C’de indiiksiyon periyotlar1. (n=3)

4.5.6. Iyot Sayisi

AOCS standart Wijs yontemine goOre yapilan iyot sayisi analizinde yag
orneklerine ait sonuglar Cizelge 4.6’da verilmistir. Doymamaislik derecesine gore yaglari
siralama istersek; dut>1sirgan>kavun~ kenevir>turp>visne>kiraz=erik>menengi¢>detne
tohum yaglaridir (p<0,05). Bu swralamaya gore 91,01 + 2,48 g iyot/100 g yag degeri ile
doymamislik en yliksek olan yag dut ¢ekirdegi yagidir 64,79 + 0,20 degeri ile de defne
tohumu yag1 doymusluk orani en yiiksek olan yagdir (p<0,05).
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Cizelge 4.6. Analizlenen yag orneklerinin 1yot sayisi degerleri (g iyot/100gyag+s) (n=5)

Yag drnegi Iyot say1si( g iyot/ 100g yag+s )
Erik ¢ekirdegi yagi 110,30 +3,80
Kiraz ¢ekirdegi yagi 110,75 +1,39
Visne cekirdegi yagi 113,06 +1,19
Dut ¢ekirdegi yagi 132,83 +3,60
Kavun ¢ekirdegi yagi 125,16 +£3,06
Isirgan tohumu yag1 127,98 +2,69
Kenevir tohumu yagi 124,22 +6,06
Turp tohumu yagi 116,07 +£1,08
Menengi¢ tohumu yagi 105,30+1,50
Defne tohumu yag1 94,03+0,29

4.6. Metal Analizi

Incelenen yag 6rneklerinin ICP-OES ‘de belirlenen bazi metal igerikleri Cizelge
4.7°de gosterilmektedir. Yaglarm Ca igerigi 331,91+£22,54 ile 680,25+6,72 mg/kg yag
arasinda degigsmekte olup incelenen diger minerallere gore daha yiiksek diizeyde oldugu
tespit edilmistir (p<0,05). Tiim yaglarda ikinci en yiiksek degeri de Mg icerigi olarak
tespit edilmistir (p<0,05). Yaglarin Fe 19,83+0,73 ile 10,12+1,16 mg/kg yag degerleri
arasinda, Zn diizeyleri ise 27,95+3,34 ile 1,7440,04 mg/kg yag araliginda degismektedir
(»<0,05).
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Cizelge 4.7. Analizlenen yag 6rneklerinin bazi metal igerikleri ( mg/kg yag+s) (n=3)

Metal igerikleri (mg/kg yag+s)

Yag ornegi
Cinko (Zn) | Kalsiyum (Ca) Ma%rﬁzgy)um Demir (Fe)
Erik §Zlglrdegl 11,94:0,86 | 564,50£102 | 80.73£632 | 12,63£0,80
Klrazy‘f:gkl‘rdegl 6,87£1,74 | 390,73£21,62 | 59,50£0,36 | 10,12£1,16
Vlsneygaegl?rdegl 3,1840,10 | 331,91422,54 62,53+3,52 11,2120,62
Dut ¢ekirdegi
yagi 27,9543,34 | 563,05+73,70 74,04+4,55 15,03+1,01
Kavun = )10 0140,83 | 350,35482,87 | 56,81414,62 | 11,47+0,96
cekirdegi yagi
Isnga;aghumu 4.63+0,60 407,47+47,66 79,3749,12 13,06+1,88
Kenevir 1,74%0,04 338,21428,50 74,47+6,07 10,94+0,30
tohumu yag1
Turpyg:umu 4,56£0,98 | 340,84+10,68 57,17+6,26 9,83+0,73
Menengi¢ 9,95+3,01 436,33+7,48 69,48+11,52 | 11,78+0,07
tohumu yag1
Defne tohumu 22.2042,69 680,25+6,72 104,68+9,93 16,58+2,86

yagi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada, pres yontemiyle elde edilmis 1sirgan, kenevir, defne, turp,
menengi¢c tohumu, dut, kiraz, visne, erik, kavun cekirdekleri yaglarmin igerikleri
arastirilmistir. Analizi yapilacak bu yaglardan bazilar1 ile ilgili literatiir ¢alismalari
sinirhidir.  Bu  c¢alismadaki amaglar; incelenecek bu yaglarin karakterizasyonu
kapsaminda, % yag oranlari, yag asidi iceriklerini, tokoferol iceriklerini, metal
iceriklerini, iyot sayisini, antioksidan aktiviteleri, oksidatif stabiliteleri ve oksidatif
bozulma f{iriinlerini tespit etmektir. Yapilan bu calismayla zengin tarimsal iiriin
cesitliligine sahip olan ililkemiz ve ydremizde cogu atik olarak kalan ya da gida
sanayinde kullanimi pek yaygin olmayan bu yaglarin degerlendirilerek ekonomiye ve
bolgemizin kalkinmasma katki saglayacagi, hammaddelerin giderek azaldig:
ylizy1limizda bu maddelerin de degerlendirilebilecegi umulmaktadir.

% yag oranlan; Yaglarin karakterizasyonu ile ilgili ¢calismamizda % yag
oranlar1 belirlenmistir. Incelenen 6rneklerinin % yag oram 30.31+0.27 ile 43.12+0.34
arasinda degistigi goriilmiistiir. Literatiirde visne ¢ekirdeginin % yag oram 38.8, kiraz
cekirdeginin % yag orani 43.7, erik ¢ekirdegi % yag orani ise 40.6 olarak belirtilmistir.
Bizim elde ettigimiz sonuglara gore visne ¢ekirdeginin % yag orani 36.08+0,05, kiraz
cekirdeginin % yag orani 32.03+0,36, erik ¢ekirdegi % yag orani 38.02+0.42 olarak
bulunmustur [6]. Yapilan bazi ¢alismalarda kavun ¢ekirdeginin % yag orani 30.83 [11]
ile 32.3 [100] arasinda oldugu belirtilmistir. Bizim ¢calismamizda kavun ¢ekirdegi % yag
orant 31.82+1.71 olarak bulunmustur. Kenevir tohumu ile ilgili bir ¢alismada % yag
oranmnin 25- 35 [16] degistigi belirlenmistir. Bizim elde ettigimiz sonuglara gore
kenevir tohumu % yag orami 31,48+1,19 olarak bulunmustur. Ayni sekilde, menengic
tohumu {izerine yapilan bir ¢alismada % yag orami 38.5 ile 43.1 arasinda degistigi
belirlenmistir [7]. Bizim elde ettigimiz sonuc¢lara gére menengi¢ tohumu % yag orani
43.124+0,34 olarak belirlenmistir. Elde ettigimiz sonuglar literatiir c¢aligmalarina
uygunluk gdstermekltedir. Diger Orneklerin % yag oram1 ile ilgili yayma
rastlanmamuistir.

Yag asidi bilesenleri; Yag karakterizasyonu i¢in esas konulardan biri de yag
asidi bilesenlerinin belirlenmesidir. Bu amacgla tez kapsaminda, yag asitlerinin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada, yaglarmm yapilarmma gore yag asitlerinin farkli

dagilim oranlarma sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglarda yaglarin
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genellikle bitkisel yaglarda [29] oldugu gibi uzun zincirli yag asitlerine sahip oldugu
belirlenmistir. Defne ve menengic tohumu yaglarinin diger yaglara gore daha fazla
doymus yag asidi ( laurik, palmitik asit gibi) icerdigine sahip oldugu goriilmiistiir. Oleik
yag asidi (C18:1) bakimmdan % 67,34+0,67 orani ile erik cekirdegi yagi en yiiksek
degere sahip olan yagdwr. Bu bakimdan zeytinyagina benzer bir yag oldugu
goriilmektedir [27]. Kiraz ¢ekirdegi yag1 da, oleik asit orani1 bakimindan susam yagina
benzemektedir [101]. Oleik asit¢ce zengin yaglarin da kalp damar hastaliklar1 yoniinden
insan saglig1 iizerinde olumlu etkileri oldugu bilinmektedir [102]. Beslenmemiz
acisindan gerekli olan yag asitlerinden linoleik asit [36] bakimindan en yiiksek degere
sahip olan yag % 77,55 + 0,09 orani ile dut cekirdegi yagidir. Daha sonra biiyiikten
kii¢iige dogru sirasiyla % 66,37 +0,10 orani ile 1sirgan tohumu yagi, % 66,12+0,07 orani
ile kavun ¢ekirdegi yagi, kenevir tohumu yag1 % 55,48+0,12 igermektedir. Bu oranlar
ile dut, kavun, kenevir yaglari literatlir calismalarinda belirtilen soya, zeytin, aycicegi
[27] ve kayis1 yaglarindan daha yiiksek bir oranda linoleik asit i¢erdigi belirlenmistir
[88]. Ayrica dut yaginda bulunan linoleik asit igeriginin, son yillarda yaygin olarak
kullanilan iiztim ¢ekirdegi yagi iceriginden daha fazla oldugu goriilmiistiir [39]. Diger
bir elzem yag asidi olan linolenik asit bakimindan en zengin olan yag % 21,51+0,14
orani ile kenevir tohumu yagidir. Daha sonra % 7,02+0,91 orani ile turp tohumu yag1
gelmektedir. Diger yaglarda ise oran % 2’den daha azdir. Bulunan bu degerlerle kenevir
ve turp tohumu yag1 soya yagindan daha fazla linolenik asit igermektedir [27]. Farkh
bolgelerden toplanan menengi¢ tohumu yaglarinin yag asidi bilesenlerini belirlemek
icin yapilan bir caligmada, en fazla % 43.0 ile %51.3 orani ile oleik asit tespit edilmistir
[7]. Bizim g¢aligmamizda, menengi¢c tohumu yaginda oleik asit oranmi % 50,58+0,82
olarak bulunmustur. Bu degerler karsilastirildiginda yaptigimiz calisma literatiirle
uygunluk gostermektedir. Benzer sekilde 1sirgan, kenevir tohumu yag asidi bilesenleri
de literatiir caligmalarina uygundur [14,16]. Turp tohumu yagi1 erusik asitce (%
40,83+1,48) zengin bir yagdir. Bu yag asidine incelenen diger yaglarda rastlanmamastir.
Bulunan bu sonug literatiir ¢alismalarma uygundur [13]. Dut ¢ekirdegi yagi yag asidi
bilesimi ile herhangi bir calismaya rastlanmamaistir.

Tokoferoller icerikleri; Tokoferoller yaglar i¢in Onemli antioksidan
bilesiklerdir. Yaglarin oksidatif stabiliteleri cogunlukla bu bilesiklere baglidir [103].
Antioksidan igeriklerinin belirlenmesi bu bilesiklerin, lipid stabilizatorii olarak gida
endiistrisinde, yaslanma ve kansere neden olan asir1 oksidasyonu baskilayic1 olarak

koruma tedavide kullanildigindan 6nemi giderek artmaktadir [2]. Bu tez kapsaminda da
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yaglarin karakterizasyonu kapsaminda tokoferol igerikleri belirlenmistir. Elde edilen
sonuclara gore, erik c¢ekirdegi yagi a-tokoferol icerigi bakimmdan zeytinyagina
benzemektedir [70]. a-tokoferol igerigi bakimindan ise menengi¢c tohumu yagi en
yiiksek degere sahiptir. Menengic tohumu yagi bu sonug ile ceviz yagindan daha fazla
bes kat daha fazla a-tokoferol icerigine sahiptir [70]. 1354,25¢17,91 mg/kg yag o-
tokoferol icerigi ile dut ¢ekirdegi yagi diger yaglara gore istatistiksel agidan dnemli fark
gostermistir. Bu deger ile dut cekirdegi yag literatiirde belirtilen zeytinyagi, aycicegi
yagl, soya yagindan [70] daha fazla - tokoferol igerigine sahiptir. y-tokoferol icerigi
bakimindan erik, kiraz ¢ekirdegi ve kenevir tohumu yaglar1 en fazla degere sahip olup
istatistiksel agidan bu yaglar arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir. Kenevir tohumu
ile ilgili yapilan bir ¢aligmada [16] B-, y-, 6-tokoferol iceriklerinin bizim ¢alismamizda
elde edilen sonuglarla benzerlik gdsteridigi, a-tokoferol iceriginde ise farklilik oldugu
goriilmiistiir.

Antioksidan Aktivite Testleri; Yaglarda antioksidan aktivitenin belirlenmesi
amaciyla DPPH ve ABTS analizleri yapilmistir. DPPH analizinde dut c¢ekirdegi yagi
99,83+#4,65 mg Trolox/gram yag degeri ile en yliksek antioksidan aktivite degeri
gostermistir. Dut ¢ekirdegi yaginin yiiksek tokoferol igerigi ile bu sonuglar birbirini
desteklemektedir. Daha sonra biiylikten kiiciige dogru sirasiyla defne tohumu, erik
cekirdegi, kenevir tohumu, kiraz g¢ekirdegi, visne g¢ekirdegi, turp tohumu, menengic
tohumu, 1sirgan tohumu ve kavun ¢ekirdegi yagi gelmektedir. Elde edilen bu sonuglarla
diger yaglarin tokoferol icerikleri de birbirini desteklemektedir. Antioksidan aktivitenin
belirlenmesinde yapilan diger bir ¢alismada ABTS analizidir. Literatiirlerde genellikle
yaglarda yapilan ABTS analizlerinde yag ile sulu faz etkin bir sekilde karistirilip
reaksiyon ger¢eklestikten sonra su fazi santriftijle ayrilarak absorbansi okunmus [27]
veya baslangicta su i¢cinde olusturulmus ABTS radikal ¢ozeltisi etanolde seyreltilerek
yag cozeltileriyle karistirilmis ve antiradikal aktivite tayini yapilmistir [61,62]. Bu
yontemlerin modifiye edilmesiyle yapilan bir calismada, kloroform gibi yagi1 iyi ¢6zen
bir ¢6zgen kullanilarak faz ayirimin gerceklestigi goriildiigii belirtilmistir [90]. Bizim
calismamizda da kullanilan yaglar icin uygun olan yaglarda direkt antioksidan aktivite
tayin yontemi kullanilmistir. Bu analizden elde edilen sonuglara gore antioksidan
aktiviteleri biiyiikten kiiclige dogru swrasiyla defne, menengic, dut cekirdegi, erik
cekirdegi, kiraz cekirdegi, kenevir tohumu, visne cekirdegi, turp tohumu, 1sirgan

tohumu ve kavun ¢ekirdegi yagi gelmektedir. Baz1 yaglar i¢in siralamalar degisse de en
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yiiksek ve en diisiik aktivite gosterenler i¢in bulunan sonug¢lar DPPH analizi ile uyum
icindedir.

Oksidasyon iiriinleri; Birincil oksidatif bozulma {iriinlerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan, peroksit sayisi tayininde yaglarin oksidasyon siiresi boyunca peroksit
sayllarmin arttig1 gozlenmistir. Buna gore kiraz, kenevir, visne, kavun ¢abuk okside
olan yaglar iken dut, 1sirgan, turp, menengic biraz daha gec¢ okside olmaktadirlar. Erik
cekirdegi ve defne tohumu yaglar1 digerlerine gore oksidasyon bakimndan en dayanikli
yaglar oldugu gorilmiistiir. (Bakiniz Sekil 4.17, 4.19)

Birincil bozulma iirlinlerinin belirlenmesi amaciyla yapilan diger bir analiz
konjuge dienlerin (CD) belirlenmesidir. Bunun i¢in 60 °C’lik firinda oksidasyona
birakilan yaglarda giinlere gore Ornekler almarak AOCS standart yontemine konjuge
dien analizi yapilmustir [96]. Incelenen yaglarin % konjuge dien oranlar1 % 0,075 ile %
2.153 oranlar1 arasinda degismektedir. Yaglarin konjuge dien oranlarmi giinlere gore
grafige gecirildiginde, elde edilen sonuglara gore en ¢abuk okside olan yag kenevir
tohumu yagidir. Disiik antioksidan aktivite icerigiyle elde edilen sonuglar birbirini
desteklemektedir. Visne, kiraz ve kavun c¢ekirdegi yaglarmin oksidasyon siireleri
birbirine yakindir. Dut, turp, 1sirgan kiraz, visne ve kavuna gore daha ge¢ okside
olurken en ge¢ oksidasyona ugrayan yag defne tohumu yagidir. Bu durum defne yaginin
diger yaglara gore daha fazla doymus yag asidi ig¢erigine sahip olmasi ile aciklanabilir.
Bizim ¢alismamiza benzer bir ¢alismada ¢uha cicegi (Onenothera biennis L.) ve hodan
(Borago officinalis L.) tohum yaglar1 60 °C lik firinda oksidayona birakilarak oksidatif
stabilitelerini belirlemek i¢in konjuge dien ve TBA analizi yapilmistir. Yaglar ve alinan
orneklerde konjuge dien degerleri 1.5 ile 8.5 arasinda TBA degerlerinin 0.4 ile 2.0 pmol
MDA/g yag arasinda degistigi belirlenmistir. Oksidasyonun baglangi¢ asamasinda lipid
radikallerinin olugmasiyla c¢oklu doymamis yag asitlerinde konjuge dien formlari
olusabilecegi aciklanmistir. Otooksidasyonda lipid hidroperoksitlerinin oranlar1 ve
konjugedien oranlarinin arttig1 belirtilmistir. Bu ¢alismada TBA degerlerindeki artis ile
konjuge dien artiglarmin benzerlik gosterdigi belirtilmistir. Lipid hidoperoksitlerinin
parcalanmas1 sonucu ikincil oksidasyon iiriinlerinin olustugu belirtilmistir [104]. Bizim
calismamizda da literatiirde belirtildigi gibi ikincil bozulma {irtinlerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan TBA analiziyle konjuge dien analizinde benzer sonuclar elde
edilmistir.

Yaglarda oksidatif stabilitenin degerlendirilmesinde kullanilan diger bir

yontemde ransimat analizidir. Bu yontemde iletkenlige bagh olarak yaglarin
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indiiksiyon periyotlarmin belirlenmesinde kullanilir [105]. Calismamizda yapilan
ransimat analizlerinde indiiksiyon periyotlar1 1,29 ile 44,67 saat arasinda degigsmektedir.
Kiraz, vigne ve kenevir tohumu yaglar1 en diisiik indiiksiyonuna sahip olan yaglar olup
bu yaglarin indiiksiyon periyotlarinda istatistiksel olarak onemli fark gézlenmemistir.
Dut, kavun ve 1sirgan tohumu yaglar1 ikinci derecede diisiik indiiksiyon periyoduna
sahip olan yaglardir. Istatistiksel olarak bu yaglarin da indiiksiyon periyotlar1 arasinda
istatistiksel olarak Onemli fark gozlenmemistir. Daha sonra indiiksiyon periyotlar:
kiigiikten biiylige dogru turp, erik, menengi¢ ve defne tohumu yaglar1 gelmektedir.
Yapilan bir ¢calismada rafine zeytin yagi, soya, misir ve aycicegi yaglarmm 100 °C’ de
indiiksiyon periyotlar1 ransimat cihaziyla belirlenmis ve sirasiyla 20.4, 10.9, 12.8, 7.9
saat olarak belirlenmistir [105]. Benzer sekilde baska bir ¢calismada aycicegi, soya ve
kolza tohumu yaglarinin 110 °C’de indiiksiyon periyotlar1 sirasiyla 7.1, 10.2 ve 11.4
saat olarak belirlenmistir. Sicaklik artisiyla indiiksiyon periyotlarmin azaldigi tespit
edilmistir [97]. Bizim ¢alismamizda elde edilen sonuglara gore erik, menengi¢, defne
tohumu yaglar1 aygigegi, kolza ve soya yagindan daha uzun indiiksiyon periyoduna
sahiptir. Menengi¢ ve defne tohumu yaglar1 aymi sekilde rafine zeytinyaginin 100
C’deki indiiksiyon periyodundan daha uzun indiiksiyon periyoduna sahiptir. Elde
edilen bu sonuglara gore depolama asamasinda erik, menengi¢c ve defne tohumu
yaglarinin yukarida belirtilen yaglara goére daha dayanikli oldugu soylenebilir.

FT-IR spektrofotometresi ile yapilan analiz; Yaglarin oksidatif stabilitesini
belirlemek amaciyla nispeten yeni bir yontem olan FT-IR spektrofotometresi,
molekiilde bulunan bazi fonksiyonel gruplarin, 6rnek iizerine gonderilen IR bolgesine
ait 1smlarla (400-4000 cm™) titresim frekansinin degismesi sayesinde kalitatif ve
kantitatif analizine olanak saglayan bir tekniktir [96]. Incelen yaglarm tiimiinde 700-
736, 1000-1500, 1720-1746, 2600-3030, 3400-3800 cm’! dalga sayis1 araliklarinda
oksidasyon siirecinde anlamli degisikliler olmustur. R-O-O-H seklinde gosterilen
hidroperoksitler bozulmamis yaglarda ¢ok az diizeyde bulunurken oksidasyon sirasinda
cift baglara oksijen girmesiyle meydana gelmektedir. Hidroperoksitlerin artisiyla,
okside olmus yaglarda goriilen bantlarin okside olamamis yaglarda goriilen bantlara
gore siddetinin artarak artis gosterdigi gozlenmistir (Bakiiz Sekil 4.31). Yapilan bir
calismada, 70°C sabit sicaklikta tutulan firinda oksidasyona birakilan yaglardan belli
araliklarla alinan Orneklerin FT-IR spektrumlari alinmis ve belli dalga sayilarinda
meydana gelen transmitans degisimleri takip edilmistir. Bu ¢alismada da 3444 cm’

dalga sayisinda pik siddetinde gilinlere gore artis gosterdigi belirtilmistir [106]. Tiim bu
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calismalar ve  bizim  ¢alismamizdan elde  ettigimiz  sonuglar  FT-IR
spektrofotometresinin, yaglarin oksidatif durumunun belirlenmesinde kolay ve dogru
sonuclar veren bir yontem oldugunu gostermistir.

Yaglarin doymamislik degerinin bir 6lgiisii de iyot sayis1 tayinidir. Bu amagla
yapilan iyot sayisi tayininde en yiiksek iyot sayisi degeri dut cekirdegi yaginda
belirlenmistir. Bu durum yiiksek oranda linoleik yag asidi (% 77) igerigine sahip
olmasiyla agiklanabilir. En fazla doymus yag asidi igerigine sahip olan defne ve
menengi¢c tohumu yaglariin iyot sayilarinin da diger yaglara gore daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Erik, visne yaglarinda iyot sayis1 degerleri sirastyla 110, 113 g iyot/100 g
yag [107], kavun ¢ekirdegi yaglarinda iyot sayis1 degerleri 109 g iyot/100 g yag [melon
3] olarak belirlenmistir. Bizim calismamizda bu yaglar icin belirlenen iyot sayilari
literatlirle uyum i¢indedir. Bazi yaglarin iyot sayisi ile ilgili literatiir caligmasma
rastlanmamistir. Iyot sayis1 ile yag asidi bilesenlerinden elde edilen sonuglar birbirini
desteklemektedir. Buna gore en fazla doymamis yag asidi igeren yag (dut cekirdegi
yag1) en yiiksek iyot sayisina sahipken, en fazla doymus yag asidi igeren yagm (defne
tohumu yag1) en diisiik iyot sayisia sahip oldugu goriilmiistiir.

Bazi metal iceriklerinin belirlenmesi; Yaglarin besinsel degerlerinin ve raf
Omiirlerinin belirlenmesinde metal igeriklerinin bilinmesi 6nemlidir. Metabolizmada
onemli gorevleri olan metaller beslenmemiz agisindan énemlidir [80]. Tez kapsaminda
incelenen yaglarda Ca, Mg, Zn ve Fe icerikleri analizlenmistir. Bu metallerin analizinde
ayn1 anda bir¢ok element analizleme imkani saglayan ICP-OES teknigi kullanilmastir.
Yapilan bir calismada visne c¢ekirdegi yaginda; Ca 1254 ppm, Fe 78 ppm, ¢inko 12
ppm, Mg 496 ppm olarak bulunmustur. Erik ¢ekirdegi yaginda Fe 40 ppm, Ca 991 ppm,
Mg 148 ppm, Zn 15 ppm olarak tespit edilmistir [107]. Bizim c¢alismamizda visne
cekirdegi yaginda; Fe 11.21+£0.62 mg/kg yag, Ca 331.91+£22.54 mg/kg yag, Mg
62.53+3.52 mg/kg yag, Zn 3.18+0.10 mg/kg yag, erik ¢cekirdegi yaginda; Zn 11.94+0.86
mg/kg yag, Ca 564.50+10.2 mg/kg yag, Mg 80.73+6.32 mg/kg yag, Fe 12.63+0.80
mg/kg yag olarak bulunmustur. Bizim calismamizda elde edilen ¢inko, demir
iceriklerinde benzerlik goriilirken Ca ve Mg oranlarinda farkliliklar goézlenmistir.
Literatiir ¢alismalarinda da belirtildigi gibi analizlenen bu mineral igeriklerinde Ca en
yiiksek degeri gostermistir. Bazi metal icerikleri i¢cin elde edilen fakli sonuglar tohumun
yetistigi iklim sartlari, yetistirildigi toprak, giibreleme teknigi, farkli ekstraksiyon
yontemi gibi nedenlerden dolay1 olabilecegi literatiir ¢alismalarinda belirtilmistir [28].

Diger yaglar metal icerikleri ile ilgili fazla yayia rastlanmamustir.
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Bu tez ¢alismasinda elde edilen bulgulardan asagidaki sonuglar ¢ikartilmistir;

Incelenen yaglarm yag asidi bilesenleri bakimmdan yaygin olarak kullandigimiz
zeytin, ay¢igcegi, susam yagi igeriklerine bazi yag asidi bakimindan benzediklersi,
bazi elzem yag asidi igerikleri bakimindan da onlardan daha yiiksek deger
gosterdigi belirlenmistir.

Tokoferol izomerleri bakimindan da incelenen bu yaglarin bazi tokoferol
izomerleri bakimindan literatiirde belirtilen yaglara benzedikleri bazi yaglardan
daha fazla tokoferol igerigine sahip olduklar1 belirlenmistir. Ozellikle dut
cekirdegi literatiirde belirtilen yaglardan daha fazla 6-tokoferol igerigine sahip
oldugu belirlenmistir.

Antioksidatif aktivite bakimindan defne, erik, menengi¢c ve dut c¢ekirdegi
yaglarinin oldukg¢a yiiksek aktiviteye sahipken, kiraz, visne, kenevir ve kavun
cekirdegi yaglarmin diger yaglara gore daha disiik aktivite sahip oldugu
goriilmiistiir.

Yaglarin oksidatif stabiliteleri karsilastirildiginda peroksit sayisi, TBA degeri,
konjuge dien degeri, ransimat analizlerinden elde edilen sonuglarda kiraz, visne,
kenevir, kavun ¢ekirdegi yaglar1 ¢abuk okside olurken, 1sirgan turp, dut ¢ekirdegi
yaginin digerlerine gére daha ge¢ okside olduklari belirlenmistir. Ayrica en uzun
siirede okside olan yaglarin menengicg, erik ve defne tohumu yaglar1 oldugu tespit
edilmistir.

Yiiksek antioksidan aktiviteye sahip olan yaglarin, oksidatif stabilite testleri
sonucuna gore daha ge¢ okside olduklar1 goriilmiistiir.

Yaglarin incelenen metal icerikleri bakimindan Fe ve Zn miktarlarinin, Ca ve Mg

miktarlarina gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Bu calismadan ortaya ¢ikan sonuglara gore ileride yapilacak g¢alismalar i¢in

asagida siralanan oneriler belirtilebilir.

Hammadde sikintis1 olan yiizyilimizda bu yaglarin degerlendirilmesiyle iilke ve
ilimiz ekonomisine katki saglayacagi diisliniildiiglinden bu konudaki
arastirmalarm fazlalastirilmasi 6nerilebilir.

Daha once karakterizasyonu ile ilgili ¢alismaya rastlanmayan dut c¢ekirdegi yagi
ile ilgili sonuglarm bundan sonraki arastirmalara katki saglayacagi
diistiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilamayan tokotrienol izomerleri ve toplam fenolik madde
tayininin arastirilmasi lizerine ¢aligmalar yapilabilir.

Antioksidan aktiviteleri belirlenen bu yaglarin cesitli hastaliklarin tedavisinde
kullanilmak {izere deney hayvani c¢alismalar1 yapilarak ila¢ yapiminda
kullanilabilirligi arastirilabilir.

Katki maddesi olarak gida, ilag ve kozmetik sanayinde lriinlerin raf dmriiniin

artirilmasinda kullanimi arastirlabilir.
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