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TIMOKINONUN RAFINE AYCICEK VE MISIROZU YAGLARININ
OKSIDATIF STABILITELERI UZERINE ETKILERI
YUKSEK LiSANS TEZi
SEYMA YILDIZ
BOLU ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTIiTUSU
GIDA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. SEMRA TURAN)

BOLU, MAYIS - 2019

Bu ¢aligmada, timokinonun rafine aygigcek ve misirdzii yagmin oksidatif stabilitesi
iizerine etkisi incelenmistir. Farkli konsantrasyonlardaki (10, 25, 50, 100, 250, 500,
1000 ppm) timokinon ¢ozeltilerinin 2,2'- difenil -1-pikrilhidrazil (DPPH)
radikallerini yakalama giicii, demir iyonlarini indirgeme giicii, 2,2’-azinobis-(3-
etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit) (ABTS) metodu, S-karoten agartma metodu ve
linoleik asitli sistemde konjuge dien metodu ile antioksidan aktiviteleri belirlenmis
ve BHA, BHT ve a-tokoferoliin sahip oldugu degerlerle karsilastirilmistir. Tiim
antioksidan aktivite tayin metotlarinda timokinonun antioksidan aktivitesinin
konsantrasyona bagh olarak arttig1 saptanmistir. Genel olarak timokinonun BHA,
BHT ve a-tokoferolden daha diisiik antioksidan aktiviteye sahip oldugu
gozlenmistir.

Rafine aycicek ve musirdzii yaglari aktif karbon ile adsorbsiyon ve ardindan
uygulanan kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir. Saflagtirilmis aygigek
ve musirdzii trigliseritlerinin baslangic 6zgiil sogurma degerleri (K232, Kaes),
peroksit degeri, p-anisidin degeri, toplam tokoferol miktari ve indiiksiyon periyodu
rafine ay¢icek ve misirozii yagindan daha diisiik bulunmustur. Ransimat cihazi ile
belirlenen indiiksiyon periyotlar1 1000 ppm konsantrasyonda timokinon iceren
aycicek ve musirdzii trigliseritlerinde sirasi ile 8.85 ve 5.30 saat, 100 ppm BHT
katkil1 ay¢icek ve misirozii trigliseritlerinde ise sirasiile 15.61 ve 15.01 saat olarak
saptanmustir.

60 °C’de gerceklestirilen hizlandirilmis oksidasyon testinde rafine yaglar 21 giin,
saflagtirilmis yaglar 7 giin depolanmistir. Oksidasyon Kazsz ve Koes degerleri,
peroksit degeri, p-anisidin degeri ve toplam tokoferol miktar1 ile incelenmistir.
Rafine yaglarin ve trigliseritlerin oksidasyonunda birincil ve ikincil oksidasyon
iirlinleri zamanla artig gosterirken, toplam tokoferol miktar1 depolama siiresince
azalmigtir. Timokinon antioksidan aktivite testlerinde oldugu gibi, oksidasyon
testlerinde de konsantrasyona bagh aktivite sergilemistir. Hizlandirilmis
oksidasyon testinde BHT’nin etkisi rafine yaglarda dasiik bulunurken,
trigliseritlerde oldukg¢a yiiksek olmustur. Benzer sekilde timokinonun oksidatif
stabilite iizerine etkisi rafine yaglara kiyasla saflastirilmis trigliseritlerde daha
belirgin olmustur. Genel olarak tiim katkilar rafine misir6zii yaginda rafine ay¢igek
yagindakinden daha etkili olmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Timokinon, Hizlandirilmis Oksidasyon, Antioksidan
Aktivite, Oksidatif Stabilite, Indiiksiyon Periyodu, Aygigek Yagi, Misirdzii Yag
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ABSTRACT

EFFECTS OF THYMOQUINONE ON THE OXIDATIVE STABILITY OF
REFINED SUNFLOWER OIL AND CORN OIL
MSC THESIS
SEYMA YILDIZ
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF FOOD ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR SEMRA TURAN )

BOLU, MAY 2019

In this study, the effect of thymoquinone on the oxidative stability of sunflower and
corn oil was investigated. 2,2'-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) radical
scavenging activity, reducing power, antioxidant activities with 2,2-azino-bis-(3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) (ABTS) test, B-carotene bleaching test and
conjugated diene method in linoleic acid model system were determined at different
concentrations (10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 ppm) of thymoquinone solutions
and compared with those of BHA, BHT and a-tocopherol. Antioxidant activity of
thymoquinone increased as the concentration increased in all antioxidant activity
methods. In general, thymoquinone had lower antioxidant activity than BHA, BHT
and a-tocopherol.

Refined sunflower oil and corn oil were purified by adsorption on activated carbon
followed by column chromatography method. The initial specific extinction (Kazz,
Koes) values, peroxide values, p-anisidine values, total tocopherol contents and
induction periods of purified sunflower and corn triglycerides were lower than
refined sunflower and corn oils. Induction periods of sunflower oil triglycerides and
corn oil triglycerides supplemented with 1000 ppm thymoquinone were 8.85 and
5.30 hours, respectively, while triglycerides supplemented with 100 ppm BHT were
15.61 and 15.01 hours, respectively in Rancimat.

In accelerated oxidation test performed at 60 °C, refined oils were stored for 21
days and purified oils were stored for 7 days. Oxidation was investigated with Kas,
and Kasg values, peroxide value, p-anisidine value and total content of tocopherol.
In the oxidation of refined oils and triglycerides, the primary and secondary
oxidation products increased over time, while the total amount of tocopherol
decreased during the storage period. As in the antioxidant activity tests,
thymoquinone showed a concentration-depended activity in oxidation tests. In oven
test, the effect of BHT was low in refined oils, whereas in triglycerides it was very
high. Similarly, the effect of thymoquinone on oxidative stability was more
pronounced in purified triglycerides than refined oils. In general, all additives were
more effective in refined corn oil than in refined sunflower oil.

KEYWORDS: Thymoquinone, Accelerated Oxidation Test, Antioxidant Activity
Oxidative Stability, Induction Period, Sunflower Oil, Corn Oil
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1. GIRIS

2016 yil1 verilerine gore, diinya ham yag tiretimi toplam 203 milyon ton olup,
bunun %92.1°1 (187.0 milyon ton) yagl tohumlardan, %7.9°u (16.0 milyon ton) ise
hayvansal kaynaklardan saglanmistir (Bihter vd., 2017). Amerika Tarim Bakanhgi
(U.S.Department of Agriculture) verilerine gore ise 2018/2019 hasat sezonu diinya
bitkisel yag tireriminin toplam 204 milyon ton olmas1 beklenmektedir (www.ufob.de).
Tohumlarinda yag iceren ¢ok sayida bitki olmasma ragmen, bugiin sanayide islenerek
tohumlarindan yag elde edilen bitkilerin basinda; soya, ay¢igegi, ¢igit (pamuk), kolza,
yerfistig1, susam, aspir, hintyagi, hashas, keten, kenevir, zeytin, misir, palm ve
hindistan cevizi gelmektedir. Bunlar igerisinden; ¢igit, hashas, keten, kenevir ve misir
yag elde etme amach yetistirilen bitkilerden olmay1p, yan iiriin olarak tohumlarindan
yag elde edilmektedir (Bihter vd., 2017). Soya, palm, kolza ve ay¢igegi tohumlar1
diinya capinda bitkisel yag iiretiminin %72'sini olustururken (Murphy, 1996), 2019

yilinda bu oranin %87’ye ulagmasi beklenmektedir (www.ufob.de).

Misirézii ve aycgicek yagi, ozellikle basta elzem yag asitlerinden linoleik asit
(18:2) olmak iizere yiiksek oranda ¢oklu doymamis yag asitlerini igerirler ve bu
nedenle besleyici degerleri yiiksektir. Buna karsin yiiksek oranda doymamis yag
asitlerini igerdikleri i¢in oksidatif bozulmalara kars1 duyarhdirlar (Bastiirk vd., 2018;
Mezza vd., 2018). Oksidatif bozulmalar yag igceren gidalarm besin kalitesini diistiriir,
tat ve kokusunu degistirir, tiiketilemez hale getiren toksik bilesiklerin olusmasma

neden olur (Min vd., 2002).

Soguk pres yaglar genellikle rafine yaglardan oksidatif olarak daha kararlidirlar
(Ramadan vd., 2004). Bitkisel yaglar a-, B-, y- ve o-tokoferolleri farkli oran ve
miktarlarda icermektedirler. Rafinasyon sirasinda antioksidan etkili tokoferollerde
kayp olmakta, dolayis1 ile yaglarin oksidasyona karsi direnci azalmaktadir. Bu
kaybolan direnci tekrar kazandirabilmek i¢in antioksidan kullanilmas: gerekmektedir
(Kiralan vd., 2005). Giiniimiizde endiistriyel proseslerde gida maddelerinin depolanma
stabilitelerini artirmak i¢in ¢ogunlukla biitillenmis hidroksi anisol (BHA), biitillenmis

hidroksi toluen (BHT) wve propil gallat (PG) gibi sentetik antioksidanlar


http://www.ufob.de/

kullanilmaktadir. Ancak, antioksidan olarak kullanilan kimyasallarin muhtemel
toksisiteleri nedeniyle, son yillarda ilgi dogal antioksidanlar lizerinde yogunlagmistir
(Turhan ve Ustiin, 2006). Bitkiler (baharatlar, otlar, caylar, yaglar, tohumlar,
hububatlar, kakao kabugu, tahillar, meyveler ve sebzeler), hayvansal iirlinler (peptitler,
amino asitler ve karotenoidler) ve enzimler (glutatiyon peroksidaz, siiperoksit
dismutaz ve katalaz) en 6nemli dogal antioksidan kaynaklar1 arasinda yer almaktadir.
Bunlarin antioksidan aktiviteleri askorbik asit, tokoferoller, karotenoidler,
flavonoidler (kuersetin, kaempferol, mirisetin), katesinler, fenoller (karnosol,
rosmanol, rosamaridifenol) veya fenolik asitler (karnosik asit, rosmarinik asit) gibi
bilesiklerden kaynaklanmaktadir (Yanishlieva vd., 2001).

Literatiirde fenolik bilesiklerin yaglarin oksidatif stabiliteleri iizerine etkisini
inceleyen bir¢ok calisma bulunmaktadir. Zhang vd. (2010), calismalarinda gesitli
fenolik bilesiklerin aycicek yagindaki, Inang vd. (2014) palm yagindaki, Horuz vd.
(2015) musirozii ve palm yagindaki, Saoudi vd. (2017) soya yagmdaki, Chen vd.
(1997) domuz yagindaki, Naz vd. (2004) misirézii yagindaki, Wang vd. (2011) balik
yagindaki, Yanislieva vd. (1999) domuz ve ay¢igek yagindaki, Gursul vd. (2019) ceviz
yagmdaki, Farag vd. (2003) aycicek yagindaki, Ozcan vd. (2011) findik ve hashas

yagindaki antioksidan 6zelliklerini arastirmislardir.

Corekotu yagi, hem sabit yaginda hem de ucucu yaginda bulunan fenolik
bilesikler nedeniyle oksidatif stabilitesi yiiksek bir yagdir. En aktif fenolik bileseni ise
timokinondur. Literatiirde ¢orekotu yaginin lipit oksidasyonunu onleyici etkisini
iceren bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Kiralan vd. (2017) ve Ammari vd. (2012a)
calismalarinda ¢orekotu yagmin aycicek yagi tizerindeki etkilerini, Ramadan vd.
(2012) ve Ammari vd. (2012b) musirdzii yagi tizerindeki etkilerini, Hamed vd. (2012)
keten tohumu yag1 {lizerindeki etkilerini incelemisler ve oksidatif stabiliteyi arttiric

ozelliklerini aragtirmiglardir.

Bu calismada, flavonoidlerden timokinonun antioksidan aktivitesi ve yag
oksidasyonunu Onleme potansiyeli incelenmistir. Antioksidan aktivite tayin
yontemleri olarak 2,2'- difenil -1-pikrilhidrazil (DPPH) radikallerini yakalama giicii,
2,2’-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit) (ABTS) yontemi ile antioksidan
aktivite saptanmasi, demir iyonlarini indirgeme giicii, f-karoten agartma metodu ve

linoleik asitli sistemde konjuge dien metodu ile antioksidan aktivitenin belirlenmesi
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yontemleri kullanilirken, sonu¢lar BHA, BHT ve a-tokoferol ile karsilagtirilmastir.
Timokinonun lipit oksidasyonunu 6nleme potansiyelinin aragtirilmasi amaci ile rafine
misirdzii ve aygicek yagi ile bu yaglarda bulunan antioksidan maddelerin saflagtirma
islemi ile uzaklagtirilmasi sonucu elde edilen saf trigliseritleri kullanilmistir. Farkli
konsantrasyonlarda timokinon i¢eren rafine aycicek ve misirdzii yaglar: 60 °C’de 21
giin, timokinon igeren saf trigliseritler ise 60 °C’de 7 giin hizlandirilmig oksidasyon
testine tabi tutulmustur. Ozgiil sogurma (K232 Ve Kzes), konjuge dien, peroksit degeri,
p-anisidin degeri, toplam tokoferol miktar1 ve Ransimat cihazi ile indiiksiyon periyodu

degerleri belirlenerek oksidasyon izlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Karbonhidrat, protein ve yaglar yagsayan organizmanin varligini siirdiirebilmesi
icin en 6nemli yap1 taslar1 ve enerji kaynaklaridir. Dengeli beslenmede her birinin rolii
biiyiiktiir. Yaglar, insan beslenmesinde gerekli oldugu kadar sagligimiz agisinda da
biiyiik 6nem tasimaktadir. Yaglarda hidrojen atomu orani fazladir, bu nedenle de
yliksek enerji kaynagidirlar (9 kcal/g enerji). Proteinlerle birlesip lipoproteinleri
olustururlar, kan lipit diizeylerinde rol oynarlar. Insan viicudunda A, D, E, K gibi
yagda ¢Oziinen vitaminlerin tasimnmasini saglar, hiicre yapisi i¢in gerekli olan esansiyel
yag asitlerini igerirler. Yenilen gidalara lezzet vermeleri, deri altinda toplanarak
soguga kars1 korunma saglamalari, 6nemli organlarin etrafini sararak onlar1 sarsinti
gibi durumlarda korumalari, midede diger gidalardan uzun siire kaldiklarindan tokluk
hissi saglamalar1 da bilinen diger 6zellikleri arasindadir (Giindiiz vd., 2010; Kaya vd.,
2004; Karaca vd., 2007; Mol, 2008; Chowdhury vd., 2007; Kiigiik vd., 1999).

Yag; bir molekiil gliserol ve ii¢ molekiil yag asidinin esterlesmesi ile olusan
trigliseritlerden meydana gelmektedir. Yag asitleri; hidrokarbon zincirindeki karbon
sayis1, karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunup bulunmamasi, ¢ift bag varsa yeri ve
sayis1 gibi 6zellikler bakimindan birbirinden ayrilirlar. Yaglarin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini igerdikleri yag asitleri belirlemektedir (Fidanbas vd., 2015; Hamm, 1995;
Karaca vd., 2007).

Yaglarin oksidatif stabiliteleri tokoferoller, hidrokarbonlar, steroller,
polifenoller, renk bilesenleri, metal iyonlari, fosfor ve baslangi¢ hidroperoksit diizeyi
gibi yagda bulunan minér bilesenlerinin varligina ve yagin yag asidi kompozisyonuna

baglidir (Ramadan vd., 2004; Rossi vd., 2007).

2.1 Serbest Radikaller ve Antioksidanlar

Oksidatif reaksiyonlardan sorumlu olan serbest radikaller, tek bir eslesmemis
elektron igeren molekiiller veya molekiil fragmanlaridir (Slater, 1988). Genellikle

kararsiz olup ¢ok reaktiftirler (Cheeseman vd., 1993; Lobo vd., 2010).

Serbest radikaller; radikal olmayan bir molekiiliin bir elektron kaybetmesi
sonucu eslesmemis bir elektron ve pozitif bir yiik birakmasi ile,
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X-¢& —» X7
veya radikal olmayan bir molekiiliin tek bir elektron kazanmasi ile,
Y+e — Y~

veya kovalent bag tastyan bir molekiiliin homolitik yikimi sonucu bag c¢iftindeki her

bir atomda elektron birakmasi ile olusurlar (Halliwell vd., 2015).
A:B —» A"+ B’

Serbest radikaller, oksijen kaynakli reaktif oksijen tiirleri (ROS) ve azot
kaynakli reaktif azot tiirleri (RNS) olabilirler. Siiperoksit (O27), hidroksil (OH"),
peroksil (ROQO"), lipit peroksil (LOO"), hidroperoksil (HO2") ve alkoksil (RO")
radikalleri reaktif oksijen tiirleridirler. Nitrik oksit (NO") ve azot dioksit (NO2") ise
reaktif azot tiirlerini olusturur. Serbest radikaller reaktif olmayan formlara kolayca
doniisebilir. Hidrojen peroksit (H202), 0zon (O3), singlet oksijen (*0z), hipoklordz asit
(HOCI), nitrik asit (HNO>), peroksinitrit (ONOO"), dinitrojen trioksit (N203) ve lipit
peroksit (LOOH) oksidanlar olarak adlandirilirlar ve patolojik veya fizyolojik sartlarda
canli tarafindan tiretilerek organizmada kolaylikla serbest radikal reaksiyonlarina yol

acabilirler (Karabulut vd., 2016; Darley vd., 1996).

Antioksidanlar, serbest radikalleri notrlestirerek oksidatif reaksiyonlarla
miicadele etme yetenegine sahip bilesiklerdir (Sahurkar vd., 2018). Genellikle diisiik
konsantrasyonlarda oksidasyonu onlerler (Sulekha vd., 2009). Antioksidanlarin
etkinligi, antioksidanin kimyasal yapisi, konsantrasyonu, ortam sicakligi, oksidasyon
substratinin tipi ve sistemin fiziksel durumu ile prooksidanlarin ve sinerjistlerin varligi
gibi birgok faktdrden etkilenmektedir. Antioksidanlar, serbest radikallerin ara
iirlinlerini toplayarak oksidasyonun zincir reaksiyonlarini kiran primer antioksidanlar
ve oksidasyonun bagslaticilarin1 veya hizlandiricilarint baskilayarak veya primer
antioksidanlar1 rejenere ederek oksidasyonu Onleyen veya geciktiren sekonder

antioksidanlar seklinde siniflandirilabilir (Shahidi vd., 2010).



2.2 Lipit Oksidasyonu

Lipitler iki tiir oksijenle reaksiyona girebilir. Bunlardan biri atmosferik triplet
oksijen (302), digeri ise singlet oksijendir (1O2). Bu sebeple yaglarm oksidasyonu,
oksijen tiirlerine bagli olarak, otoksidasyon ve foto-oksidasyon olmak tizere iki sekilde
gerceklesebilmektedir. Otoksidasyon, triplet oksijenin (302) lipit radikalleriyle
reaksiyona girmesi ve serbest radikal zincir reaksiyonunu baglatmasi ile

gerceklesmektedir (Choe vd., 2006).
Baslangig: In+LH — InH+L"
Yayilma: L'+0, —> LOO’
LOO +LH —» L +LOOH
Sonlanma: 2LOO" — (LOOOOL) — radikal olmayan tiriinler, O2

In": baglatici serbest radikal, LH: lipit molekiilii, L": serbest lipit radikalleri,
LOO': lipit peroksil radikali, LOOH: lipit peroksit

Serbest radikal zincir reaksiyonlarmmin ‘baglangi¢’ asamasi, bu agamada lipit
radikalinin olusmasi nedeni ile ¢ok onemlidir. Is1, 151k ve metal iyonlar1 etkisiyle
LH'den hidrojen atomunun ayrilmasi ile lipit radikali (L") olusur. ‘Yayilma’
basamaginda, lipit radikali oksijen ile reaksiyona girerek, lipit peroksil radikalini
(LOO") olusturur. Olusan peroksil radikali, lipit hidroperoksitlerini olusturmak tizere
baska lipit molekiillerine saldirarak, H atomlarin1 alir ve yeni lipit radikallerini
olusturur. Bu nedenle, tek bir ‘baslangic’ basamagi altinda bir¢ok lipit molekiilii, lipit
hidroperoksitlerine doniisebilir. ‘Yayilma’ asamasi, serbest radikallerin imhasiyla
sonuglanan ‘sonlanma’ reaksiyonlar1 ile kirilir. Serbest radikallerin bimolekiiler
etkilesimleri genellikle radikal olmayan, stabil {iriinler verir (Niki, 1987; Porter vd.,
1995).

Yaglarm foto-oksidasyonu ise, 131k, sensitizer ve singlet oksijen (*Oy)

varliginda olusur (Choe vd., 2006).

Birincil oksidasyon iirlinleri olan lipit hidroperoksitleri, oda sicaklifinda ve
metallerin yoklugunda nispeten kararlidir. Ancak metallerin varliginda veya ytliksek

sicaklikta alkoksi radikallerine doniisiirler ve daha sonra aldehitler, ketonlar, asitler,
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esterler, alkoller ve kisa zincirli hidrokarbonlar1 olustururlar. Birincil oksidasyon
iiriinlerinden ikincil iiriinlerin olusum siiresi, yag cesidine gore farklilik gosterir.
Ikincil oksidasyon iiriinleri, zeytin ve kolza yaglarinda hidroperoksit olusumundan
hemen sonra olusurken, aygicek ve aspir yaglarinda, hidroperoksitlerin

konsantrasyonu dikkate deger seviyeye ulastiginda olusurlar (Choe vd., 2006).

2.3 Lipid Oksidasyonu Ol¢iim Yontemleri

Lipit oksidasyon yontemleri, birincil oksidasyon firiinlerinin ve ikincil
oksidasyon {riinlerinin 6lglimiine dayanmaktadir. Birincil {riinleri esas alan
yontemler, doymamis yag asitleri veya oksijen gibi reaktiflerin kaybini veya
hidroperoksitler ve konjuge dienler gibi birincil lipit oksidasyon iiriinlerinin
olusumunu &lgerler. Peroksit konsantrasyonun belirlenmesi lipit oksidasyon
Ol¢timlerinde ortak bir yontemdir. Ancak peroksitlerin ikincil iiriinlere nispeten hizl
bir sekilde parcalanmasi nedeniyle oksidasyon derecesinin saptanmasinda peroksit
degeri tek basma yeterli olmamaktadir. Birincil oksidasyon firiinlerini esas alan
yontemlerin, diisiik sicaklikta depolanmis pismemis iiriinlerdeki diisiik oksidasyon
seviyelerini 6lgmek i¢cin uygun oldugu disiiniilmektedir. Sogukta depolanan pismis
etler gibi oksidasyonun hizlandirilmis sekilde gergeklestigi durumlarda, ikincil
oksidasyon iiriinlerinin birikimi hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Bu kosullarda
ikincil tirtinlerin 6l¢timii ile lipit oksidasyonu daha iyi degerlendirilebilir (Ross vd.,
2006). Ikincil degisiklikler i¢in endiistriyel kosullarda ve arastirma uygulamalarinda
siklikla uygulanan ii¢ yontem: karbonillerin ve hidrokarbonlarin olusumunu ve
malonaldehit gibi aldehitlerin olusumunu iceren 2-tiyobarbitiirik asit reaktif madde
analizi ile Ol¢iilen tiyobarbitiirik asit (TBA) testi, anisidin testi ile aldehitlerin 6l¢iimii

ve ugucu bilesiklerin kromatografik dl¢timiidiir (Laguerre vd., 2007).

2.4 Fenolik Bilesiklerin Lipit Oksidasyonunu Onleme Aktiviteleri

Lipitlerin oksidatif bozunmasini geciktirerek gidalarin kalitesini ve besin
degerini artiran, antioksidan aktivite dahil olmak iizere birgok biyolojik etkiye sahip

olan fenolik bilesikler, bitkilerde yaygin olarak bulunur (Kéhkonen vd., 1999). Fenolik



bilesikler benzen halkas1 iceren organik maddelerdir. Fenol adi ile bilinen
hidroksibenzen, bir adet hidroksil grubu igerir ve tiim fenolik bilesikler
hidroksibenzenden tiiremistir. Fenolik bilesikler, fenolik asitler ve flavonoidler olmak
iizere iki gruba ayrilir. Fenolik asitler ise benzoik asitler ve sinnamik asitler olmak

tizere iki grupta incelenir (S6ylemezoglu, 2003; Ho vd., 1992).

Fenolik bilesikler asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi hidrojen atomu

vererek serbest radikalleri notralize eden primer antioksidanlar olarak gorev yaparlar.
L"+AH ——» LH+ A"
LOO"+ AH ——» LOOH + A’
LO+AH —» LOH+ A’
AH: antioksidan, A": antioksidan radikali

Elde edilen antioksidan radikalleri, diisiik reaktiviteye sahiptir ve genellikle
yeni radikallerin olusumunu baslatmazlar. Bu nedenle de zincir reaksiyonunda serbest
radikal yayilimimi engellerler. Bu sekilde olusan antioksidan radikalleri diger
antioksidan radikalleri ile reaksiyona girerek oksidasyonun sonlanmasini saglarlar.
Birincil antioksidanlar bu sekilde, radikal olmayan kararl iirlinler olusturmak i¢in bir
radikale hidrojen atomu vererek ve baska bir radikalden bir elektron alarak iki lipit

radikalini inaktif hale getirirler (Shahidi vd., 2010).

LOO +A° —» LOOA

LO"+A" —» LOA

AT+A —» AA

Zhang vd. (2010), biberiye yapraklarinda bulunan ve diterpen yapisinda olan
karnosik asidi rafine aygicek yagma ilave ederek, 60 °C’de 21 giin hizlandirilmis
oksidasyon testine birakmiglardir. Karnosik asit katkili 6rneklerin, hizlandirilmis
oksidasyon testinde peroksit ve p-anisidin degerlerinin kontrolden hatta BHA ve
BHT’den daha diisiik oldugunu, bu fenolik bilesigin BHA ve BHT den daha etkili

oldugunu ve aycicek yaginda lipit oksidasyonuna karsi koruyucu etki gdsterdigini

belirtmislerdir.



Yapilan bir baska ¢alismada Inang vd. (2014), tekrarlanan kizartma isleminde
palm yagmnin oksidatif stabilitesi iizerine karvakroliin etkisini arastwrmislardir.
Kizartma yaginda kullanilan karvakroliin, kontrol (antioksidan ilavesiz) ve BHT
katkili yaga gore konjuge dien, ve konjuge trien olusum hizlarini 6nemli Slglide
yavaslattigin1 ve daha diisiik p-anisidin degerleri ile aldehit olusumunu azalttigini
saptamiglardir. Lipit oksidasyonunu BHT’ye kiyasla daha etkili bir bi¢imde

engelledigini bildirmislerdir.

Benzer sekilde Horuz vd. (2015), misirézii yagi ile yapilan 150 ve 180 °C
araligindaki kizartma deneyinde karvakroliin antioksidan etkinligini dogrulamislardir.
Kizartma islemi sirasinda artan serbest yag asidi miktari, peroksit degeri, p-anisidin
degeri ve toplam polar madde miktarlarin1 (%) karvakroliin, BHT ve antioksidan
icermeyen yaga kiyasla 6nemli oranda diislirdiiglinii bildirmislerdir. Ayrica, kizartma
yagl olarak kullamilan palm yagi ve miswdzii yagmnin indiiksiyon periyodunu
(PetroOXY cihaz1 ile 700 kPa basing ve 144-186 °C sicaklik araliginda) artirmada
sinnamaldehit ve kurkuminden daha etkili oldugunu, timolin palm yaginda
antioksidan etkinliginin fazla oldugunu, karvakroliin ise her iki yagin da indiiksiyon

periyodunu artirdigini saptamiglardir.

Saoudi vd. (2017), karnosol, rosmarinik asit ve timoliin 60 °C’de 20 giin
hizlandirilmis oksidasyona birakilan soya yagmin oksidatif stabilitesini artirmada

etkili olduklarmni1 bildirmislerdir.

Chen vd. (1997), hidroksisinnamik asit tiirevleri olan kafeik asit, kafeik asit
fenil ester, ferulik asit, ferulik asit fenil ester, rosmarinik asit ve klorojenik asidin
domuz yagmna eklendiginde kafeik asit ~ a-tokoferol > kafeik asit fenil ester >
rosmarinik asit > klorojenik asit >BHT > ferulik asit ~ ferulik asit fenil ester siralamas1
ile domuz yagmin indiiksiyon periyotlarin1 artirdiklarmi bildirmislerdir. Bu
fenoliklerin musirozii yaginda antioksidan etkinliklerinin ise diisiik oldugu

belirtilmistir.

Naz vd. (2004), rafine misirozli yaginda gerceklestirdikleri derin yagda patates
kizartmasi islemini kafeik, ferulik ve vanilik asit varliginda yapmiglardir. Bu fenolik
bilesiklerin tiim kizartma siirelerinde peroksit degerlerini, p-anisidin degerlerini ve

iyot sayilarini azaltarak oksidasyon hizini etkili bi¢imde diistirdiigiinii bildirmislerdir.



Wang vd. (2011) karnosik asidin, 4 °C ve 30 °C’de 66 giin boyunca depolanan
balik yaginin oksidatif stabilitesi tizerindeki etkilerini peroksit degeri, konjuge dien
degeri, serbest yag asidi miktar1 ve TBA degerlerini belirleyerek degerlendirmislerdir.
Arastirma sonuglarina gore karnosik asidin vitamin E’den daha giiglii, ancak tersiyer
biitil hidrokinondan (TBHQ) daha zayif etki gosterdigini belirlemislerdir. 0.2 mg/g
diizeyinde karnosik asit kullanimmin balik yagmin raf Omriinii artrmada

kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Yanislieva vd. (1999) ise timol ve karvakroliin domuz yag1 ve aycigek yagi
trigliseritlerinin oda sicakligindaki otoksidasyonunu Onlemede oldukg¢a etkili

olduklarini belirlemislerdir.

Enkapsiile edilmis ceviz yaginda timol ve karvakroliin antioksidan etkinliginin
arastirildigl bir ¢alismada oksidatif stabilite, ransimat ve hizlandirilmis oksidasyon
testi ile arastirilmistir. Timol ve karvakroliin enkapsiile edilmis ceviz yagi
trigliseritlerinin indiiksiyon periyotlarinin arttigini, hizlandirilmig firin testinde ise
saptanan diisiik peroksit degerlerinin, timol ve karvakroliin mikroenkapsiile ceviz yagi
trigliseritlerini oksidatif bozulmalara karsi korudugunu gostermistir (Gursul vd.,

2019).

Quiroga vd. (2015), kavrulmus aygicek yagi tohumlarin1 oksidasyondan
korumak i¢in tohumlar1 timol ve karvakrol ile muamele etmistir. Bu monoterpenlerin,
peroksit ve hekzanal gibi oksidatif bozulma bilesiklerinin olusumunu inhibe ettigi ve
istenmeyen tat ve koku olusumunu engelledigi bulunmus, sentetik antioksidanlara

alternatif olarak kullanilabilecekleri belirtilmistir.

Farag vd. (2003) Picual ve Kronakii zeytin tiirlerinden ekstrakte edilen fenolik
bilesikleri aygicek yagina ekleyerek 100 °C’de gerceklestirdikleri ransimat testinde,
fenoliklerin 0Ozellikle 400 ppm konsantrasyonda yiiksek antioksidan aktivite
sergilediklerini ve ayg¢igek yaginda oksidasyonun geciktirilmesinde BHT'den daha
etkili olduklarmni bildirmislerdir.

Bellés vd. (2019) kuzu burger etinde, karvakroliin 300 ppm konsantrasyonu
dahil olmak {izere artan konsantrasyonlarda lipit oksidasyonunu &nledigini

gozlemleyerek, karvakroliin siilfitten daha etkili oldugunu ve siilfitin saghk
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sorunlarma yol agmasi sebebi ile karvakroliin etlerde antioksidan olarak

kullanilabilecegini bildirmiglerdir.

2.5 Timokinonun Kimyasal Yapisi, Antioksidan, Antimikrobiyel ve
Tedavi Edici Ozellikleri

2.5.1 Timokinonun Kimyasal Yapisi

Timokinon (2-izopropil-5-metilbenzo-1,4-kinon) benzokinon yapisinda ve
164.2 g/mol molekiil agirhigmda, dogal yollarla olusan bir bilesiktir. Corekotu tohumu
(Nigella sativa L. ) dogal ana kaynagi olarak kabul edilir. Corekotu tohumunun ugucu
yagmin ana aktif bileseni olarak bulunur. Bir¢ok bitki tiiriinde timokinon, dimerik ve
indirgenmis formlar1 olan ditimokinon (DTQ) ve timohidrokinon (THQ) ile birlikte
ortaya c¢ikar. Hidrofobik bir molekiil olup, 1s18a kars1 hassasiyeti yiiksektir. Yiksek
pH’larda degradasyonu artarken, diisiik pH’larda degradasyonu minimum seviyede

kalmaktadir (Giizelsoy vd., 2018; Taborsky vd., 2012).

H,C CH,

CH

Sekil 2.1. Timokinonun kimyasal yapis1 (Giillii vd., 2013).

Timokinon dogada enol, keto veya karisgimlarmni iceren formlarda bulunur.
Keto formu major fraksiyondur (~% 90) ve bu bilesigin farmakolojik 6zelliklerinden
sorumludur (Darakhshan vd., 2015). Cérekotunun ugucu yaginda %18.4-24.0 oraninda
bulunan 6nemli bir bioaktif bilesen olan timokinonun, ndérodejeneratif hastaliklar,
koroner arter hastaliklari, solunum yetersizlikleri ve iiriner sistem yetersizlikleri gibi

cesitli hastaliklarin tedavisinde etkili oldugu, terapétik bir ajan oldugu; antioksidan,
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iltihap sokiicii, anti-kanser, antimikrobiyel, anti-mutajenik ve anti-genotoksik aktivite

sergiledigi birgok ¢aligmada ortaya koyulmustur (Sanati vd., 2018).

2.5.2 Timokinonun Koruyucu ve Tedavi Edici Ozellikleri

Timokinon, kanseri dnleyici ve kanseri tedavi edici_anti timor etkiye sahiptir.

Hayvan modellerinde ve kiiltiir tiimorlerinde kanser hiicrelerinin biiylimesini inhibe
ettigi gézlenmistir (H El-Far, 2015). Timokinon, 6zellikle secici antioksidan aktivite
gostererek, DNA yapisina miidahale ederek, kanser molekiillerinin sinyallerinin
yollarin1 degistirerek ve bagisiklik sisteminin giliclinii artirma veya azaltma yoluyla

immiin yanitii degistirerek, anti-kanser aktivite sergiler (Khan vd., 2017). Woo vd.

(2011) timokinonun meme kanserini 6nleme ve tedavisi ilizerinde etkisi olabilecegini
bildirirken, Gali vd. (2008) kalinbagirsak kanserinde, Koka vd. (2010) prostat
kanserinde, Jafri vd. (2010) akciger kanserinde, Banerjee vd. (2009) ise pankreas

kanserinde timokinonun tedavi edici 6zelliklerini arastirmiglardir.

Ullah vd. (2017) artan konsantrasyonda timokinon muamelesinin Fasciola
gigantica kurtgugunun aktivitesini azalttigini, hiicre zarmi bozdugunu, istilaci
yeteneklerini de oOnemli Olglide baskiladigimi belirterek, timokinonun konakg1

parazitler olan helmintlerin 6ldiiriilmesinde kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Badr vd. (2011) hamilelik ve emzirme dénemlerinde timokinon katkili yemle
beslenmenin, farelerde diyabetik komplikasyonlar1 iyilestirdigini ve yavrularmn etkili
bir T hiicresi (immiin sistemini diizenleyen hiicre) bagisiklik tepkisi gostererek,
sonraki yasamlarinda da koruyucu etkinin devam ettigini bildirmislerdir. Bu ¢alisma

ile timokinonun immiin sistem {izerindeki olumlu etkisi kanitlanmustir.

Tabeshpour vd. (2019), timokinonun, akrilamitin neden oldugu norotoksisiteyi
onemli dlglide azalttigini belirterek timokinonun sinir sistemi iizerinde de olumlu

etkisinin oldugunu gostermislerdir.

Ulu vd. (2012), timokinonun farelerde kanser tedavisinde kullanilan bir
kemoterapi ilaci olan sisplatinden kaynaklanan akut bobrek hasarini engelledigini ve

bdylece bosaltim sistemini koruyucu etkiye sahip oldugunu ifade etmislerdir.
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Fararh vd. (2005), timokinonun yiiksek olan serum glikoz seviyesini

diistirdiigiinii ve diyabet iizerinde de etkili bir bilesen oldugunu bildirmislerdir.

Isik vd. (2005), akut solunum sendromu ve akut akciger hasari tedavisinde
timokinon ve steroid kullaniminin solunum sistemi Uzerinde olumlu etkisinin

bulundugunu bildirmislerdir.

Randhawa vd. (2013), timokinonun, kalbi izoproterenol adli ilacin neden
oldugu hasardan korudugunu belirtmistir. Diger yandan, Ojha vd. (2015) da
timokinonun oksidatif stresi hafifleterek, endojen antioksidanlar arttirarak ve yapisal
biitlinliigii koruyarak kalp koruyucu etki gosterdigini, miyokard hasarmin baglamasini
ve ilerlemesini Onlemek i¢in timokinonun tek basina miikemmel bir ajan olarak
kullanilabilecegini belirtmislerdir. Bu sekilde timokinonun dolasim sistemi {izerindeki

olumlu etkileri oldugunu gostermislerdir.

Meydan vd. (2018) timokinonun, toluen kaynakli karaciger hasari iizerinde
baz1 antitoksik ve karacigeri koruyucu etkiler gosterdigini belirtmislerdir. Bagka bir
caligmada, Meral vd. (2018) kat1 tiim6r modeli ile indiiklenen farelerde, timokinon
uygulamasinin oksidatif stresi azalttigini, doku oliimiinii 6nledigini, rejenerasyonu

arttirdigini ve karaciger dokusunda koruyucu etki gosterdigini ifade etmislerdir.

Kara vd. (2012) ortodontistler tarafindan kullanilan iist ¢ene darligi tedavisinde
timokinonun, yeni kemik olusumunu hizlandirmada olumlu etkisi oldugunu

bildirmislerdir.

2.5.3 Timokinonun Antibakteriyel EtKisi

Timokinon ve timohidrokinon gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi
(Goel vd., 2018; Halawani, 2009) anti bakteriyel aktivite gosterir, Halawani (2009),
yapilan ¢aligmada sirasiyla 3 ve 6 pg/mL timokinonun S. aureus’u inhibe etmek ve
oldiirmek icin yeterli oldugunu gostermistir. Chaieb vd. (2011) timokinonun test
edilen bakterilerin ¢oguna kars1 6zellikle de Gram pozitif koklara (Staphylococcus
aureus ATCC 25923 ve Staphylococcus epidermidis CIP 106510) karst onemli bir

bakterisidal aktivite (Minimum inhibisyon konsantrasyonu (MIiK) degerleri 8 ila 32
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pg/mL arasinda degismistir) sergiledigini ve biyofilm olusumunu inhibe ettigini

belirtmiglerdir.

2.5.4 Timokinonun Antifungal Etkisi

Taha vd. (2010), timol, timokinon ve timohidrokinonun 1 mg/mL
konsantrasyonda, hastalardan izole edilen dermatofit maya ve kiiften olusan otuz
patojene karst %100 inhibisyon gosterdigini ve timokinonun test edilen tiim
dermatofitlere ve mayalara karsi iyi bir antifungal bilesik oldugunu bildirmislerdir.
Halamova vd. (2010), timokinon ve timohidrokinonun alt1 tiir siit mayasina karsi
aktivitesini arastirdiklar1 ¢calismada, timokinon ve timohidrokinonun potasyum sorbat
veya kalsiyum propiyonat gibi koruyuculardan daha diisiik mik degerine ve daha stabil
maya karsit1 etkiye sahip olduklarmi gostermiglerdir. Al-Thobity vd. (2017),

timokinonun Candida albicans tizerinde inhibe edici etkisi oldugunu bildirmislerdir.

2.5.5 Timokinonun Antiviral Etkisi

Umar vd. (2016), HON2 avian influenza viriisiine sahip hindileri timokinon ve
kurkumin katkili yemlerle beslediklerinde viriis kaynakli belirtilerde azalma oldugunu

ve virls replikasyonunu engellendigini bildirmislerdir.

2.5.6 Timokinonun Antioksidan Aktivitesi

Timokinon gii¢lii bir sliperoksit radikal temizleyicisidir ve siiperoksite karsi
stipiirme giicii siiperoksit dismutaz kadar etkilidir (Nagi vd., 2000). Timokinon sadece
sliperoksit anyon temizleyicisi olarak degil, ayn1 zamanda genel serbest radikal
temizleyicisi olarak da etki etmektedir (Mansour vd., 2002). Timokinonun g¢esitli
serbest radikalleri siipiirme kabiliyeti, gli¢lii antioksidan potansiyeline sahip oldugunu

gostermektedir (Badary vd., 2003).

Kiralan vd. (2017), rafine aygicegi yagi ile soguk preslenmis ¢orekotu yagi

(Nigella sativa) karisimlarint (%5, %10 ve %20, w/w) hizlandirilmig oksidasyon
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kosullarinda depolayarak ‘aycicek yagi’ ve ‘corekotu yagi-aycgicek yagr’
karigimlarinin oksidatif stabilitelerini arastirmislardir. Peroksit degeri, konjuge dien ve
konjuge trien degerleri ve ugucu oksidasyon bilesikleri dikkate alindiginda ‘¢orekotu
yagi - aycicek yagr’ karisimlarinin oksidatif stabilitesinin, ‘aygicek yagindan’ daha iyi
oldugu saptanmis ve yiiksek oksidatif stabilitenin ¢orekotu yaginin timokinon ve

tokoferol iceriklerinden kaynaklandig1 belirtilmistir.

Kiralan (2014), ¢orekotu yagmin oksidatif stabilitesini ve ugucu oksidasyon
iirtinlerini 60 °C ve 100 °C sicaklik degerlerinde inceledigi bir ¢alismada, bir¢ok ucucu
bilesenin termal oksidasyon sirasinda hizla kayboldugunu, timokinonun ise her iki
sicaklik seviyesinde de daha kararl kaldigin1 ve daha sonra ise azalis gdsterdigini
bildirmistir. Timokinonun gii¢lii bir antiradikal aktiviteye sahip oldugunu ve ¢érekotu
yagmmin oksidasyona kars1t gosterdigi giiglii direncin timokinon iceriginden

kaynaklanabilecegini belirtmistir.

Bourgou vd. (2010), ¢orekotu esansiyel yagi ve onun monoterpenlerinin
antioksidan aktivitelerini, antiinflamatuar, antikanser ve antibakteriyel aktivitelerini
arastirmiglardir. Incelenen bilesenler iginde en yiiksek antioksidan aktiviteye

timokinonun sahip oldugunu bildirmislerdir.

Burits ve Bucar (2000), ¢orekotundan Soxhlet ekstraksiyonu ile elde ettikleri
yagin  antioksidan aktivitesinin  yiiksek  oldugunu  bildirmislerdir.  Lipit
peroksidasyonunu N. sativa’nin temel yag bilesenlerinden timokinon, karvakarol, 4-

terpineol, t-anetol ve kuersetinin inhibe ettigini 6ne stirmiislerdir.

Ahmad vd. (2013), timokinonun antioksidan ozeliklere sahip oldugunu,
Ozellikle koroner kalp hastaligi gibi serbest radikal iligkili hastaliklarda

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Nigella sativayagi ve timokinonun oksidatif hasar1 6nleme giiglerinin
aragtirildigi ¢alismada; sican hipokampusunda serebral iskemi-reperfiizyon hasari
sonrasinda lipit peroksidasyon seviyesi tiyobarbitiirik asit (TBA) ile reaksiyonuna
dayanarak malondialdehit (MDA) olarak Ol¢lilmiistiir. Timokinon ve Nigella
sativa yaginin MDA diizeyinde anlamli bir diisiise yol acarak lipit peroksidasyon
slireci tizerinde koruyucu etkileri olabilecekleri belirtilmistir (Hosseinzadeh vd.,
2007).
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Ahmad vd. (2016), antioksidan bilesik olarak timokinon igeren metanol
ekstraktinin hiperlipidemik sigcanlarda iiretilen serbest oksijen tiirlerini temizledigini

belirtmiglerdir.

Beydilli vd. (2015), timokinonun antioksidan 6zelligi nedeni ile diazinon
zehirlenmesinden kaynaklanan oksidatif stresi tedavi etmek i¢in kullanilabilecegini

gostermislerdir.

Nagi vd. (2000), timokinonun, sican kalp homojenatt kullanilarak
Fe3*/askorbat tarafindan indiiklenen lipit peroksidasyonu iizerinde inhibe edici bir

etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir.

Hamed vd. (2012), keten tohumu yagmin oksidatif stabilitesini artirmak
amagli keten tohumu yagini, soguk preslenmis Nigella sativa yagi ve susam yaglari ile
karistrmiglardir. Elde edilen Nigella sativa yagi igeren karisimin stabilitesinin, tiim
depolama boyunca susam yagi i¢eren pacaldan daha yiiksek oldugu, bunun da 6zellikle

timokinon kaynakli antioksidan aktiviteden kaynaklandigi bildirilmistir.

Jrah Harzallah vd. (2012), 1,2-dimetilhidrazin- (DMH)’e maruz kalan
sicanlarda, malondialdehit ve konjuge dien seviyelerinde artis oldugunu ve katalaz,
glutatyon peroksidaz ve siiperoksit dismutaz aktiviteleri gibi enzim aktivitelerinin
arttigin1 gozlemlemislerdir. Timokinon ile 6n muamelenin ise belirtilen parametreleri
normal degerlere geri dondiirdiigiinii, timokinonun lipit peroksidayonunu oOnleyici

etkiye ve antioksidan aktiviteye sahip oldugunu belirtmislerdir.

Yapilan bu calismada, timokinonun bitkisel yaglarin oksidatif stabilitesi
iizerindeki etkisi incelenmistir. Literatiirde timokinonun lipit oksidasyonunu onleyici
etkisi lizerine bircok c¢alisma bulunmaktadwr. Fakat bu c¢alismalarin biiytik
cogunlugunun biyoloji, farmakoloji ve tip alaninda oldugu goriilmektedir. Gida
kimyas1 alanindaki Kiralan vd. (2017) ile Hamed vd. (2012) tarafindan yapilan
caligmalarda c¢orekotu yagmin oksidatif stabilitesinin yiikksek olmasmdan
bilesimindeki timokinonun sorumlu oldugu bildirilmektedir. Bitkisel yaglarin
oksidatif stabilitesini arttirici bilesen olarak tek basina timokinonun kullanildigi
calisma bulunmamaktadir. Calismamizda ilk olarak farkli antioksidan aktivite tayin
testleri kullanilarak timokinonun antioksidan 6zelligi BHA, BHT ve a-tokoferol gibi

antioksidan ozellikleri bilinen standartlarla karsilastirilarak belirlenmistir. Bitkisel yag
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olarak ayc¢igek ve misirdzii yaginin kullanildigi calismada, lipit oksidasyon kosullari
ransimat ve hizlandirilmis oksidasyon testleri kullanilarak olusturulmustur.
Hizlandirilmis oksidasyon testlerinde rafine ayg¢igek ve misirdzii yagi 60 °C’de 21 giin,
antioksidan Ozellik gosteren bilesenlerin uzaklastirilmasi ile elde edilen aygicek ve
misirozii trigliseritleri ise 60 °C’de 7 giin oksidasyona birakilmistir. Lipit oksidasyonu
Ozgiill sogurma degerleri (K232, Kaeg) peroksit degeri, p-anisidin degeri, toplam

tokoferol miktar1 ve indiiksiyon periyodu belirlenerek incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Bu caligmada rafine aygicek ve musirdzii yaglari yerel marketlerden temin
edilmistir. Analizlerde kullanilan reaktifler ve ¢oziiciiler ise Merck (Darmstadt,
Almanya) ve Sigma-Aldrich (St Louis, ABD) firmalarindan saglanmistir. p-anisidin
reaktifi, 2,2'-dipiridil (99%) ve demir (III) kloriir hekzahidrat ise Acros Organics (New
Jersey, ABD) firmasindan temin edilmistir. Calismada kullanilmak tizere Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilen timokinonun saflik derecesi >98%"dir.

3.2 Metot

3.2.1 Cahsmada Kullanmilan Rafine Yaglarin Baz Fizikokimyasal

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Rafine aygicek yagi ve misir6zl yaglarinin yag asidi bilesimi, serbest yag asidi

icerigi, peroksit degeri, p-anisidin degeri, toplam tokoferol miktari, 6zgiil absorbans

degerleri ve ransimat cihazi ile indiiksiyon periyotlar1 belirlenmistir.

3.2.2 Farkh Konsantrasyonlarda Timokinon Cozeltilerinin

Hazirlanmasi

Stok timokinon ¢o6zeltisi (1000 ppm) metanolde hazirlanmistir. Bu stok
¢ozeltiden yararlanilarak 10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ppm konsantrasyonlarda
10 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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3.2.3 Antioksidan Aktivite Tayin Yontemleri

Farkli konsantrasyonlarda (10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ppm) hazirlanan
timokinonun antioksidan aktiviteleri belirlenerek o-tokoferol, BHA veya BHT gibi
antioksidanlarin sahip oldugu degerlerle karsilastirilmistir. Bu amagla kullanilan
antioksidan aktivite tayin yontemleri, DPPH radikallerini yakalama giicli, ABTS
yontemi, demir iyonlarini indirgeme giicii, f-karoten agartma metodu ve linoleik asitli

sistemde konjuge dien metodu ile antioksidan aktivitenin belirlenmesidir.

3.2.3.1 DPPH Radikallerini Yakalama Giicii

Serbest radikalleri yakalama giicii DPPH yontemi kullanilarak belirlenmistir.
0.039 g/L konsantrasyonda metanolde hazirlanmis DPPH radikalinden (Sekil 3.1) 3.9
mL aliarak iizerine 0.1 mL farkl konsantrasyonlardaki timokinon ¢6zeltilerinden, a.-
tokoferol, BHA veya BHT ¢ozeltilerinden eklenmistir. Calkalandiktan sonra 30 dakika
karanlikta bekletilmis ve 515 nm’de metanole karsilik absorbans okunmustur (Brand-
Williams vd., 1995). Kontrol denemede ayni islemler uygulanmistir, ancak

antioksidan ¢ozeltisi yerine 0.1 mL metanol kullanilmistir.

NO, ‘/\
O,N ;J—N/\/
2 \|/\

{

Sekil 3.1. DPPH radikali (Biiyiiktuncel, 2013).

Radikal yakalama giicii asagidaki formiilden yararlanilarak hesaplanmigtir.

% DPPH radikallerini yakalama giicii = ((Akontrol- Asrnek) / Akontrol) X 100 (3.1)

Axontrol, kontroliin absorbansi; Agmek, Ornegin absorbansi
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Serbest radikalleri yakalama giicleri BHA, BHT ve a-tokoferoliin sahip olduklari
degerler ile kiyaslanmistir. DPPH radikalinin %50’sinin indirgenmesi i¢in gerekli olan

fenolik madde miktar1 (ICs0) de hesaplanmaistir.

3.2.3.2 Linoleik Asitli Sistemde Konjuge Dien Metodu ile Antioksidan

Aktivitenin Belirlenmesi

0.02 M linoleik asit emiilsiyonunun hazirlanmasi i¢in 1.402 g linoleik asit,
1.402 g Tween 20 tartilarak 0.05 M derisimde pH’s1 7.4 olan potasyum fosfat tamponu
ile ¢coziilmiis ve ayn1 tampon ile 250 mL’ye tamamlanmistir. Stabil bir emiilsiyon
eldesi i¢in ultra homojenizator ile 30.000 rpm hizinda 5 dakika calkalanmistir. Analiz
sirasinda bu emiilsiyondan bir sise icine 2.5 mL almarak, iizerine 0.2 mL belirli
konsantrasyondaki timokinon ¢dzeltilerinden eklenmistir. Uzerine 2.3 mL 0.2 M olan
potasyum fosfat tamponundan ilave edildikten sonra tiip karistirici kullanilarak
karistirilmistir. Ayni islemler kontrol deneme igin de gerceklestirilmistir. Siseler
etiivde 37 °C’de karanlikta kapaksiz olarak 22 saat inkiibasyona birakilmistir.
Oksidasyon sonunda numune (300 pL) almmustir. Oksidasyon derecelerini
saptayabilmek i¢in alinan numunelerden 100 pL alinarak i¢inde 6 mL %60’ ik metanol
bulunan tiipe aktarilmistir. Kuvartz kiivet kullanilarak 234 nm’de %60’lik metanole

karsilik absorbans okunmustur.

Yiizde antioksidan aktivite degeri oksidasyon sonrasi ve oksidasyon oncesinde
saptanan absorbans degerlerindeki degisim g6z Oniinde bulundurularak asagidaki

formiil ile hesaplanmustir (Igbal vd., 2008; Mau vd., 2004).
Antioksidan aktivite (%)= ((AAxontrol = AAsnek)!/ AAxontror) X 100 (3.2)

AAxontrol, kontroliin absorbansindaki degisim; AAsmek, Ornegin absorbansindaki

degisim

Timokinonun antioksidan aktivitesi BHA, BHT ve a-tokoferoliin sahip

olduklar1 degerler ile kiyaslanmaistir.
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3.2.3.3 p-Karoten Agartma Metodu ile Antioksidan Aktivite Saptanmasi

1 mL p-karoten ¢ozeltisi (kloroformda hazirlanmis 0.06 g/10 mL), 60 mg
linoleik asit, 600 mg Tween 40 karisimi azot gazi altinda ¢oziicliniin tamami
uzaklastirilincaya kadar tutulmustur. Uzerine 150 mL damitik su eklenerek,
emiilsiyonun stabil olmasi i¢in ultrahomojenizatérde 30.000 rpm’de 5 dakika
tutulmustur. Bu sekilde hazirlanan emiilsiyon A’dan 4’er mL tiiplere aktarilmistir.
Uzerlerine 0.05 mL farkli konsantrasyonlardaki timokinon ¢dzeltileri eklendikten
sonra tiip karistirici ile ¢alkalanmistir. Kontrol denemede 4 mL emiilsiyon iizerine 0.05
mL metanol eklenmistir.  Spektrofotometre cihazini sifirlamak igin f-karoten
icermeyen (20 mg linoleik asit, 200 mg Tween 40 ve 50 mL damitik su) emiilsiyon
B’den 4 mL alinarak iizerine 0.05 mL metanol eklenmistir. t= 0 aninda 470 nm’de
kontroliin ve ekstrakt eklenmis numunelerin absorbansi okunmus ve tekrar tiiplere
aktarilmistir. Daha sonra hazirlanan tiipler 50 °C’de su banyosunda 120 dakika
inkiibasyona birakilmistir. 40 dakika araliklarla su banyosundan alinan numunelerin
470 nm’de absorbanslar1 okunmustur. Absorbans okuma islemine 120 dakika boyunca

devam etmistir.

Tim numuneler ve kontrol i¢in inkiibasyonun baslangicinda ve sonunda okunan
absorbans degerlerinden yararlanilarak % antioksidan aktiviteleri asagidaki formiilden
yararlanilarak hesaplanmistir. Timokinonun antioksidan aktiviteleri BHT, BHA ve a-
tokoferoliin ayni1 kosullardaki antioksidan aktiviteleri ile kiyaslanmistir (Kulisic vd.,
2004; Cheung vd., 2003). p-karotenin agartma orani (R ) asagidaki formiile gére

hesaplanmustir:
R=In (a/b) /t (3.3)

In, dogal logaritma; a, baglangictaki absorbans; b, t anindaki absorbans; t = 40, 80,
120 dakika.

Kontrol ve 6rnegin f-karoten agartma oranlarindan yararlanilarak timokinonun

antioksidan aktivitesi hesaplanmustir.
Antioksidan aktivite = ((Rkontrol-Rémek)/Rkontror) X 100 (3.4)

Rkontrol, kontroliin agartma orani; Remek, Ornegin agartma orani
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3.2.3.4 ABTS Yontemi ile Antioksidan Aktivite Saptanmasi

Bu yontem, ABTS’nin oksidasyonuyla iiretilen ABTS™ radikal ¢ozeltisi
tizerine, antioksidan i¢eren bir Ornegin eklenmesi sonucu radikalin indirgenmesi
temeline dayanmaktadir (Sekil 3.2.). Mavi yesil renkli ABTS radikali, 600-750 nm
dalga boyunda kuvvetli bir absorpsiyon vermekte ve spektrometrede kolaylikla
belirlenebilmektedir. ABTS" radikali antioksidan bir bilesikle reaksiyona girdiginde,
radikal, ABTS nin renksiz formuna ¢evrilmektedir (Re vd., 1999).

ABTS Radikal Cozeltisi Hazirlama: 4.90 mM 10 mL potasyum persulfat
cozeltisi ile 7 mM’lik ABTS ¢06zeltisi hazirlanarak karistirilmistir. Bu ¢ozelti oda
sicakliginda ve karanlik bir ortamda 1 giin boyunca bekletilerek ABTS " radikalinin

olusmasi saglanmistir.

S Sleky

S03- S /N :< /O/ antioksidan
B e —
N N -K2520g
CoHs S~ 50

SO5- s N

ABTSe" (A=734 nm) N /N
T CoH

5 ABTS (renksiz)
CaHs

Sekil 3.2. 2,2’-azinobis(3-etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) (ABTS) nin
persiilfatla oksidasyonu (Biiyiiktuncel, 2013).

Mikrokiivete ABTS radikal ¢6zeltisi alinmadan 6nce etanol ile 734 nm’de
absorbans degeri 0.700 (£0.02) olacak sekilde seyreltilmistir. Bu sekilde baslangig
absorbans degeri kaydedilmistir. Ardindan kiivet icindeki ¢ozelti tizerine 10 pL 6rnek
eklenmis ve 6 dakika boyunca 1’er dakika arayla absorbans degerleri kaydedilmistir.
6 dakika sonundaki absorbans degeri esas alinarak baslangic absorbans degerine gore

yiizde azalma orani (inhibisyon orani) hesaplanmistir.

22



3.2.3.5 Demir Iyonlarim Indirgeme Giiciiniin Belirlenmesi

Farkli konsantrasyonlardaki timokinon ¢ozeltisinden 1.5 mL alinarak {izerine
1 mL 2.4 mM sodyum fosfat tamponu (pH 6.6) ve 2.5 mL %]1’lik potasyum ferrisiyanit
¢oOzeltisi ilave edilmistir. 50 °C’de 20 dakika bekletildikten sonra 2.5 mL %10’luk
trikloroasetik asit ilave edilmistir. Karisim 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilerek 5
mL iist fazdan alinmig ve 5 mL deiyonize su ve 1 mL %0.1’lik demir LI kloriir ilave
edilmistir. 25 dakika beklettikten sonra, 700 nm’de suya karsi absorbansi
belirlenmistir. Ayn1 kosullarda sahit denemenin de absorbansi belirlenerek 6rnegin
absorbansindan ¢ikarilmistir. Absorbansin yliksek olmasi indirgeme giiciiniin yiiksek
oldugu anlamina gelmektedir. Timokinonun demir iyonlarini indirgeme giicli, BHA,

BHT ve a-tokoferoliin sahip olduklar1 degerler ile kiyaslanmistir (Mau vd., 2004).

3.2.4 Rafine Aycicek ve Misirozii Yaglarindan Saf Trigliseritlerin Elde

Edilmesi

Rafine ayg¢icek ve musirézii yaglarinda bulunan trigliserit dis1 bilesenler
(tokoferol izomerleri, karotenoidler, fenolik bilesikler, oksidasyon {iriinleri) yagin
aktif karbon ile muamelesi sonrasinda aktive edilmis aliiminyum oksit iceren kolondan

gecirilmesi ile uzaklastirilmastir.

Saf trigliseritlerin elde edilmesinde Karabulut vd. (2008) tarafindan uygulanan
yontem kullanilmistir. Bu amagla 90 g yag %6 oraninda aktif karbon ile karistirildiktan
sonra vakum altinda 100 rpm karistirma hizinda 300 dakika doner buharlastiricida
tutulmustur. Siire sonunda aktif karbon yag karisimina esit hacimde n-hekzan eklenmis
ve karisim kaba filtre kagidindan siiziilmistiir. Filtre kagidi 50 mL n-hekzan ile
yikanarak filtre kagidinin emmis oldugu yag almmuistir. Tokoferollerin ayrilmasinda
kullanilacak olan 150 g nétral aliiminyum oksit 100 °C’de 16 saat, 220 °C’de ise 8 saat
aktive edildikten sonra 150 mL n-hekzan ile bulamag haline getirilmistir. Ardindan
ucunda cam pamuk ve i¢inde 20 mL n-hekzan bulunan 3 x 30 cm boyutlarindaki cam
kolona spatiil ile aktarilmistir. Kolon dolgu maddesinin iyice yerlesmesi ve hava
kabarciklarmin uzaklasmasi i¢in kolondan 250 mL ¢oziici 1 mL/dak hizla
gecirilmistir. Filtre edilen yag c¢oziicii karisimi kolona aktarilmistir. Akis hizi

degistirilmeden karigimin tiimiiniin kolondan gegmesi saglanmistir. Bu agsamada yagda
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bulunan polar karakterdeki bilesikler kolon dolgu maddesi tarafindan tutulmustur.
Rafine yaglardaki saf trigliseritlerin tamaminin kolondan almabilmesi i¢in kolon 250
mL n-hekzan ile yikanmistir. Kolon ucunda 500 mL’lik bir balonda toplanan
karigimdaki ¢oziici doner buharlastirici kullanilarak vakum altinda 40 °C’de

uzaklagtirilmagtir.

3.2.5 Belirli Konsantrasyonda Timokinon iceren Aycicekve Misirozii

Yaglarinin Hazirlanmasi

Belirli konsantrasyonda olacak sekilde timokinon c¢ozeltilerinden belirli
hacimde aycicek veya misirdzii yaglarna eklenmistir. Ardindan vorteks ile
karistirildiktan sonra ultrasonik su banyosunda 40 °C’de 1 dakika tutulmustur. Uzerine
azot gaz1 verilerek ¢6ziicli uzaklastirilmis ve daha sonra -18 °C’de muhafaza

edilmistir.

3.2.6 Belirli Konsantrasyonda Timokinon Iceren Aycicek ve Misirozii

Trigliseritlerinin Hazirlanmasi

Belirli konsantrasyonda olacak sekilde timokinon ¢ozeltilerinden aygigek veya
misirozi trigliseritlerine eklenmistir. Ardindan vorteks ile karistirildiktan sonra
ultrasonik su banyosunda 40 °C’de 1 dakika tutulmustur. Uzerine azot gaz1 verilerek

¢Oziicii uzaklastirilmis ve daha sonra -18 °C’de muhafaza edilmistir.

Ransimat analizinde belirli konsantrasyonlarda timokinon i¢eren 3 g yag veya
saf trigliserit kullanilmistir. Oksidasyon testinde ise 50 g rafine yag veya 10 g saf
trigliserit kullanilmistir. Karsilastirma amagli olarak 100 ppm konsantrasyonda BHT

iceren yaglar veya trigliseritler hazirlanarak ransimat ve oksidasyon testi yapilmustir.
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3.2.7 Hizlandinlms Oksidasyon Testleri

3.2.7.1 Ransimat ile indiiksiyon Periyodunun Belirlenmesi

Indiiksiyon periyodu yagin oksidasyona karsi direncini gdsterir. Bir yagin

indiiksiyon periyodu ne kadar uzun ise o yagin oksidatif stabilitesi o denli yiiksektir.

Ransimat cihazinda trigliseritler icin 90 °C’de 10 L/saat hava akis hizinda
analiz yapilmistir. Ornekler (3 g) ransimat cihazinmn cam tiiplerine tartildiktan sonra
cihaz baglantilar1 yapilmis, 1s1 ve hava varliginda oksidasyon baglatilmistir. Ransimat
cihazinda oksidasyon sonucu olusan ugucu karakterdeki bilesikler i¢inde elektrotun
bulundugu damitik suyun (60 mL) iletkenligini artirmis, iletkenlikteki artis zamana
bagli olarak grafige gecirilmistir. Iletkenlikte ani artis gergeklestiginde grafige ¢izilen

tegetlerin kesim noktasi yagin indiiksiyon periyodunu vermektedir.

Katkili olan trigliseritlerin indiiksiyon periyodu kontroliin indiiksiyon
periyoduna oranlanarak “Koruma Faktorii” hesaplanmistir. Boylece fenolik

bilesiklerin oksidasyonu onleyici etkisi kontrole kiyasla saptanmistir.

3.2.7.2 Firmn Testi (Schaal Oven Test)

Oksidasyonu hizlandirarak yag 6rneklerinin raf dmriinii belirlemede kullanilan
yontemlerde biri firin testi (Schaal oven test)’dir. Bu yontemde yag 60 °C sicaklikta
tutularak belirli zaman periyotlarinda alinan Orneklerin oksidasyon {iriinleri

belirlenmektedir.

Oksidasyon testi iki tekrarli yapilmistir. Firin testinde her deneme i¢in 50 g yag
ve 10 g saf trigliserit kullanilmistir. Yaglar renkli cam siselere konulmustur. Sisenin
agz1 acik tutulmustur. Oksidasyon siiresince numune almarak peroksit degeri, p-
anisidin  degeri, 0zgiil absorbans degerleri ve toplam tokoferol miktarlari
belirlenmigtir. Karsilagtirma amaciyla BHT (100 ppm) i¢eren yag veya saf trigliseritler

de oksidasyon testinde kullanilmistir.
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3.2.8 Yag Asidi Bilesiminin Belirlenmesi

Aygicek yagi ve misirdzii yaginin yag asidi bilesimi AOCS Official Method
Ce-2-66 (1993)’e gore, Agilent 7890A gaz kromatografisi cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Yag asitlerinin ayrilmasinda 100 m uzunluk, 0.25 mm i¢ ¢apinda ve 0.2
pm film kalinliginda kapiler kolon (J&W Scientific, ABD) kullanilmistir. Tastyici gaz
olarak yiiksek saflikta helyum gazi 30 mL/dak akis hizinda kullanilmistir. Enjeksiyon
blogu 250 °C ve alev iyonlastirma dedektorii sicakligi 260 °C olarak ayarlanmustir.
Kolona 1 pL numune enjeksiyonu yapilmis, split oranm1 1:30 olarak uygulanmustir.
Kolon firin sicakhigi 5 dak 140 °C’de tutulmus, ardindan 140 °C’den 240 °C’ye 4
°C/dak hizla 1sitilmis ve 240 °C’de 10 dakika bekletilmistir. Piklerin tanimlanmasinda
yag asidi metil ester standart ¢ozeltisi kullanilmistir. Yag asitlerinin pik alanlarindan

yararlanilarak % oranlar1 seklinde yag asidi bilesimi verilmistir.

3.2.9 Diger Analizler

3.2.9.1 Serbest Yag Asidi Miktar

Rafine aygigek yagi ve musirdzii yaginin ve saf trigliseritlerinin serbest yag
asidi miktar1 AOCS (2000) de belirtilen titrimetrik yontem (Official method Ca 5a-40)
modifiye edilerek belirlenmistir. 1 g yag 10 mL sicak etil alkolde (% 95°lik) ¢oziilmiis
ve fenolftalein ilave edildikten sonra 0.01 N NaOH ile titre edilmistir. Serbest yag asidi

icerigi ise % oleik asit cinsinden verilmistir.

3.2.9.2 Peroksit Degeri

Rafine aygicek yagi, misirdzii yagi, saf trigliseritlerinin ve oksidasyon
siiresince alinan numunelerin peroksit degeri AOCS Official Method Cd 8-53 (2000)’e
gore belirlenmigstir. Peroksitlerin kanitlanmalari, asidik bir ¢ozeltide potasyum

iyodiirden ayrilan iyotun titrimetrik olarak kanitlanip belirlenmesine dayanmaktadir.
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3.2.9.3 p-Anisidin Degeri

Rafine aygicek yagi, misirdzii yagi, saf trigliseritlerinin ve oksidasyon
sliresince alman numunelerin p-anisidin degeri AOCS Official Method Cd 18-90
(2000)’e gore belirlenmistir. Bu analiz sirasinda oksidasyonun ikincil iiriinlerinden
olan 2-alkenaller ve 2,4-dienaller gibi aldehitler asidik ortamda p-anisidin reaktifi ile

reaksiyona girerek 350 nm’deki absorbans degerinin yiikselmesine neden olmustur.

3.2.9.4 Ozgiil Sogurma Degerleri

Lipit oksidasyonunda olusan hidroperoksitler, konjugasyonun olusmasina yol
acmaktadir. Bu olusum UV spektrumunda kolaylikla belirlenmektedir. Olusan birincil
ve ikincil oksidasyon iirlinleri 232 nm ve 268 nm’de okunmaktadir. Birincil
oksidasyon iirlinleri artisina bagli olarak konjuge dien olusumu artmakta, ikincil
oksidasyon tiriinleri (6zellikle aldehit ve ketonlar) olusumu ile birlikte de konjuge trien

olusumu artig gostermektedir.

Rafine aygicek yagi, misirdzii yagi, saf trigliseritlerinin ve oksidasyon testi
sirasinda alinan numunelerin 6zgiil absorbans degerleri AOCS (2000) Ch 5-91°e gore
belirlenmistir. Konjuge dien i¢in K232 ve konjuge trien icin ise Koeg degeri
hesaplanmistir. Orneklerde 232 ve 268 nm’deki absorbans dl¢iimleri Shimadzu UV
1700 spektrofotometre kullanilarak yapilmistir.

3.2.9.5 Toplam Tokoferol Miktari

Rafine aycicek yagi, rafine misir 6zii yagi ve oksidasyon siiresince aliman
orneklerin toplam tokoferol miktar1 tayini Emmerie — Engel metodu kullanilarak
yapilmustir. Tokoferoller ve tokotrienollerin, demir +III iyonlarin1 demir +II’ye
indirgemesi, demirin de, dipiridil ile renkli bir kompleks olusturmak {izere reaksiyona
girmesi temeline dayanan yontemde (Wong vd., 1988), drneklerin absorbans dlgiimleri

520 nm’de Shimadzu UV 1700 spektrofotometre kullanilarak yapilmigtir.
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3.2.10 Istatistiksel Degerlendirme

Oksidasyon testi denemeleri iki tekrarli olarak uygulanmistir. Analiz sonuglari
ortalamatstandart sapma seklinde verilmistir. Elde edilen sonuglar, Minitab 17
Statistical Software (v17.3.1) paket programi kullanilarak istatiksel olarak
degerlendirmeye tabi tutulmustur. Varyans analizi teknigi ile (ANOVA) grup
ortalamalar1 arasindaki fark belirlenmistir (p<<0.05). Farklilik testlerinde Tukey testi

kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Rafine Aycicek ve Misirozii Yaglan ile Saflastirilmis Yaglarin
Baslangi¢ Ozellikleri

Rafine aycicek yagi ve saflagtirilmig aycicek yagmin baslangig 6zellikleri
Cizelge 4.1°de, rafine misirdzii yagi ve saflastirilmis miswrdzii yaginin baslangic
ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Goriildiigli gibi rafine aygigek yaginin baslangig
peroksit degeri 4.9 meq O2/kg, serbest yag asidi miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 11.00
ve 0zgiil sogurma degerleri; Koz ve Kogs, sirasiyla 3.28 ve 1.20 olarak bulunmustur.
Rafine aycicek yagi aliiminyum oksit kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle
saflastirilmistir. Saflastirma sirasinda yagda bulunan polar karakterdeki bilesiklerin
onemli bir kismi uzaklastirilmigtir. Uzaklastirilan bilesikler arasinda tokoferol
izomerleri, bir miktar karotenoit, serbest yag asitleri, mono ve digliseritler, peroksitler

ve ikincil oksidasyon {iriinlerinin ise bir kism1 yer almaktadir.

Cizelge 4.1. Rafine ay¢icek yaginin ve saflastirilmis aygigek yagiimn

ozellikler1

) Rafine Saflastirilmms

Ozellik Aycicek Yagi Aycicek Yagi
Serbest Yag Asidi Miktar1 (% oleik asit) 0.10 +0.00 0.10 +0.00
Peroksit Degeri (meq O2 /kg) 4.90 +1.40 1.60 = 0.60
K232 Degeri 3.28+0.22 1.43+0.19
K2es Degeri 1.20 +0.09 0.54 £0.06
p-Anisidin Degeri 11.00£0.11 0.08 +0.09
Toplam Tokoferol Miktar1 (mg/kg) 656.50+1.80 TED’
Indiiksiyon periyodu (saat, ransimat 22.78 £0.00 4.66 £0.16

cihazi, 90 °C, 10 L/saat hava akis hiz1)

Ortalama+Standart Sapma TED”: Tespit edilemeyen deger.

Saflastirilmis ay¢igek yaginda peroksit degeri 1.6 meq Oz/kg, serbest yag asidi
miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 0.08 ve 6zgiil sogurma degerleri K232 ve Kazes sirastyla
1.43 ve 0.54 degerlerine diismiistiir. Rafine ay¢icek yaginda toplam tokoferol miktari,
656.6 mg/kg iken, saflastirilmis aycicek yaginda tokoferol tespit edilememistir. Ayrica

aycicek yaginin ransimat cihazi ile 90 °C ve 10 mL/saat hava akis hizinda indiiksiyon
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periyodu 22.78 saat olarak tespit edilirken, saflagtirilmis yagin indiiksiyon periyodu
4.66 saat olarak bulunmustur. Saflastirma islemi antioksidanlarin uzaklagsmasina

neden oldugundan indiiksiyon periyodu diigmiistiir.

Chemat vd. (2004) rafine ay¢igek yagnin peroksit degerini 5.38 meq O/kg
yag, serbest yag asidi miktarmi %0.039 olarak bulurken; Tan vd. (2002) da aygigek
yaginin serbest yag asidi miktarini %0.06, peroksit degerini 9.10 meq O2/kg, p-anisidin
degerini 10.7 olarak belirlemistir. Ayrica DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre)
cthazi ile 110 °C ve 50 mL/dak oksijen akis hizinda indiiksiyon periyodunu aygigek
yagi i¢in 131.88 dakika oldugunu bildirmislerdir. Gamel vd. (1999) aycigek yaginin
Koz, degerini 3.72, Ko7o degerini 2.43 olarak belirtmis; Gliszczynska-Swiglo vd.
(2004), ay¢icek yagmnin toplam tokoferol miktarini 625.33 mg/kg olarak bulmustur.

Rafine misir6zii yaginin peroksit degeri 3.9 meq Oz/kg, serbest yag asidi
miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 8.45 ve 6zgiil sogurma degerleri; K232 ve Kogg, sirastyla
2.68 ve 1.84 olarak bulunmustur (Cizelge 4.2). Rafine misir6zii yag1 aliiminyum oksit
kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir. Saflastirma sirasinda
yagda bulunan polar karakterdeki bilesiklerin onemli bir kismi uzaklastirilmistir.
Saflagtirilmis misir6zii yaginda peroksit degeri 1.9 meq Oo/kg, serbest yag asidi
miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 0.17 ve 6zgiil sogurma degerleri K232 Ve Kazgg sirastyla

1.84 ve 1.12 degerlerine diismiistiir.

Cizelge 4.2. Rafine misirdzii yaginin ve saflastirilmis misirdzii yaginin

ozellikleri

) Rafine Saflagtirilms

Ozellik Misirézii Yag Misirézii Yag
Serbest Yag Asidi Miktar1 (% oleik asit) 0.10£0.00 0.10£0.00
Peroksit Degeri (meq O2 /kg) 3.90 £0.00 1.90 =0.00
K232 Degeri 2.68 £0.04 1.84 £0.06
K2ss Degeri 1.84 £0.04 1.12+0.00
p-Anisidin Degeri 8.45+0.27 0.17+£0.01
Toplam Tokoferol Miktar1 (mg/kg) 842.60+11.6 TED"
Indiiksiyon periyodu (saat, Ransimat 39.48 £0.00 2.82+0.04

cihazi, 90 °C, 10 L/saat hava)

Ortalama+Standart Sapma TED: Tespit edilemeyen deger.
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Rafine misirdzii yagmmin toplam tokoferol miktart 842.6 mg/kg iken,
saflagtirilmis yagda tokoferol tespit edilememistir. Ransimat cihazi ile 90 °C ve 10
L/saat hava akig hizinda musirdzii yaginin indiiksiyon periyodu 39.78 saat,

saflagtirilmis yagin indiiksiyon periyodu 2.82 saat olarak bulunmustur.

Nehdi vd. (2012) misirdzii yaginin peroksit degerini 2.82 meq O2/kg, Koz
degerini 2.48 ve Ko7o degerini 0.73 olarak belirtmiglerdir. Tan vd. (2002); rafine
misirdzil yaginin serbest yag asidi miktarmi %0.12, peroksit degerini 3.93 meq O2/kg,
p-anisidin degerini 3.79 ve DSC cihazi ile 110 °C ve 50 mL/dak oksijen akis hizinda
indiiksiyon periyodunu 165.55 dakika oldugunu bildirmislerdir. Gliszczynska-Swiglo
vd. (2004) muswrézii yagmin toplam tokoferol miktarin1 815.80 mg/kg olarak

belirtmislerdir.

Rafine aycicek yagi ve musirdzii yagmin yag asidi bilesimi Cizelge 4.3’te
verilmistir. Buna gore rafine aycicek yagi ve rafine misirozii yaginda bulunan baslica
yag asitlerinin linoleik asit (swrasiyla %59.4-%55.1), oleik asit (swrasiyla %30.86-
%30.72) ve palmitik asit (sirasiyla %6.23-%10.89) oldugu belirlenmistir. Gortildiigi
gibi aygicek ve misirdzii yaglarinin % oleik asit ve % linolenik asit oranlar1 birbirine
cok yakin olup, % linoleik asit oran1 ay¢i¢ek yaginda misirdzii yagina kiyasla %35 daha

fazla bulunmustur.

Cizelge 4.3. Rafine aycicek yagi ve misirézii yaginin yag asidi bilesimi

Yag asidi Rafine Aycicek Rafine Misirozii
yag1 (%) yagi (%)
Miristik asit (C14:0) 0.07+0.00 TED"
Palmitik asit (C16:0) 6.23+0.00 10.89+0.03
Palmitoleik asit (C16:1) 0.11£0.00 0.1+0.00
Stearik asit (C18:0) 3.2540.02 2.4+0.01
Oleik asit (C18:1) 30.86+0.04 30.72+0.01
Linoleik Asit (C18:2) 59.4+0.01 55.1+£0.04
Linolenik asit (C18:3) 0.08+0.01 0.79+0.01
C18:1/C16:0 4.95 2.82
C18:2/C16:0 9.53 5.06
PUFA/SFA 6.23 4.21
MUFA/SFA 3.24 2.32

Ortalama+Standart Sapma; TED*: tespit edilemeyen deger. PUFA: Coklu Doymamis Yag
Asitleri, SFA: Doymus Yag Asitleri, MUFA: Tekli Doymamis Yag Asitleri

Gunstone vd. (1945) 20 °C’de peroksit degerindeki artis1 esas aldiklarinda

metil oleat, linoleat ve linolenatin oksidasyon hizlarmi 1, 12 ve 25 olarak bulmuslardir.
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Metil linoleatin, metil oleattan ¢ok daha hizli, metil linolenattan ise nispeten daha az

oksidasyona ugradigini géstermislerdir.

Rafine ayc¢icek ve rafine misirdzii yaglarinin C18:1/C16:0 orani sirastyla 4.95
ve 2.82, C18:2/C16:0 oran1 9.53 ve 5.06 olarak hesaplanmistir. Coklu doymamis yag
asitleri (PUFA) ve tekli doymamuis yag asitleri (MUFA) oranlar1 ay¢icek yaginda 59.48
ve 30.97, misirdzi yaginda ise 55.89 ve 30.82 olarak belirlenmistir. Toplam doymus
yag asidi (SFA) oranlar1 aycicek yaginda 9.55 ve miswrdzii yaginda 13.29 olmustur.
Oksidatif stabilitenin degerlendirilmesinde aycicek yaginda PUFA/SFA orani1 6.23 ve
MUFA/SFA oram 3.24 olarak, misir6zii yaginda bu oranlar 4.21 ve 2.32 olarak
saptanmistir. Bu oranlar ve toplam tokoferol miktarlar1t misirozii yagmin oksidatif
stabilitesinin ayc¢icek yagmin stabilitesinden daha yiiksek oldugu sonucunu

desteklemektedir.

Calismada kullanilan ay¢igek ve misirdzii yagmin yag asidi bilesimi literatiirde
yer alan degerlere yakin olmustur. Ahn vd. (2008) yaptigi ¢alismada; aygicek yaginin
% 0.08 miristik asit, %5.86 palmitik asit, %3.28 stearik asit, %37.94 oleik asit, %51.40
linoleik asit, %0.26 linolenik asit; misirdzii yaginin % 0.03 miristik asit, %11.75
palmitik asit, %2.21 stearik asit, %29.98 oleik asit, %54.45 linoleik asit ve %0.38

linolenik asit igerdigini bildirmislerdir.

Gliszczynska-Swiglo vd. (2007) elde ettigimiz bulgulara benzer sekilde rafine
aycicek yagimin toplam tokoferol miktarini 609 mg/kg, rafine misirézii yaginin toplam
tokoferol miktarin1 ise 829 mg/kg olarak tespit etmislerdir. Ayni ¢alismada, o-
tokoferoliin ay¢icek yaginda (575 mg/kg) baskin oldugu, (B- + y-) tokoferoliin ise
misirdzii yagmda (592 mg/kg) fazlaca bulundugu bildirilmistir. Farkli tokoferol
izomerlerinin, yaglarin oksidasyonunun 6nlenmesinde farkli antioksidan etkilere sahip
oldugu bilinmektedir. Rafine misirézii yagmin aycicek yagma (25.2 mg/kg) kiyasla
daha yiiksek B- + y- tokoferol icerigine sahip olmasinin, oksidatif stabilite acisindan

avantaj sagladig: bildirilmistir.

Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi’ne gore, aygicek yagi;
yabanc1 ve/veya ransit tat ve koku icermemeli; yag asit kompozisyonu (toplam yag
asitleri ylizdesi olarak): miristik asit (C14:0) TED- 1.0, palmitik asit (C16:0) 4.0-7.6,
palmitoleik asit (C16:1) TED-0.3, stearik asit (C18:0) 2.1-6.5, oleik asit (C18:1) 14.0-
71.8, linoleik asit (C18:2) 18.7-74.0, linolenik asit (C18:3) TED- 0.5 degerlerine
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uygun olmali; ugucu madde 105 °C’de en ¢ok %0.2 (m/m); ¢ozlinmeyen safsizliklar
en ¢ok % 0.05 (m/m); sabun miktar1 en ¢ok %0.005 (m/m); asit sayist en ¢ok 0.6 mg
KOH/g yag; peroksit degeri en ¢ok 10 miliekivalen aktif oksijen/kg yag kalite
kriterlerinde olmalidir. Goriildiigii gibi ¢alismada kullanilan ayc¢icek yaginin yag asidi
bilesimi ile baslangi¢ peroksit degeri ve serbest yag asidi miktar1 Tiirk Gida Kodeksine

uygundur.

Ayn1 teblige gore musirdzii yagi da yabanci ve/veya ransit tat ve koku
icermemeli; yag asit kompozisyonu (toplam yag asitleri yilizdesi olarak), miristik asit
(C14:0) TED- 0.3, palmitik asit (C16:0) 8.6-16.5, palmitoleik asit (C16:1) TED-0.5,
stearik asit (C18:0) TED-3.3, oleik asit (C18:1) 20.0-42.2, linoleik asit (C18:2) 34.0-
65.6, linolenik asit (C18:3) TED- 2.0 degerlerine uygun olmali; ugucu madde 105
°C’de en ¢ok %0.2 (m/m); ¢oziinmeyen safsizliklar en ¢ok % 0.05 (m/m); sabun
miktar1 en ¢ok %0.005 (m/m); asit sayisi en ¢ok 0.6 mg KOH/g yag; peroksit degeri
en ¢cok 10 meq aktif Oz/kg yag kalite kriterlerinde olmalidir. Benzer sekilde kullanilan
misirozii yaginin yag asidi bilesimi ile peroksit degeri ve serbest yag asiti miktarlari

Tirk Gida Kodeksine uygundur.

Calismada farkli konsantrasyonlarda hazirlanan sentetik antioksidanlarin
antioksidan aktiviteleri incelenmis ve oksidasyon testlerinde 100 ppm
konsantrasyonda kullanilmistir. Tiirk Gida Kodeksi Gida Katki Maddeleri
Yonetmeligi’ne gore, sadece 1sil islem goérmiis gidalarin endistriyel iiretiminde
kullanilan kat1 ve sivi yaglar; kat1 ve sivi kizartmalik yaglar (pirina yagi hari¢) ve
domuz yagi, balik yagi, sigir, kanath hayvanlar ve koyun yaginda, a-tokoferol
kullanim limiti, propil gallat, TBHQ ve BHA kullanim limiti maksimum 200 mg/L ve

BHT kullanim limiti ise maksimum 100 mg/L olarak belirlenmistir.
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4.2  Antioksidan Aktivite Tayini

421 2,2'- difenil -1-pikrilhidrazil (DPPH) Radikallerini Yakalama

Giicii

DPPH genellikle antioksidanlarm ve antioksidan aktiviteye sahip ekstraktlarin
veya cesitli gidalarin serbest radikal yakalama giiclinii belirlemek i¢in kullanilan bir
radikaldir. DPPH testinde antioksidan 6zellige sahip bilesenler, DPPH radikalini sar1
renkli difenil-pikrilhidrazine indirgemektedir. Metot, hidrojen veren bir antioksidan
varliginda, reaksiyonda radikal olmayan DPPH-H formunun olusumu nedeniyle
DPPH'nin azalmasia dayanmaktadir (Ak vd., 2008). DPPH 515 nm’de maksimum
absorbans gosteren kararli bir radikal olup, antioksidan bilesikten bir elektron veya

hidrojen almaktadir (Ak vd., 2008; Erkan vd., 2008).
DPPH + AH —» DPPH-H+ A’

reaksiyonu ile DPPH radikali, bir antioksidan tarafindan (AH) kolayca indirgenebilir.
Bu reaksiyonun kolaylig1 nedeni ile de serbest radikal yakalayicilarin aktivitelerinin

belirlenmesinde siklikla kullanilmaktadir (Erkan vd., 2008).

Bu c¢aligmada farkli konsantrasyonlarda (10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000
ppm) hazirlanan timokinon ile a-tokoferol, BHA ve BHT antioksidanlarinin DPPH
radikallerini yakalama giigleri (%) Cizelge 4.4 ve Sekil 4.1°de verilmistir. Cizelge

4.4’te verilen sonuglar (3.1) esitligi yardimiyla hesaplanmistir.

Farkli konsantrasyonlardaki timokinon ile BHT, BHA ve a-tokoferoliin
DPPH radikallerini yakalama giig¢leri karsilastirildiginda; tiim orneklerin DPPH
radikal yakalama gii¢lerinde konsantrasyona bagl bir artis saptanmistir. Timokinon
konsantrasyonu arttikca DPPH radikal yakalama giicli dogrusal olarak artis
gosterirken, BHA, BHT ve a-tokoferoliin radikal yakalama gli¢leri sirasiyla % 70 (250
ppm), %45 (500 ppm) ve %65 (500 ppm) inhibisyona kadar hizli, bu inhibisyon
degerlerinin iizerinde ise yavas artig gOstermistir. Genel olarak tiim
konsantrasyonlarda BHA en yiliksek DPPH radikalini yakalama giicii géstermistir. 10
ppm konsantrasyon haricinde BHA, BHT ve a-tokoferoliin DPPH radikalini yakalama

giicii timokinondan fazla bulunmustur. BHA ve a-tokoferol 1000 ppm
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konsantrasyonda %90 tiizeri DPPH radikali yakalama giicii gostermistir. DPPH
radikallerini yakalama giicli genel olarak tiim konsantrasyonlarda kiiclikten biiyiige

dogru timokinon < BHT < a-tokoferol < BHA seklinde saptanmuistir.

Cizelge 4.4. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-
tokoferoliin DPPH radikallerini yakalama gii¢leri (%)

Konsantrasyon ] ]
Timokinon BHT BHA a-Tokoferol
(ppm)
10 0.33+0.261B 0.36=0.18gB 10.00+0.22gA  0.12+01fB
25 1.54+0.71efC 2.64+0.221B 15.77+0.18fA 1.65+03efBC
50 2.79+0.42¢C 7.01+0.54eB 23.57+£0.47¢A  3.90+07eC
100 5.64+0.59dD 15.20+1.47dB 37.31+0.80dA 11.80+07dC
250 14.93+0.78cD  29.9240.39cC 69.11£0.67cA  32.13+07cB
500 31.70£0.93bD  47.61£0.29bC  88.47+0.72bA  66.22+19bB
1000 65.78+0.10aD  75.01%0.77aC 93.62+0.10aB 94.99+04aA

Ortalama + standart sapma. Analizler li¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir. BHT, biitillenmis
hidroksi toluen; BHA, biitillenmis hidroksianisol

#9Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

AD Ayni satirda farkls harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)
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Sekil 4.1. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-tokoferoliin
DPPH radikallerini yakalama gii¢leri (%).
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Sekil 4.2. Timokinon, BHA, BHT ve a-tokoferoliin ICso degerleri.
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Sekil 4.2°de timokinonun, BHA, BHT ve a-tokoferoliin ICso degerleri
verilmistir. ICso, DPPH konsantrasyonunu yariya diistiren numune miktarim mg/mL
cinsinden ifadesidir. Diisiik ICso degeri daha yiiksek antioksidan aktiviteyi gosterir. Bu
nedenle 1Cso degerleri karsilastirildiginda; DPPH radikallerini yakalama gii¢lerinin
aksine BHA < a-tokoferol < BHT < timokinon seklinde bir siralama saptanmustir. Loo
vd. (2007) benzer sekilde BHA, BHT ve a-tokoferoliin ICsg degerlerini belirlemisler
ve BHA> oa-tokoferol > BHT seklinde anti-radikal aktivite sergilediklerini
bildirmislerdir.

Badary vd. (2003) timokinonun DPPH radikalini indirgeyebildigini, ICso
degerinin BHT den biiyiik, dolayis1 ile antioksidan aktivitesinin BHT den daha diisiik
oldugunu bildirmislerdir. Ayrica lipit peroksidasyonunu Onleyen antioksidanlarin
bazen DPPH radikallerini yeterli diizeyde indirgeyemeyecegini bildirerek antioksidan

kuvvetinin sadece DDPH testi ile belirlenemeyecegini belirtmislerdir.

4.2.2 Linoleik Asitli Sistemde Konjuge Dien Metodu ile Antioksidan

Aktivitenin Belirlenmesi

Farkli konsantrasyonlarda (10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ppm) hazirlanan
timokinon ¢o6zeltileri ile a-tokoferol, BHA ve BHT ¢o6zeltilerinin antioksidan
aktiviteleri linoleik asit emiilsiyonunda konjuge dien metodu ile belirlenmis ve %
antioksidan aktiviteleri Cizelge 4.5 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Cizelge 4.5’te verilen
sonuglar (3.2) esitligi yardimiyla hesaplanmistir. Linoleik asitin otoksidasyonu 234

nm’de absorbans artisina neden olan hidroperoksitlerin olusumu ile izlenmektedir.

Timokinonun antioksidan aktivitesi %16.90 ile %90.80 arasinda degisim
gosterirken, BHT ve BHA tiim konsantrasyonlarda %95 ve lizeri antioksidan aktivite
gostermislerdir. Konsantrasyon artis1 timokinon, BHA ve BHT de % antioksidan
aktivite degerlerinde artisga neden olurken, a-tokoferolde 500 ve 1000 ppm
konsantrasyonda ¢ok az bir diigiis gozlenmistir. Timokinon 1000 ppm
konsantrasyonda %90 iizeri antioksidan aktivite sergilemistir. a-tokoferol 500 ve 1000
ppm konsantrasyonda timokinondan ve tiim konsantrasyonlarda BHA ve BHT

antioksidanlarindan daha diisiik % antioksidan aktivite gostermistir.
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Cizelge 4.5. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-
tokoferoliin linoleik asitli sistemde konjuge dien metodu ile

belirlenen antioksidan aktiviteleri (%)

Konsantrasyon Timokinon BHT BHA a-Tokoferol

(ppm)
10 16.90+1.08fC  95.02+0.57dA  96.60+1.282aA  84.60+0.34abB
25 48.60+£0.56eC  96.09+£0.05cA  96.70+£0.27aA  84.00+0.30abB
50 54.60+£0.65dC  97.20+0.10cA  97.10+0.14aA  84.90+2.21abB
100 67.00£0.30cC  98.00+£0.10bcA  97.20+0.18aA 88.00+1.12aB
250 68.40+£0.78cC  98.80+0.21bA  97.10+0.05aA 88.70+0.71aB
500 86.50+0.61bB  98.80+0.10bA  96.70+0.05aA  85.10+1.68abB
1000 90.80+0.17aC  100.00+0.41aA 96.70+0.14aB 83.00£0.64bD

Ortalama + standart sapma. Analizler iki tekrarli olarak gergeklestirilmistir. BHT,
biitillenmis hidroksi toluen; BHA, biitillenmis hidroksianisol

#fAym1 siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

AD Ayni satirda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Giilgin (2006) linoleik asit emiilsiyonunda 20 pg/mL konsantrasyonundaki
BHA, BHT ve a-tokoferolun % antioksidan aktivitelerini BHA > BHT > a-tokoferol
olarak bildirmislerdir. Turan (2014) ise, linoleik asitli sistemde konjuge dien metodu
ile belirlenen antioksidan aktivite tayininde BHA, BHT ve a-tokoferoliin 2000 ppm
konsantrasyonunda, antioksidan aktivitelerini BHT (%91.2) > BHA (%90.5) > a-

tokoferol (%85.8) seklinde bulmustur. Elde ettigimiz bulgular literatiir ile uyumlu

olmustur.
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Sekil 4.3. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-tokoferoliin
linoleik asitli sistemde konjuge dien metodu ile belirlenen
antioksidan aktiviteleri (%).

4.2.3 p-Karoten Agartma Metodu ile Antioksidan Aktivite Saptanmasi

[S-karoten agartma metodunda linoleik asit oksidasyona ugratilarak, linoleik
asitin metilen diallilik gruplarindan hidrojen atomunun ayrilmasi saglanir ve buna
bagli olarak da peroksil radikalleri tretilir. S-karoten ise bu serbest radikaller
tarafindan oksitlenir. Antioksidanlarin varliginda ise olusan hidroperoksitler notrlenir
ve S-karotenin hidroperoksitler tarafindan oksidasyonu minimize edilir. Bu nedenle -

karoten degradasyon orani, ekstraktlarin antioksidan aktivitesine baglhidir (Mariod vd.,

2009).

Farkli konsantrasyonlarda (10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ppm) hazirlanan
timokinon ile a-tokoferol, BHA ve BHT c¢ozeltilerinin f-karoten agartma metodu
kullanilarak hesaplanan antioksidan aktiviteleri (%) Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4°te

verilmistir. Cizelge 4.6’da verilen sonuglar (3.4) esitligi yardimiyla hesaplanmustir.
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Cizelge 4.6. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-
tokoferoliin  B-karoten agartma metodu ile Dbelirlenen
antioksidan aktiviteleri (%)

Kons(?)r;tr;?syon Timokinon BHT BHA a-Tokoferol
10 6.83+4.30eC 43.99+£0.41cB 84.41+£2.00cA 46.27+4.82bB
25 26.50+£3.00dC  65.10+4.62bB  86.214+3.84bcA  52.26+1.70bB
50 28.18+3.40dC  73.26+4.34bB  88.47+3.49abcA 85.46+0.76aAB
100 53.12+£1.00cB  85.53#+0.65aA  93.62+0.43abA  86.36+4.24aA
250 72.95+0.30bC  89.67+2.14aB 95.09+0.20aA 86.97+0.23aB
500 75.71+4.03abB  90.95+2.21aA 95.39+0.22aA 91.81+1.83aA
1000 85.78+2.80aB  95.12+0.71aAB  95.95+0.78aA 94.97+3.93aA

Ortalama + standart sapma. Analizler iki tekrarl olarak gergeklestirilmistir. BHT,
biitillenmis hidroksi toluen; BHA, biitillenmis hidroksianisol

&€ Ayni siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ACAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

p-karoten agartma metodunda tiim Orneklerin antioksidan aktiviteleri
konsantrasyona bagli olarak artis gostermistir. Timokinonun antioksidan aktivitesi
calisilan konsantrasyonlarda %6.83 ile %485.78 arasinda bulunmustur. 100 ppm
konsantrasyondan itibaren ise %50 {zeri antioksidan aktivite gostermistir.
Timokinonda 250 ppm, a-tokoferol ve BHA’da 100 ppm’e kadar antioksidan
aktivitede hizli bir artis, artan konsantrasyonlarda ise daha yavas artis olmustur. BHT
500 ve 1000 ppm konsantrasyonlarda, BHA 100, 250, 500 ve 1000 ppm
konsantrasyonlarda %90 ve lizeri antioksidan aktivite gostermislerdir. BHA’ nin
antioksidan aktivitesi tim konsantrasyonlarda BHT, a-tokoferol ve timokinondan
fazla olmustur. BHA, BHT ve a-tokoferol 1000 ppm konsantrasyonda ise benzer
antioksidan aktivite gostermistir. S-karoten agartma metoduna gore antioksidan

aktivitede BHA > BHT = a-tokoferol > timokinon seklinde bir siralama saptanmustir.
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Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-tokoferoliin
B-karoten agartma metodu ile belirlenen antioksidan aktiviteleri (%).

von Gadow vd. (1997) elde ettigimiz bulgulara benzer sekilde S-karoten
agartma metoduna gore antioksidan aktiviteyi BHT > BHA> a-tokoferol seklinde
bildirmislerdir. Siramon vd. (2007), DPPH yontemi ve f-karoten agartma yontemine
gore belirlenen antioksidan aktivite sonuglarinin birbirinden farkli oldugunu, ¢linkii S-
karoten agartma testinde, polar olmayan bilesiklerin nispeten daha yiiksek antioksidan
aktiviteye sahip oldugunu bildirmislerdir. Bu durumun ‘polar paradoks’ hipotezine
uydugunu belirtmislerdir. Polar paradoks hipotezi, antioksidanlarin farkli ortamlardaki
paradoksal davraniglarin1 gdsterir. Polar antioksidanlarin dokme yaglar gibi daha az
polar ortamda daha etkili olmasini, polar olmayan antioksidanlarin su igerisinde yag
emiilsiyonlar1 gibi nispeten daha polar ortamda daha etkili olmalarini agiklar (Shahidi
vd., 2011). Turan (2014) ise, p-karoten agartma metodu ile 1000 ve 2000 ppm
konsantrayonda BHA, BHT ve a-tokoferoliin antioksidan aktivitelerini BHT (%97.6),
BHA (%95.9), a-tokoferol (%96.5) olarak saptamustir.
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4.2.4 ABTS Yontemi ile Antioksidan Aktivite Saptanmasi

Farkli konsantrasyonlarda (10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ppm) hazirlanan
timokinon ile a-tokoferol, BHA ve BHT ¢ozeltilerinin ABTS yontemi kullanilarak

hesaplanan antioksidan aktiviteleri (%) Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-
tokoferolin  ABTS yoOntemi ile belirlenen antioksidan
aktiviteleri (%)

Konsantrasyon

(ppm) Timokinon BHT BHA a-Tokoferol
10 2.10£0.40eA 0.20+0.21fB 1.65£0.11gA 2.58+0.29eA
25 2.20£0.28eC 0.75+0.11fD 6.34+0.53fA 3.71£0.07¢B
50 2.40+0.62deC 2.75+0.00eC 12.08+0.32¢A  4.74+0.50eB
100 4.51+0.42dD 5.9940.11dC  27.20+£0.32dA  9.29+0.28dB

250 10.23+0.35cD  14.174£0.64cC ~ 64.17+0.32cA  19.66+0.12cB
500 18.93+1.08bD  27.99+0.64bC  91.87+0.42bA  42.40+2.66bB
1000 39.23+0.37aD  40.07£0.00aC ~ 93.36+0.53aA  75.46+0.05aB

Ortalama + standart sapma. Analizler iki tekrarli olarak gerceklestirilmistir. BHT,
biitillenmis hidroksi toluen; BHA, biitillenmis hidroksianisol

#9Ayni stitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

AD Ayni satirda farkln harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

ABTS yonteminde tiim Orneklerin antioksidan aktiviteleri konsantrasyona bagl
olarak artmistir. Timokinonun antioksidan aktivitesi ¢alisilan konsantrasyonlarda
%2.10 ile 39.23 arasinda dogrusal olarak artig gostermistir. 10 ppm konsantrasyon
haricindeki tiim konsantrasyonlarda BHA’nmn % antioksidan aktivitesi BHT,
timokinon ve o-tokoferolden Onemli oOlciide yiiksek olmustur. o-tokoferoliin
antioksidan aktivitesi tiim konsantrasyonlarda BHT ve timokinondan fazla olmustur.
1000 ppm konsantrasyonda %75.46 antioksidan aktivite gosteren a-tokoferoliin
antioksidan aktiviteleri diger konsantrasyonlarda ise %50’nin altinda kalmustir.
Timokinon ve BHT nin % antioksidan aktiviteleri tiim konsantrasyonlarda birbirlerine

yakin diizeyde olmustur ve antioksidan aktivite degerleri %50 nin altinda kalmustir.
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ABTS radikallerini yakalama giicleri timokinon < BHT < a-tokoferol <BHA seklinde

saptanmustir.
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Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-tokoferoliin
ABTS yontemi ile belirlenen antioksidan aktiviteleri (%).

Sekil 4.6’da timokinonun, BHA, BHT ve a-tokoferoliin ICso degerleri
verilmistir. ICso, ABTS konsantrasyonunu yariya diigiiren numune miktarmin mg/mL
cinsinden ifadesidir. Diisiik ICso degeri daha yiiksek antioksidan aktiviteyi gosterir.
ICs0 degeri karsilastirildiginda; BHA < a-tokoferol < BHT < timokinon seklinde
siralama saptanmistir. Bu durumda en yiiksek radikal yakalama giicii BHA’da en

diistik ise timokinonda olmustur.

Radikal temizleyiciler ya da yakalayicilar, peroksidasyon zincir reaksiyonunu
sonlandirmak ve gida {irlinlerinin stabilitesini arttirmak i¢in peroksit radikalleriyle
dogrudan reaksiyona girebilir ve onlar1 radikal olmayan forma doniistiirebilirler.
DPPH ve ABTS" radikallerinin kullanimma dayanan yontemler gidalarin ve bitkisel
ekstraktlarin antioksidan kapasitesinin belirlenmesinde en popiiler spektrofotometrik
yontemlerdendir. Her iki radikal bilesigi de antioksidanlarla dogrudan reaksiyona

girebilmektedir (Giilgin vd., 2012). Bu ¢aligmada timokinon ve diger antioksidanlarin

43



aktivitelerini belirlemek i¢in kullanilan DPPH ve ABTS testlerinin benzer sonuglar

verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. Timokinon, BHA, BHT ve a-tokoferoliin ABTS yontemi ile elde
edilen ICso degerleri.

Khalife vd. (2007), timokinonun ABTS" radikal yakalama aktivitesinin,
antioksidan aktivitesi 1 kabul edilen troloxun 1.65 kat1 oldugunu bildirmistir. Koksal
vd. (2017), BHA, BHT ve a-tokoferoliin DPPH serbest radikal yakalama aktivitelerini
BHA> a-tokoferol>BHT seklinde siralarken, ABTS radikalini yakalama
aktivitelerinin ise BHA>BHT> a-tokoferol seklinde azaldigini belirtmislerdir.

4.2.5 Demir Iyonlarim indirgeme Giicii

Demir iyonlarini indirgeme giicii yonteminde, test ¢ozeltisinin sar1 rengi, her
bilesigin azaltma giicline bagli olarak, cesitli yesil ve mavi tonlarina doniisiir.
Antioksidanlarm varhigi, Fe**/ ferrisiyanit kompleksinin Fe*2 formuna indirgenmesine
neden olur. Bu nedenle, Perl Prusya mavisi olusumunun 700 nm'de 6l¢iilmesi ile Fe*?

konsantrasyonu izlenebilir (Ferreira vd., 2007).
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Farkli konsantrasyonlarda (10, 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 ppm) hazirlanan
timokinon ¢ozeltisi ile a-tokoferol, BHA ve BHT c¢ozeltilerinin demir iyonlarini
indirgeme giiclerini gosteren absorbans degerleri Cizelge 4.8 ve Sekil 4.7°de

verilmistir.

Cizelge 4.8. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-
tokoferoliin demir iyonlarini indirgeme giigleri

Kons(laar;tn:?syon Timokinon BHT BHA a-Tokoferol
10 0.024+0.00eC  0.071+0.01{B 0.142+0.00gA 0.059+0.00fB

25 0.043+£0.01eC  0.139+0.01fB 0.318+0.00fA 0.123+0.00fB

50 0.063+0.01eC  0.265+0.02¢B 0.566+0.00cA 0.264+0.01eB

100 0.144+0.00dD  0.489+0.05dC 1.099+0.01dA 0.697+0.02dB

250 0.337+0.01cD  0.785%0.02cC 1.541+0.01cA 1.083+0.06¢cB

500 0.561+0.00aC  1.277+0.05bB 1.716+0.00bA 1.822+0.02bA

1000 0.498+0.03bD  2.136+0.02aB 1.788+0.00aC 2.210+0.01aA

Ortalama + standart sapma. Analizler iki tekrarli olarak gerceklestirilmistir. BHT,
biitillenmis hidroksi toluen; BHA, biitillenmis hidroksianisol

#9Ayni stitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

AD Ayni satirda farkln harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Timokinon 1000 ppm konsantrasyonu haricinde tiim 6rneklerin absorbansi
konsantrasyona bagl artis gostermistir. Absorbansin yiiksek olmasi indirgeme
giiclinlin yiiksek oldugunu gosterdiginden, Orneklerin demir iyonlarini indirgeme
giicleri konsantrasyona bagli artmistir. Timokinonun indirgeme giicii, ¢alisilan farkl
konsantrasyonlarm tiimiinde BHA, BHT ve a-tokoferolden diisiik olmustur. BHA nin
indirgeme giicii 500 ve 1000 konsantrasyon haricinde timokinon, BHT ve a-
tokoferolden 6nemli dlgiide yiiksek olmustur. 500 ve 1000 ppm konsantrasyonlarda
ise a-tokoferol en yliksek aktiviteyi gosteren antioksidan olmustur. BHT’ nin
1000 ppm
konsantrasyonda BHAdan yiiksek aktivite gosteren BHT, diger konsantrasyonlarda

indirgeme giicii ise genel olarak o-tokoferole benzer olmustur.
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BHA’dan diisiik absorbans degerleri vererek, daha diisik indirgeme giicii

sergilemistir.
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Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki timokinon, BHA, BHT ve a-tokoferoliin
demir iyonlarini indirgeme giicleri.

Elmastas vd. (2007)’nin bildirmis oldugu BHA, BHT ve a-tokoferoliin demir
iyonlarini indirgeme giiglerine ait verileri elde ettigimiz bulgular ile paralellik
gostermektektedir. Yine benzer sekilde Yen vd. (2008) 0.1 mg/mL konsantrasyonda
BHA ve a-tokoferoliin 700 nm’de sirasi ile 0.96 ve 0.45 absorbans gosterdiklerini

belirtmislerdir.

4.3  Hizlandinlms Oksidasyon Testleri

4.3.1 Ransimat ile indiiksiyon Periyodunun Belirlenmesi

Indiiksiyon periyodu yaglarm oksidatif stabilitesi ile dogrudan iliskilidir. Bir
yagn indiiksiyon periyodu ne kadar yiliksekse yagin oksidatif stabilitesi o denli yiiksek
olmaktadir. Cizelge 4.9’da saflastirilmis aycicek yagmnin, Cizelge 4.10°da
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saflagtirilmis misirdzli yagmin Ransimat cihazi ile 90 °C ve 10 L/saat hava akis hizinda

belirlenen indiiksiyon periyotlar1 verilmistir.

Cizelge 4.9. Saflastirilmis aygicek yagi drneklerinin indiiksiyon periyotlari

Denemeler Indiiksiyon periyodu (saat) Koruma faktorii
STAG AY 4.66 +0.16e 1.0
STAG AY +BHT (100 ppm) 15.61 £0.29a 3.4
STAG AY + TQ (250 ppm) 5.78 £0.16d 1.2
STAG AY + TQ (500 ppm) 6.79 £0.16¢ 1.5
STAG AY + TQ (1000 ppm) 8.85£0.01b 1.9

Ortalama + standart sapma. Farkli harflerle gosterilen degerler arasi farklilik 6nemli olmugtur
(p<0.05). STAG AY, saflastirilmis aygicek yagi; TQ, timokinon

Cizelge 4.10. Saflastirilmis misirdzii yagi 6rneklerinin indiiksiyon periyotlari

Denemeler Indiiksiyon periyodu (saat) Koruma faktorii
STAG M 2.82 £0.04d 1.0
STAG M +BHT (100 ppm) 15.01 £0.16a 5.3
STAG M + TQ (250 ppm) 3.88 £0.01c 1.4
STAG M + TQ (500 ppm) 4.04 £0.31c 1.4
STAG M + TQ (1000 ppm) 5.30 £0.08b 1.9

Ortalama + standart sapma. Farkli harflerle gdsterilen degerler arasi farklilik 6nemli olmustur
(p<0.05). STAG M, saflastirilmis misirozii yagi, TQ, timokinon

Rafine ay¢igek yaginin indiiksiyon periyodu 22.78 saat iken, saf trigliseritin
indiiksiyon periyodu 4.66 saat olarak belirlenmistir. Rafine misirdzii yagimnin
indiiksiyon periyodu 39.48 saat iken, saf trigliseritin 2.82 saat olarak belirlenmistir.
Saflagtirma islemi sirasinda aycicek ve musirdzii yaglarinda bulunan antioksidan
bilesikler uzaklastirildig1 i¢in yaglarin indiiksiyon periyodu diismiistiir. Saflastirilmis
aycicek ve misirdzii yagina 100 ppm BHT ilave edilmesi indiiksiyon periyodunu siras1
ile 15.61 ve 15.01 saate ylikseltmistir. Koruma faktorleri sirasi ile 3.4 ve 5.3 olarak
hesaplanmigtir. Denemeler arasinda en yiiksek indiiksiyon periyodunu da BHT

vermistir. Aycicek ve misirdzii yaginda timokinonun konsantrasyona bagli indiiksiyon
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periyodlarmi artirdigr goriilmistiir. 1000 ppm konsantrasyonda timokinon katkili
aycicek yag1 trigliseritleri 8.84 saat ile BHT den sonra en yiiksek indiiksiyon
periyoduna (koruma faktorii=1.9) sahip olmustur. Saflastirilmis aygicek yagina 500
ppm diizeyinde timokinon ilavesi ile indiiksiyon periyodu 6.79 saat olmustur (koruma
faktorii 1.5°tir). 250 ppm timokinon igeren drnegin ise indiiksiyon periyodu 5.78 saat

ve koruma faktorii 1.2 olmustur.

Saflagtirilmis misir6zii yaginda da timokinon ilavesi konsantrasyona bagli
sekilde indiiksiyon periyodunu artirmistir. 1000 ppm timokinon eklendiginde
indiiksiyon periyodu 5.30 saat ve koruma faktorii 1.9 olmustur. 500 ppm ve 250 ppm
diizeyinde timokinon ilave edilen trigliseritlerde sirasi ile indiiksiyon periyotlar1 4.04

ve 3.88 saat olarak saptanmustir.

Duman vd. (2015) bir calismada saf ay¢icek yagmin 110 °C ayarlanmis hava
akis hizi 10 L/saat kosullarinda indiiksiyon periyodunu 3.03 saat olarak

belirlemislerdir.

Giinal ve Turan (2018) rafine aycicek yagmim 90 °C ve 25 L/saat hava akis
hizinda rafine aygicek yaginin indiiksiyon periyodunu 24.40 saat, saflastirilmis
aycicek yagiin indiiksiyon periyodunu ise 6.84 saat bularak, bizim ¢alismamizdakine

benzer sonuclar elde etmislerdir.

Turan (2014), ransimat testinde 110 °C ve 20 L/saat hava akis hizinda kanola
yagina ait indiiksiyon periyodunu 8.39 saat olarak, 80 °C ve 20 L/saat hava akis hizinda
ise kanola yagi trigliseritlerine ait indiiksiyon periyodunu ise 4.70 saat olarak
bulmustur. Saf trigliseritin rafine yaga gore daha diisiik indiiksiyon periyoduna sahip
oldugunu, trigliseritlere 200 ppm konsantrasyonda eklenen BHA ve BHT’nin
indiiksiyon periyodunu 6nemli dl¢lide arttirdigini, trigliseritlere eklenen ucucu kekik

yagmin indiiksiyon periyodunu ise konsantrasyona bagl arttirdigini bildirmistir.

Nogala-Kalucka vd. (2005), ransimat testinde, 110 °C ve 20 L/saat hava akis
hizinda kolza tohumu yag: trigliseritlerinin indiiksiyon periyodunu 0.84 saat, 100 ppm
BHT, 100 ppm a-, y- ve 6- tokoferoller ile 500 ppm biberiye ekstrakt1 eklenmis
yaglarin indiiksiyon periyotlarini ise sirasi ile 4.83, 4.50, 6.44, 4.29, 7.61 saat olarak
bildirmislerdir.
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4.3.2 Rafine Yaglar icin Firin testi (Schaal Oven Test)

Timokinon igeren rafine aygigek ve rafine misir6zii yaglar: 60 °C’de 21 giin

etiivde karanlikta bekletilmistir. Baslangig, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21. giinlerde alinan

numunelerin 6zgiil sogurma degerleri (Koz2 ve Kaeg), peroksit degerleri, p-anisidin

degerleri ve toplam tokoferol miktarlarindaki degisim incelenmistir.

4.3.2.1 Spesifik Sogurma Degerleri

Timokinon igeren rafine aygigek yaglarmnin 60 °C’de depolanmasi sirasinda

K232 degerlerindeki degisim Sekil 4.8 ve Cizelge 4.11°de verilmistir. Depolama

stiresince alinan yag numunelerinin K23, degerleri diizenli bir artis gdstermis ve bu

artig istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.11. Timokinon iceren rafine ayg¢icek yaglarmm 60 °C’de
depolanmasi sirasinda Kosz» degerleri

Depolama RAY R.AY+ R.AY+ R.AY+
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Baslangic 3.54+0.25gA 3.47+0.09fA 3.51+0.09dA 3.59+0.11fA
3 6.11+0.00fgA 5.39+0.01efB 5.61+0.03dB 5.17+0.241B
6 12.68+0.72efA 10.40+0.42deA 11.24+0.98cA 10.33+£0.47¢A
9 15.31+£0.10deA 13.30+0.56cdA 14.62+0.65cA 14.21+0.67dA
12 20.50+0.60cdA 18.25+0.87cB 19.68+0.17bAB 19.26+0.24cAB
15 22.47+1.39cA 19.40+1.05 cA 21.36+£2.39bA 21.154+2.52cA
18 36.01+0.30bA 30.89+4.09bA 35.99£1.16aA 35.50+0.31bA
21 44.37+4.52aA 39.324+1.76aA 39.96+0.01aA 44.49+0.24aA

Ortalama + standart sapma. R. AY, rafine ay¢icek yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis

hidroksi toluen

#9Ayni stitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).
ABAym satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)
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Sekil 4.8 ve Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi rafine aycicek yaginin baslangic
K232 degeri 3.54 olup, 21 giinliik depolama sonunda 44.37’ye yiikselmistir. BHT
oksidasyonun 9 ve 18. giinler arasinda en diisiik Kos3» degerlerine sahip olmus,
oksidasyonu onlemede en etkili antioksidan olmustur. Oksidasyonun 3. ve 6. giiniinde
500 ppm konsantrasyonunda timokinon i¢eren yagin, en diisiik K232 degerine sahip
oldugu gorilmiistiir. Rafine aygicek yagina 500 ppm konsantrasyonda timokinon
eklenmesi, 250 ppm timokinon eklenmesine kiyasla oksidasyonun 21. giinii hari¢ daha
etkili olmus, 21. giinlin sonunda K232, 250 ppm timokinon eklenen 6rnek i¢in 39.96
olarak saptanmistir. Bu deger 500 ppm iceren yagda 44.49 olarak belirlenmis olup,
kontroliin sahip oldugu degerden 0.12 birim fazla olmustur. Tiim katkilar 21. giine
kadar yagin Koz3> degerinin kontrole kiyasla daha diisiik olmasini saglamislardir.
Oksidasyon siiresince 3. giin disinda yaglar aras1 farklilik 6nemsiz bulunmustur
(p<0.05).

50

45 By

40 o)
35 &

30 RAY

RAY+BHT
25 A RAY+TQ250
2 @ Q RAY+TQ500

i 5 "

K232

b e >k

0 3 6 9 12 15 18 21
Depolama Siresi (Gin)

Sekil 4.8. Timokinon igeren rafine ay¢igek yaglarinm 60 °C’de depolanmasi
sirasinda K32 degerlerindeki degigim.

Giinal ve Turan (2018) aycicek yagmm 60 °C’de 21 giin bekletilmesi
sirasinda Kos2 degerinin diizenli artis gosterdigini, aygicek yagmin baglangigtaki 3.01
olan K232 degerinin depolama siiresi sonunda 98.25’e yiikseldigini belirtmislerdir. Bu

deger bizim ¢aligmada elde edilen degerden yiiksek olmustur. BHT katkili yagm K232

50



degerinin ise 3.39’dan 30.90’a yiikseldigini bildirmislerdir. Bu deger bizim

buldugumuz degere yakin olmustur.

Kiralan vd. (2017) rafine aygicek yagmm 60 °C’de 16 giin bekletilmesi
sirasinda birincil oksidasyon iirlinlerinin olusumuna bagli olarak K232 degerinde artis
oldugunu, 4.50 olan K232 degerinin ise 16. giiniin sonunda 69.22 degerine yiikseldigini
bildirmiglerdir. Aycicek yagma %5, %10 ve %20 oranlarinda corekotu yagi
karistirdiklarinda, konjuge dien olusumunun karisimdaki ¢érekotu yagi1 oraniyla ters
orantili oldugunu gozlemlemislerdir. y-tokoferol ve timokinon igerigi yiiksek olan
%20 corekotu yagi igeren karigimin oksidatif stabilitesinin daha yiiksek oldugunu

belirtmislerdir.

Abdelazim vd. (2013) 72 saat 70 °C’de ger¢eklestirdikleri hizlandirilmis
oksidasyon testinde, rafine aycicek yagmin Koz, degerinin 1.22°den 15.16’ya
yiikseldigini, 200 ppm konsantrasyonda BHA, BHT ve TBHQ i¢eren karisimlarin K32

degerlerinin ise depolama siiresince kontrolden diisiik oldugunu bildirmislerdir.

Martinez vd. (2013) ceviz yagm 25 °C’de 180 giin karanlikta depolayarak
gergeklestirdikleri oksidasyon testinde, ceviz yagnin baslangic Koz degerinin
1.18’den 90 giin sonunda 3.12°’ye 180 giin sonra ise 7.87’ye ¢iktigmi, 800 ppm
biberiye ekstrakti katkili yagin K23» degerinin 90 giin sonunda 1.52, 180 giin sonunda
2.09 oldugunu, 100 ppm TBHQ (180. giin K23> degeri 1.32) ve 200 ppm askorbil
palmitata (180. giin K232 degeri 1.81) yakin bir etki gosterdigini bildirmislerdir.

Poiana vd. (2012) konvektif (tasinim) ve mikrodalga 1sitma yoluyla
sagladiklar1 kizartma kosullarinda 250 dak. ayg¢icek yagmi bekleterek
gerceklestirdikleri oksidasyon testinde, BHT ve iiziim ¢ekirdegi ekstraktinin konjuge
dien ve konjuge trien olusumunu yavaslatiklarmi, iiziim c¢ekirdegi ekstraktinin
konjuge dien ve trien olusumunu doza bagl olarak inhibe ettigini, 600-800 ppm
konsantrasyonundaki iiziim ¢ekirdegi ekstraktinin BHT ile benzer etki gosterdigini,
1000 ppm konsantrasyonundaki ekstraktin ise konjuge dien olusumunu kontrole
kiyasla konvektif 1sitmada %45, mikrodalga yontemi ile 1sitmada %30 azalttigini

bildirmislerdir.

Timokinon igeren rafine aygigek yaglarmin 60 °C’de depolanmasi sirasinda

Ka2es degerlerindeki degisim Sekil 4.9 ve Cizelge 4.12°de verilmistir. Depolama
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stiresince alinan yag numunelerinin Kosg degerlerinde genel olarak bir miktar artis
gbzlenmistir. Oksidasyon siiresince her bir deneme i¢in gilinler arasi farklilik
istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05). Ancak oksidasyon siiresince yaglar

arasi farklilik 5nemsiz bulunmustur (p>0.05).

Rafine aycicek yagi baslangictaki Kosg degeri 1.34 olup 21 giinliik depolama
sonunda 1.90° a yiikselmistir. BHT nin depolama sonundaki Kozes degeri 1.85
olmustur. Timokinon 250 ve 500 ppm konsantrasyonda BHT den yiiksek degerlere
sahip olmustur. Timokinon ay¢igek yaginda oksidasyonun ikincil tiriinlerini dnlemede

yeterli olamamustir.

Cizelge 4.12. Timokinon igeren rafine ayg¢icek yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda Kogg degerleri

Depolama
siiresi (giin)

R.AY

R.AY+

BHT (100 ppm)

R.AY+
TQ (250ppm)

R.AY+
TQ (500ppm)

Baslangic 1.34+0.22bcA 1.21+0.05cA 1.21+0.08dA 1.25+0.11dA
3 1.254+0.05¢cA 1.214+0.03cA 1.264+0.06cdA 1.23+0.04dA
6 1.5140.02abcA 1.374+0.10bcA 1.534£0.01bcA  1.58+0.02bcA
9 1.45+0.04bcA 1.454+0.05bcA 1.514£0.10bcA  1.49+0.04cdA
12 1.56+0.16abcA 1.46+0.12bcA 1.55+0.10bA 1.5540.14bcA
15 1.50+0.04abcA 1.434+0.12bcA 1.55+0.00bA 1.44+0.04cdA
18 1.7340.03abA 1.674+0.11abA 1.71+0.04bA 1.79+0.04abA
21 1.90+0.06aA 1.854+0.06aA 1.9940.09aA 1.99+0.02aA

Ortalama + standart sapma. R. AY, rafine ay¢icek yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis

hidroksi toluen

*0Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

Giinal ve Turan (2018) aycicek yaginin 60 °C’de 21 giin bekletilmesi sirasinda

K270 degerinin 3.01°den depolama siiresi sonunda 4.49°a, BHT katkili ay¢icek yaginda
ise 2.96’dan 7.48’¢ yiikseldigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.9. Timokinon igeren rafine aycicek yaglarinin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda Kosg degerlerindeki degisim.

Kiralan vd. (2017) rafine aygigek yagmm 60 °C’de 16 giin bekletilmesi
sirasinda K270 degerinin depolama siiresince diizensiz degisim gosterdigini, baslangic
3.49 degerinden aldehit, keton ve diger oksidasyon iiriinlerinin artigina paralel olarak

4.69’a yiikseldigini bildirmislerdir.

Abdelazim vd. (2013) rafine ay¢i¢ek yaginin 70 °C’de depolama sirasinda Ka7o
degerinin 0.54’den 72 saat sonunda 9.98’e ylikseldigini ve antioksidan katkil1 yaglarda

kontrolden daha diistik K270 degerlerinin saptandigini bildirmislerdir.

Timokinon igeren rafine misirozii yaglarinm 60 °C’de depolanmasi sirasinda
K232 degerlerindeki degisim Sekil 4.10 ve Cizelge 4.13’de verilmistir. Depolama
stiresince alinan yag numunelerinin K23, degerleri diizenli bir artis gostermis ve bu
artig istatistiksel olarak Onemli bulunmustur (p<0.05). Numunelerin depolama
sliresince 6., 18. ve 21. giin haricinde K232 degerleri arasinda istatistiksel olarak dnemli

bir fark oldugu saptanmistir (p<0.05).
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Cizelge 4.13. Timokinon igeren rafine misirdézii yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda K3z degerleri

Depolama R M R.M+ R.M+ R.M+
siiresi (giin) BHT(100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Baslangic 2.95+0.13dA 2.99+0.14dA 3.21+0.27cA 3.28+0.23dA
3 2.99+0.04dA 2.79+0.01dB 2.96+0.06cA 3.09+0.02dA
6 3.58+0.17dA 3.56+0.24dA 3.45+0.02cA 3.57+0.09dA
9 5.89+0.26¢cdA 4.96+0.46¢cdA 3.58+0.07cB 3.78+0.10dB
12 11.27+0.72bcA  8.25+1.65bcdAB 4.56+0.00cB 4.95+0.42dB
15 13.38+0.23bA 10.96+0.62bcB 7.91+0.07bC 8.12+0.00cC
18 15.56+3.38bA 13.26+2.15bA 10.25+2.20bA 11.01+1.49bA
21 28.23+£2.85aA 21.90+£3.70aA 20.50+0.08aA 19.50+1.16aA

Ortalama + standart sapma. R. M, rafine misirdzii yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis

hidroksi toluen

#0Aym siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ACAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Sekil 4.10 ve Cizelge 4.13’de goriildiigi gibi rafine misirdzii yaginin
baslangi¢c K232 degeri 2.95 olup 21 giinliik depolama sonunda 28.23’e yiikselmistir.
Cizelge 4.13’deki degerlerin, Cizelge 4.11°de aycigek yagma ait Kzzz degerlerinden
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Misir6zili yaginda ayn1 kosullarda olusan birincil

oksidasyon iirlinlerinin ay¢icek yagindakinden daha diisiik oldugu saptanmustir.

Konjuge dien olusumunu 6nlemede misirézii yagina ilave edilen 250 ppm ve
500 ppm diizeyindeki timokinon, 9 ve 21. giinler arasinda BHT den daha etkili
olmuslardir. 500 ppm timokinon katilan yagin K232 degeri 3.28’den 21 giin sonunda
19.50 olarak bulunmustur. Bu deger 21. giinde saptanan en diisiik deger olmustur. 250
ppm timokinon katilan yagin K3 degeri 3.21°den 21 giin sonunda 20.50 degerine
yiikselmistir. 250 ppm timokinon i¢eren yagin K32 degerleri 21. giin haricinde 500
ppm timokinon igeren yagin degerlerinden daha diisiik olmustur.100 ppm BHT iceren

misirdzl yagimin Kozz degeri 2.99°dan depolama siiresi sonunda 21.90’a ulagmustir.
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Genel olarak tiim katkilar oksidasyon siiresince kontrole kiyasla daha diisiik Koz2

degerlerinin elde edilmesini saglamiglardir.
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Sekil 4.10. Timokinon igeren rafine misir6zi yaglarinin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda K32 degerlerindeki degisim.

Ramadan vd. (2012) 60 °C’de 15 giin bekletme siiresince misirézii yaginin
K232 degerinin artis gosterdigini bildirmistir. Misirézii yagina farkli oranlarda ¢orekotu
yagi karistirilmasi ile olusturulan pagallarin K23z degerlerinin ise rafine misrozii yagina

ait olan degerlerden daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir.

Turan (2014) 60 °C’de 20 giin depolama sirasinda kanola yaginin konjuge dien
iceriginin arttigini, yaga ilave edilen 200 ppm BHT’nin ise kanola yagmin

oksidasyonunu yavaslattigini bildirmistir.

Timokinon i¢eren rafine misirdzii yaglarinin 60 °C’de depolanmasi sirasinda
K2es degerlerindeki degisim Sekil 4.11 ve Cizelge 4.14°de verilmistir. Depolama
siiresince alinan yag numunelerinin Kzeg degerlerinde bir miktar artig saptanmustir. Bu

atisin kontrol disinda, diger yaglarda dnemli oldugu saptanmustir (p<0.05).
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Cizelge 4.14. Timokinon igeren rafine misirozi
depolanmasi sirasinda Kosg degerleri

yaglarmin 60 °C’de

Depolama R.M R.M+ R.M+ R.M+
siiresi (giin) BHT(100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Baslangic 1.82+0.42aA  2.02+£0.11bcA  2.11+0.12abA  2.20+0.19abA
3 2.01£0.04aA 1.87+0.00cB 1.92+0.05bAB  1.94+0.01bAB
6 2.1140.06aA  2.16+0.12abcA  2.11+£0.03abA  2.14+0.05abA
9 2.06+0.10aA  2.01£0.03bcA  2.05+0.04abA  2.07+0.01abA
12 2.05+£0.14aA 1.98+0.06bcA  2.08+0.17abA  2.09+0.01abA
15 2.10+£0.03aA  2.21+£0.27abcA  2.07+0.04abA  2.12+0.04abA
18 2.2940.03aA 2.49+0.07aA 2.41£0.10aA  2.45+0.07aA
21 2.30+0.02aA  2.39+0.03abA 2.33£0.11aA  2.38+0.27abA

Ortalama + standart sapma. R. M, rafine misirdzii yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis
hidroksi toluen

#Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ABAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Cizelge 4.14°deki Koeg degerleri incelendiginde 3. giin disinda yaglar arasi
farkin onemsiz oldugu goriilmektedir (p>0.05). Rafine miswrézii yagmin 21 giin
depolanmasi sirasinda Koeg degerlerindeki en biiylik degisim 0.48 birimlik artis ile
kontrolde saptanmistir. Kontroliin baslangic degeri 1.82 iken, depolama sonunda
2.30’a yiikselmistir. Ikincil oksidasyon iiriinlerinin artisina en fazla engelleyen katki
timokinon olmustur. 500 ppm timokinon ilave edilen yagin oksidasyon siiresi sonunda
K2es degeri 2.38, 250 ppm timokinon iceren yagin ise 2.33 olarak bulunmus, ilkinde
0.18 birimlik, ikincisinde ise 0.22 birimlik artis gerceklesmistir. Rafine misirdzii
yagma 100 ppm BHT katildiginda Kaes degeri 2.02°den 2.39’a yiikselmis ve ikincil

oksidasyon iirlinlerinin olusumunda timokinondan daha az etkili olmustur.

Ramadan vd. (2012) 60 °C’de 15 giinliik hizlandirilmig oksidasyon testinde
misirdzli yagmin aldehit, keton gibi ikincil oksidasyon iirlinleri olugmasi nedeniyle

K270 degerinin arttigini bildirmistir. Misirdzii yagi-¢orekotu yagi karigimlarinin Ka7o
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degerlerinin ise misrozii yagmin sahip oldugu degerlerden daha diisiik oldugunu

saptamiglardir.
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Sekil 4.11. Timokinon igeren rafine misir6zi yaglarmin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda Kosg degerlerindeki degisim.

4.3.2.2 Peroksit Degeri

Sekil 4.12 ve Cizelge 4.15°de timokinon ve BHT iceren rafine aygicek
yaglarmimn 60 °C’de depolanmasi sirasinda peroksit degerindeki degisim verilmistir.
Depolama siiresince alinan yag numunelerinin peroksit degerleri artig gdstermis ve bu
artis istatistiksel olarak Onemli bulunmustur (p<0.05). Rafine aycicek yagmnin,
timokinon ve BHT igeren yaglarin depolama siiresince peroksit degerleri arasindaki
farkin 15. ve 18. giinler haricinde istatistiksel olarak onemli oldugu saptanmistir

(p<0.05).

Cizelge 4.15°de goriildiigi gibi rafine aycicek yaginin baslangig peroksit
degeri 5.4 meq O2/kg iken oksidasyon siiresi sonunda hizla yiikselerek 196.1 meq
O2/kg olmustur. Aycicek yagna ilave edilen 100 ppm diizeyindeki BHT 12. giine
kadar en diisiik hidroperoksit olusumunu saglamistir. 21. giiniin sonunda en diisiik

peroksit degerini 164.9 meq O2/kg ile 250 ppm konsantrasyonundaki timokinon
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gostermistir. 500 ppm timokinon ilaveli yagin baslangic peroksit degeri 10.0 meq
O2/kg iken 21. giin sonunda 186.0 meq O2/kg olmustur. 500 ppm timokinonun 100
ppm BHT ve 250 ppm timokonondan daha az etkili oldugu saptanmaistir.

Cizelge 4.15. Timokinon igeren rafine aygicek yaglarmin 60 °C’de

depolanmasi sirasinda peroksit degerleri (meq O2/kg yag)

Depolama RAY R.AY+ R.AY+ R.AY+
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250ppm)  TQ (500ppm)
Baslangic 5.4+£0.7hC 3.0£0.0gD 6.9+0.1fB 10.0+0.0fA
3 26.0+0.0gA 22.7+0.0fD 23.84+0.0fC 25.1+£0.3fB
6 56.0+0.7fA 47.240.8eC 51.3+0.6eB 51.4+0.8eB
9 82.7+0.2eA 70.5+0.9dB 80.2+0.4dA 82.9+3.9dA
12 117.4+£2.8dA 102.9+0.5¢C 108.0+0.1¢BC 109.0+0.3¢cB
15 154.3£7.3cA 157.5+£8.6bA 142.5+4.2bA 149.0£6.3bA
18 171.6+4.6bA  161.9+7.0abA 167.9+5.8aA 165.5£5.6bA
21 196.1£2.1aA 173.8+3.1aB 164.9+£9.8aB 186.0+8.6aAB

Ortalama + standart sapma. R. AY, rafine aycicek yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis
hidroksi toluen

*h Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

AD Ayni satirda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Calikoglu vd. (2009) 60 °C’deki 14 giinliik hizlandirilmis oksidasyon testinde,
rafine aycicek yaginin peroksit degerinin 4.45 meq Oz/kg’den 14. giin sonunda 211.03
meq O2/kg’ a yiikseldigini bildirmislerdir. Bu deger bizim ¢alismamizdakinden daha
yiiksektir.

Zhang vd. (2010) 21 giin 60 °C’de rafine aygicek yagi ile gerceklestirdikleri
hizlandirilmis oksidasyon testinde, peroksit degerinin oksidasyon siiresince artis
gosterdigini, 21. giin sonunda rafine aygigek yagmda 272 meq Oz/kg degerine
ulastigimi, BHT katkili yagin peroksit degerinin ise 160 meq Ozkg oldugunu
bildirmislerdir.
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Igbal vd. (2008) hizlandirilmis oksidasyon testinde aycicek yagmin peroksit
degerinin depolama siiresinin 0-20 giinleri arasinda artig gosterdigini, 20. giin sonunda
maksimum deger olan 170.12 meq Ozkg yag degerine ulastigini, 20-24 giinleri
arasinda ise hidroperoksitlerin par¢alandigini ve 24. giiniin sonunda bizimkinin aksine

156.25 meq Oz/kg yag peroksit degerinde diistiiglinii gézlemlemislerdir.

Abdelazim vd. (2013) yaptiklart hizlandirilmis oksidasyon testinde rafine
aycicek yagmin peroksit degerinin depolama siiresince artis gosterdigini, BHA, BHT
ve TBHQ antioksidan katkili Orneklerin peroksit olusumunu kontrole kiyasla

yavaslattigini bildirmislerdir.

Turan (2014), 20 giin 60 °C’de gerg¢eklestirdikleri hizlandirilmis oksidasyon
testinde kanola yaginin peroksit degerinin 9. giine kadar hizli artis gosterdigini, 9.
giinden sonra yavaglayarak artis gosterdigini, 200 ppm BHT’nin hidroperoksit

olusumunu 6nemli 6l¢iide diisiirdiigiinii bildirmistir.
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Sekil 4.12. Timokinon iceren rafine ay¢icek yaglarinin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda peroksit degerlerindeki degigim.
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Sekil 4.13 ve Cizelge 4.16°da timokinon ve BHT i¢eren rafine misir6zii yaginin
60 °C’de depolanmasi sirasinda peroksit degerindeki degisim verilmistir. Depolama
stiresince alinan yag numunelerinin peroksit degerleri artig gdstermis ve bu artis
istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p<0.05). Rafine misirdzii yaginin, BHT ve
timokinon iceren yaglarin depolama siiresince peroksit degerleri arasindaki farkin

istatistiksel olarak 6nemli oldugu saptanmistir (p<0.05).

Cizelge 4.16. Timokinon igeren rafine misirézlii yaglarinin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda peroksit degerleri (meq O2/kg yag)

E)epc;lan@ RM R.M+ R.M+ O I?S(“)/(I);pm)
siiresi (giin) BHT(100 ppm) TQ (250ppm)
Baslangic 3.4+0.7{B 2.5+0.7fB 6.4+0.7eA 8.4+0.6eA
3 5.540.7fC 2.0+0.0fD 7.9+0.1¢B 10.9+0.1eA
6 10.4+0.7fA 7.0£1.4fA 8.4+0.7eA 9.9+0.1eA
9 28.2+0.7eA 19.8+0.1¢B 10.9+£0.1eD 15.8+0.2deC
12 28.8+0.5dA 40.4+0.5dB 19.8+0.1dC 23.14£2.0dC
15 90.5+0.8cA 70.7+6.1cB 44.0£1.0cC 49.7+£2.8¢C
18 122.8+3.2bA 100.0+5.0bB 72.3+2.9bC 75.0+3.4bC
21 148.6+5.4aA 128.7+2.9aB 103.7+4.5aC 108.0+3.5aC

Ortalama + standart sapma. R. M, rafine misirézi yagt; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis

hidroksi toluen
*TAym siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan

onemlidir (p<0.05).
AD Ayni satirda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan

snemlidir (p<0.05)

Cizelge 4.16’da gorildigii gibi rafine misirdzii yagmin baglangi¢ peroksit
degeri 3.4 meq O/kg olup, oksidasyon siiresi sonunda 148.6 meq Oz/kg degerine 12.
giinden sonra hizla yiikselmistir. Rafine misirézii yaginin depolanmas: siiresince,
hidroperoksitlerin olusumunu en fazla timokinon azaltmistir. 9. giinden itibaren, en
diistik peroksit degerleri 250 ve 500 ppm timokinon igeren yaglarda saptanmigtir. 250
ppm timokinon katkili yagin peroksit degeri 6.4 meq Oz/kg’dan 103.7 meq Oz/kg’a
yiikselirken, 500 ppm timokinon katkili yagmn peroksit degeri 8.4’ten 108.0°e
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yiikselmistir. 250 ppm timokinon 500 ppm’den daha etkili olmustur. 100 ppm BHT
iceren yagin baglangic ve depolama sonu peroksit degerleri ise sirast ile 2.5 ve 128.7
meq O2/kg olarak belirlenmistir. Genel olarak 60 °C’de depolama siiresince kontrole

kiyasla tiim katkilar peroksit degerinin diismesine neden olmustur.

Navas vd. (2006), yaptiklar1 hizlandirilmis oksidasyon testinde rafine
misirézii yagmi 7 giin 55 °C’de depolayarak, baslangigta <1 meq O2/kg olan peroksit
degerinin 4. giinde 26 ve 7. giinde 62 meq O/kg olacak sekilde diizenli artis

gosterdigini bildirmislerdir.

Mariod vd. (2009), rafine misir6zii yagi, BHA ve timokinonun dogal kaynagi
olan Nigella Sativa ekstraktlarini i¢eren ornekleri 70 °C’de 72 saat oksidasyona
brrakmiglardir. Tiim Orneklerin peroksit degerlerinin kademeli olarak artis
gosterdigini, 72 saat sonunda en yiiksek peroksit degerinin (17.2 meq O./kg) kontrol
grubu olan rafine misir6zii yagma ait oldugunu bildirmislerdir. 250 ve 500 ppm
Nigella Sativa ekstraktlarinin kontrolden daha diisiik peroksit degerlerine sahip
olduklarmi1  ve bu nedenle muswrézii yagr oksidasyonunu  Onlemede

kullanilabileceklerini belirtmislerdir.
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Sekil 4.13. Timokinon igeren rafine misirdzii yaglarmin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda peroksit degerlerindeki degigim.
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Peroksit degerlerinin artist ile 6rneklerin tokoferol miktarindaki azalis ters
orantili olmustur. Misir6zii yaginin peroksit degerleri (Cizelge 4.16), aycicek yaginin
peroksit degerlerinden (Cizelge 4.15) daha diisiik olmustur. Buna karsilik, misirézii
yaginin tokoferol miktarlar1 (Cizelge 4.20) aygicek yagmin tokoferol miktarindan
(Cizelge 4.19) daha yiiksek olmustur. Cao vd. (2015)’da yapmis olduklar1 ¢alismada
benzer etkiyi ortaya koymuslardir. 30 giinliik oksidasyon siirecinde ayc¢icek yagindaki
peroksit degerindeki artis misirdzii yagindan fazla olmus ve depolama siireci sonunda
kalint1 tokoferol igerigi, peroksit degeri daha diisiik olan misirézii yaginda daha fazla

olmustur.

4.3.2.3 p-Anisidin Degeri

Primer aminler, aldehit ve ketonlar ile Schiff baz1 (-CH=N-) olustururlar. p-
anisidin testi, p-anisidinin amin grubunun, aldehitin karbonil bagi ile Schiff bazi
olusturmasi ve 350 nm’de absorbsiyonu prensibine dayanmaktadir (Laguerre vd.

2007)
R-CH=0 + RNH, —* R-CH=NR (Schiff baz1) + H;0

Sekil 4.14 ve Cizelge 4.17°de timokinon igeren rafine aygicek yagmin 60

°C’de depolanmasi sirasinda p-anisidin degerindeki degisim verilmistir.

Yag numunelerinin p-anisidin degerlerinde oksidasyon siiresince gergeklesen
degisim istatistiksel acidan Onemli bulunmustur (p<0.05). Diger taraftan, 21. giin
disinda yaglar arasi p-anisidin degerleri arasindaki farkliligin istatistiksel olarak
onemli olmadig1 saptanmistir (p>0.05). Depolama siiresince alinan yag numunelerinin
p-anisidin degerleri 3. giine kadar diismitis, 6. ve 9. glinlerde artis gdozlenmis ve 12. gilin
tekrar diigmiistiir. 12. ve 21. giinler arasinda ise p-anisidin degerlerinde diizenli bir
artis olmustur. Oksidasyon siiresince numunelerin p-anisidin degerleri kismen
kontrolden ytiksek olsa da katkili yaglarin 21. giin p-anisidin degerleri ile baslangi¢ ve

21. giin p-anisidin degerleri arasindaki farklar1 kontrolden daha diisiik olmustur.

Cizelge 4.17°de de goriildiigli gibi, rafine aygigek yagmin baslangic p-
anisidin degeri 12.3 iken 21. giin sonunda 9.9 birimlik artis ile 22.2 olmustur. Kontrole

kiyasla, 21 giinliik oksidasyon siiresi sonunda ikincil oksidasyon iirlinlerinden
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aldehitlerin en diisiik diizeyde olusumuna neden olan 500 ppm konsantrasyonlardaki
timokinon olmustur. 100 ppm BHT’den de etkili olan 250 ve 500 ppm timokinon
iceren yaglarin depolama siiresi sonunda p-anisidin degerleri 16.1 ve 15.3 olarak
belirlenmistir. 500 ppm timokinon igeren yag 250 ppm timokinon i¢erene kiyasla daha
diistik p-anisidin degerine sahip olmustur. 100 ppm BHT katkili yagin baslangictaki

p-anisidin degeri 10.1 iken depolama siiresi sonunda 15.6 olmustur.

Cizelge 4.17. Timokinon iceren rafine aycicek yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda p-anisidin degerleri

Depolama RAY R.AY+ R.AY+ R.AY+
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Baslangic 12.3+0.1bcA 10.1+1.7abcA 12.6+1.2bA 14.4+1.0aA
3 8.8+0.4cdA 7.6+0.6bcA 7.9£0.7cA 9.8+0.4bA
6 9.7+0.4cdA 10.5£0.3abcA 11.0+0.2bA 11.1+0.5bA
9 10.0£1.0cdA  11.0+0.3abcA 11.4+0.6bA 10.8+0.1bA
12 6.6+2.4dA 6.2+0.3cA 4.7+0.2dA 5.3+0.0cA
15 11.44+2.0cA 10.3£0.4abcA 11.9+0.4bA 11.5+1.0bA
18 16.6£0.7bA 15.1£5.3abA 15.7+0.1aA 16.1£1.3aA
21 22.2+0.5aA 15.6+0.5aB 16.1+0.4aB 15.3+0.2aA

Ortalama + standart sapma. R. AY, rafine ay¢icek yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis
hidroksi toluen

*0Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ABAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Zhang vd. (2010) hizlandirilmis oksidasyon testi sirasinda 60 °C’de 21 giin
bekletilen rafine aycicek yagi ile antioksidan katkili yaglarin p-anisidin degerlerini
incelemislerdir. ikincil oksidasyon iiriinlerinden aldehitlerin en gok kontrol grubu olan
rafine aygigek yaginda tespit edildigini, BHT ilaveli yaglarin kontrole kiyasla daha
diisiik p-anisidin degerlerine sahip oldugunu, fenolik bilesik iceren Orneklerin ise

BHT’den daha etkili olduklarini bildirmislerdir.
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Abdelazim vd. (2013) da benzer sekilde 70 °C’de gerceklestirdikleri
oksidasyon testinde aycicek yaginin p-anisidin degerinin 0.98’den 72 saat sonunda
14.22 degerine yiikseldigini, BHA, BHT ve TBHQ iceren 6rneklerin ise depolama

stiresi sonunda daha diisiik p-anisidin degerlerine sahip olduklarmi bildirmislerdir.

Turan (2014), yapmis olduklar1 60 °C’de 20 giin siiren hizlandirilmig
oksidasyon testinde, kanola yagina eklenen 200 ppm konsantrasyonundaki BHT nin
aldehit olusumunu 6nemli 6lciide azalttigini, kontrol yaga ve kekik, biberiye, adacay1,
defne ucucu yagi katkili yaglara kiyasla daha disiik p-anisidin degerine sahip

oldugunu bildirmistir.
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Sekil 4.14. Timokinon iceren rafine aycicek yaglarinim 60 °C’de depolanmasi
sirasimda p-anisidin degerlerindeki degisim.

Sekil 4.15 ve Cizelge 4.18’de timokinon igeren rafine misirézii yaginin 60
°C’de depolanmasi sirasinda p-anisidin degerindeki degisim verilmistir. Depolama
sliresince alinan yag numunelerinin p-anisidin degerleri diizensiz olmustur. Ancak
oksidasyon testi sonunda baslangi¢ degerlerine kiyasla artan degerler elde edilmistir.
Tiim 6rneklerin 12. ve 15. glin p-anisidin degerlerinde diisiis ve ardindan hizli bir

yiikselis goriilmiistiir. Yaglarin oksidasyon siiresince p-anisidin degerlerindeki
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degisim istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05). 3., 12., 15. giinler haricinde

yaglar arasi farklilik istatiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.18. Timokinon igeren rafine misirdozii yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda p-anisidin degerleri

Depolama R.M R.M+ R.M+ R.M +
siiresi (giin) BHT(100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Baslangic 3.8+0.0cAB 4.6+0.1bcA 2.2+0.5cAB 1.6+1.2cB
3 5.3+3.7bcA 4.4+0.8bcA 3.5£2.9bcA 3.7+0.4bcA
6 5.0+0.1bcAB 4.6+0.6bcB 7.7£0.9abA 7.2+0.8aAB
9 6.7+0.1abcB 6.8+0.4abB 8.6+0.4aA 7.2+0.1aB
12 4.1£0.6bcA 3.240.0cA 3.1£1.1bcA 4.3+0.8bcA
15 3.1£0.3cA 3.241.4cA 4.2+0.3abcA 3.7+0.4bcA
18 9.4+1.0abA 7.6+0.1aAB 6.4+0.1abcB 6.0+0.8abB
21 11.1£0.1aA 8.3+0.3aB 7.6+0.6abB 8.3+0.4aB

Ortalama + standart sapma. R. M, rafine misirozl yagt; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis
hidroksi toluen

#¢Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ABAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Cizelge 4.18’de goriildiigli gibi p-anisidin degeri 3.8 olan rafine misirozi
yagmin 21. giin sonunda p-anisidin degeri 11.1 olmustur. Ikincil oksidasyon
irlinlerinden aldehitlerin olusumunu en ¢ok engelleyen katki 100 ppm
konsantrasyonundaki BHT olmus, baslangic degerinden 3.7 birimlik artis gostererek
21. giin sonunda 8.3 p-anisidin degerine ulagmistir. Depolama siireci sonunda 250 ppm
konsantrasyonundaki timokinon 5.4 birimlik artig, 500 ppm timokinon ilaveli 6rnekte
ise 6.7 birimlik artis gdzlenmistir. 18 ve 21. giinlerde tiim katkili 6rneklerin p-anisidin

degerleri, kontrole gore daha diisiik olmustur.

Mariod vd. (2009) rafine misirézii yaginin 70 °C’de 72 saat gergeklesen
oksidasyonunda, 250 ve 500 ppm diizeyinde Nigella Sativa ekstraktinmn ikincil

oksidasyon firiinlerinin olusumunu engelleyerek, p-anisidin degerini kontrole kiyasla
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diistirdiigiinii bildirmislerdir. Timokinon Nigella Sativa’nin ana bilesenleri igerisinde

yer almaktadir ve antioksidan aktivite tizerine etkisi bulunmaktadir.
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Sekil 4.15. Timokinon igeren rafine misir6zii yaglarimin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda p-anisidin degerlerindeki degigim.

4.3.2.4 Tokoferol Miktar

Sekil 4.16 ve Cizelge 4.19°da timokinon igeren rafine ay¢igek yagimin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda tokoferol miktarindaki degisim verilmistir. Depolama siiresince
alinan yag numunelerinin tokoferol miktarlarindaki diisiis istatistiksel olarak dnemli
bulunmustur (p<0.05). Baslangi¢ degerleri haricinde yaglar arasindaki farklilik

istatiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.19’da goriildigii gibi rafine aygicek yagmin baslangi¢c tokoferol
miktar1 656.5 mg/kg olup 21. giin sonunda 29.6 mg/kg diizeyine diismiistiir. Kontrole
kiyasla BHT ve timokinon tokoferol degradasyonunu yavaglatmiglardir. 100 ppm BHT
15. giinden itibaren daha fazla tokoferoliin korunmasimi saglarken, 15. giinden 6nce
timokinon daha etkili olmustur. 250 ppm timokinon, 500 ppm timokinon ve 100 ppm
BHT’nin depolama siiresi sonundaki tokoferol degerleri sirasi ile 25.9, 21.3 ve 33.4

mg/kg olmustur. 250 ppm diizeyindeki timokinon, 9. ve 21. giinlerde tokoferol
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miktarinin 500 ppm konsantrasyondaki timokinona gore daha yiliksek olmasini
saglamigtir. Diger giin degerlerinde 500 ppm timokinonun daha etkili oldugu
gorilmistir. 60 °C depolamada, 21. gilin haricinde, tiim katkilar tokoferol
miktarindaki diistisii kontrole kiyasla yavaslatmiglardir. 21. giinde ise timokinon

katkil1 yaglarin toplam tokoferol degerleri kontrolden diisiik olmustur.

Cizelge 4.19. Timokinon igeren rafine ayg¢icek yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda toplam tokoferol miktarlari

Depolama RAY R.AY+ R.AY+ R.AY+
siiresi (giin) ' BHT (100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)

Baslangic 656.5+£1.8aA 661.3£9.3aA 660.0+4.2aA 666.9+4.7aA

3 418.6+15.8bB  461.3£12.6bA 466.5+7.8bA 501.4+1.5bA
6 270.7+8.1cB 314.0+£9.0cA 312.0£9.9cA  322.0+10.3cA
9 164.6+5.9dB 209.8+0.9dA 209.0+11.2dA  197.6+2.4dA
12 101.9+2.1¢B 138.0+0.0eA 127.6+8.8eA 143.54+8.3eA
15 74.0+8.5¢B 111.1+7.5€A 90.9+5.3eAB 104.5+5.2fA
18 30.3+1.2fB 68.7+1.5fA 51.3£16.8fAB  55.6+8.6gAB
21 29.6+1.7fAB 33.44+3.4gA 25.9+1.6fAB 21.3+1.9hB

Ortalama + standart sapma. R. AY, rafine aycicek yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis
hidroksi toluen

*h Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ABAyn1 satirda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)
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Sekil 4.16. Timokinon i¢eren rafine aygigek yaglarinin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda toplam tokoferol miktarindaki degisim.

Sekil 4.17 ve Cizelge 4.20’de timokinon igeren rafine misirdzii yagmin 60
°C’de depolanmasi sirasinda tokoferol miktarmdaki degisim verilmistir. Depolama
stiresince alinan yag numunelerinin tokoferol miktarlarindaki degisim istatistiksel
olarak onemli bulunmustur (p<0.05). 3. giin haricinde numunelerin birbirleri

arasindaki fark istatiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.20°de goriildiigl iizere rafine misirdzii yaginin baslangi¢ tokoferol
miktar1 850.7 mg/kg iken, 21. giiniin sonunda 76.7’ye diismiistiir. 250 ve 500 ppm
konsantrasyonlarindaki timokinon tokoferol degredasyonunu yavaslatmis, depolama
slireci sonunda sirast ile 176.2 ve 189.6 mg/kg diizeyinde tokoferole sahip olmuslardir.
250 ve 500 ppm timokinon ilavesi 100 ppm BHT ilavesine kiyasla tiim giinlerde daha
yiiksek toplam tokoferol miktarlarin elde edilmesini saglayarak BHT den daha ekili
olmuslardir. 100 ppm BHT ilave edilen yagin baslangi¢ tokoferol degeri 936.2 mg/kg
iken, depolama siireci sonunda 131.0 mg/kg olmustur. Tim katkilar, 60 °C

depolamada tokoferol miktarindaki diisiisii kontrole kiyasla yavaslatmiglardir.
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Cizelge 4.20. Timokinon igeren rafine misirdézii yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda toplam tokoferol miktarlari

Depolama
siiresi (giin)

R.M

R.M+

BHT(100 ppm)

R.M+
TQ (250ppm)

R.M +
TQ (500ppm)

Baslangic 850.711.6aB  936.2+13.6aA 968.7+0.7aA 948.3+£16.3aA
3 874.4+4.7aA 872.0+12.5bA 920.0+18.5aA 882.9+24.3abA
6 745.3+1.4bC 781.4+9.1¢cBC 813.1+14.0bAB 824.5+6.1bcA
9 499.8+1.5¢C 587.2422.2dB 810.2+£12.8bA 781.04£25.6cA
12 323.3+11.3dC ~ 413.5+10.0eB 628.143.0cA 636.8+21.3dA
15 193.1+2.5¢C 293.4+20.6fB 422.0+£8.0dA 415.3£19.2eA
18 153.4£17.3fB  207.9+11.8gB 303.0+£23.7eA 303.8+20.1fA
21 76.7£9.4gC 131.0+1.2hB 176.2+0.8fA 189.6+£6.2gA

Ortalama + standart sapma. R. M, rafine misirdzii yagi; TQ, timokinon; BHT, biitillenmis

hidroksi toluen

#N Aym siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan

onemlidir (p<0.05).
ACAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan

onemlidir (p<0.05)

Malheiro vd. (2013) soya yagmin toplam tokoferol miktarinin mikrodalga
isitma ile azaldigmi, toplam tokoferol miktarmin siire ve sicaklikla ters iligkili
oldugunu bildirmislerdir. Ayrica zeytin yaprak 6ziitleri ve beyaz cay ekstresi eklenen

yaglarda bu azalmanin daha az oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.17. Timokinon igeren rafine misirozii yaglarimin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda toplam tokoferol miktarindaki degisim.

12

15

* >

18

* >@

21

A

0 @

RM
RM+BHT

RM+TQ250
RM+TQ500

4.3.3 Saflastirllms Trigliseritler icin Firin testi (Schaal Oven Test)

Timokinon i¢eren saflastirilmis aygicek ve misirdzii yaglar1 60 °C’de 7 giin
etiivde karanlikta bekletilmistir. Baslangic, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. giinlerde alinan
numunelerin 6zgiil sogurma degerleri (K232 Ve Kasg), peroksit degerleri ve p-anisidin

degerlerindeki degisim incelenmistir.

4.3.3.1 Spesifik Sogurma Degerleri

Timokinon igeren saflastirilmis aycicek yaglarmin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda Kosz degerlerindeki degisim Sekil 4.18 ve Cizelge 4.21°de verilmistir.
Depolama siiresince alinan trigliserit numunelerinin K23, degerleri diizenli bir artis
gostermis ve bu artig istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05). Numunelerin

depolama siiresince K232 degerleri arasinda istatistiksel olarak onemli bir fark oldugu

saptanmugtir (p<0.05).
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Cizelge 4.21. Timokinon igeren saflastirilmis aygicek yaglarnin 60 °C’de

depolanmasi sirasinda K3z degerleri

E)epc.JIarTa Stag AY Stag AY+ Stag AY+ Stag AY+
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250 ppm) TQ (500 ppm)
Baslangic 2.06+0.03gB 2.10+0.07¢B 2.72+0.08eA 2.61+£0.09fA
1 7.61£0.39gA 2.49+0.17deC 6.08+0.33deB 5.06+0.17¢fB
2 17.17£1.28fA  2.45+0.11deC 11.05+2.15dB 9.13+£0.58¢B
3 32.60+£2.71eA  3.54+0.05bcC 18.91+£1.40cB 16.20+0.12dB
4 43.02+2.83dA  3.09£0.06cdC 21.26+2.96cB 18.52+0.20dB
5 62.15£0.93cA  3.20+0.20deC 28.23+0.37bB 23.3442.25¢B
6 75.44+£2.83bA  3.81+0.21abC 32.42+1.57bB 28.09+1.58bB
7 98.23+1.14aA 4.384+0.33aD 43.45+2.28aB 35.73+1.61aC

Ortalama + standart sapma. Stag AY, Saflastirilmis aygicek yagi; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen

#9Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

AD Ayni satirda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Cizelge 4.21°de goriildiigii gibi saflagtirilmis aygigek yaglarmin baslangic Kos»
degerleri Cizelge 4.11°de gosterilen rafine aygicek yaglariin baslangic degerlerinden
daha diisiik ¢ikmistir. Rafine aygigek yaginda bulunan hidroperoksitlerin bir kismi
saflagtirma islemi swrasinda uzaklastigindan saf trigliseritin K23, degeri rafine
yagminkinden daha diisiik olmustur. Aycicek yagina ait saf trigliseritlerin baslangi¢
K232 degeri 2.06 ve 7 giin sonundaki degeri ise 98.23 olmustur. Birincil oksidasyon
iirlinleri olusumunun en ¢ok goriildiigii kontrol iken, trigliseritlere 100 ppm BHT ilave
edilmesi oksidasyon siiresince hidroperoksit olusumunu engellemis ve 2.1 baslangi¢
K232 degerinden sadece 4.38’e yiikseltmistir. Timokinon katkili 6rneklerin depolama
stiresince K3, degerleri incelendiginde, timokinonun depolama siiresince birincil
oksidasyon f{irlinleri olusumunu Onlemede etkili oldugu goriilmiistiir. 250 ppm
timokinon ihtiva eden trigliseritin Kz32 degeri 2.72’den 43.45’e yiikselirken, 500 ppm
timokinon ihtiva eden 6rneginki 2.61°den 35.73’¢e yiikselmistir. Daha 6nce belirtildigi

gibi rafine aycicek yaglari ile yapilan testte 500 ppm konsantrasyona sahip timokinon
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21. giin hari¢ oksidasyonun dnlenmesinde daha etkili bulunmustur. Saf trigliseritlerde
de depolama siiresince 500 ppm timokinon, 250 ppm timokinona kiyasla daha etkili

olmustur.

Tiim katkilar kontrole kiyasla daha az konjuge dien olusumunu saglamiglardir.
100 ppm BHT katkili saflastirilmis trigliseritlerin K232 degeri depolama siiresince

timokinon igeren trigliseritlerin K23, degerlerinden oldukea diisiik olmustur.
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Sekil 4.18. Timokinon igeren saflastirilmis aygigek yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda K3z degerlerindeki degisim.

Giinal ve Turan (2018) aycigek yagi trigliseritlerini 60 °C’de 21 giin
bekletilmesi smrasinda, K2z, degerinin 2.45°den depolama sonunda 102.27’ye
yiikseldigini bildirmiglerdir. Bizim sonuglara benzer sekilde rafine aygigek
yaglarindan daha diisiik baslangic degeri ve depolama sonunda daha yiiksek Kas2
degeri saptamiglardir. K270 degerlerinin benzer sekilde diizensiz dagilim gosterdigini,
fakat 1.82 baslagi¢ degerinin 10.34’e ¢ikmasi ile daha yiiksek degerlerle sonlandigini

belirtmislerdir.

Timokinon igeren saflastirilmis aycicek yaglarinin 60 °C’de depolanmasi

sirasinda Kosg degerlerindeki degisim Sekil 4.19 ve Cizelge 4.22°de verilmistir.
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Cizelge 4.22. Timokinon igeren saflastirilmis aygicek yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda Kosg degerleri

Depolama Stag AY Stag AY+ Stag AY+ Stag AY+
siiresi (giin) BHT (100 ppm)  TQ (250 ppm) TQ (500 ppm)
Baslangic 0.74+0.03deA 0.80+0.03bcA 0.84+0.04aA 0.86+0.05abA
1 0.71+0.01deA 0.87+0.10bA 0.84+0.05aA 0.86+0.04abA
2 0.54+0.10eA 0.71+0.08bcA 0.57+0.05aA 0.65+£0.03bA
3 0.95+0.05cdA 1.13+£0.03aA 1.02+0.07aA 1.06+£0.04aA
4 0.74+0.00deA 0.70+0.06bcA 0.89+0.36aA 1.05+£0.08aA
5 1.05+£0.13cA 0.65+0.02cB 0.57+0.08aB 0.66=0.05bB
6 1.90+0.04bA 0.78+0.01bcB 0.73+0.02aB 0.70=0.01bB
7 3.28+0.07aA 0.82+0.00bcB 0.97+0.02aB 0.86+0.10abB

Ortalama =+ standart sapma. Stag AY, Saflastirilmis ay¢igek yagi; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen

#¢ Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ABAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Depolama stiresince alman saf trigliseritlerin Koes degerleri kontrolde artis
gosterirken katkili trigliseritlerde diizenli bir degisim gostermemistir. 5. ve 7. giinler
arasinda artis olmustur. 5., 6. ve 7. giinlerde katkil1 aycicek trigliseritlerinin birbirleri
arasindaki fark istatistiksel a¢idan onemli olurken (p<0.05), diger giinlerde fark
onemsiz olmustur (p>0.05). Oksidasyon siiresince giinler aras1 farklilik ise tiim katkili

yaglarda ve kontrolde istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.22°de goriildiigi gibi katkisiz saf trigliseritlerin Kzeg degeri 0.74’ten
7. giin sonunda 3.28’e yiikselirken, Cizelge 4.12°de rafine aygicek yaginda 1.34
degerinden 1.90’a yiikselmistir. Ay¢igek yaginda bulunabilecek ikincil oksidasyon
irlinleri aliminyum oksit ile saflastirma islemleri swrasinda uzaklastigindan saf

trigliseritlerin baslangic Kzes degeri ay¢igek yagminkinden daha diisiik olmustur.

Tiim katkilar 7. giin sonunda Kozes degerinde kontrole kiyasla daha diisiik

degerlerin elde edilmesini saglamislardir. K232 sonuglarina benzer sekilde 500 ppm
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diizeyinde timokinon ilavesi 250 ppm’e kiyasla daha etkili sonu¢ vermistir. 0.86
baslangi¢ degerinden 3. giinde 1.06 degerine yiikselmis ve 7. gilin sonunda 0.86
degerine diigmiistiir. 250 ppm timokinon ilavesi oksidasyon siiresince 0.13 birimlik
artisa yol agmustir. Kontrol ile karsilastirildiginda, konjuge trien olusumunu 6nemli
ol¢lide onlemistir. 100 ppm BHT ilavesinde ise 3. giinde K2es degerleri 1.13 degerine
yiikselmis ve 7. giin sonunda 0.82’ye diigmiistiir. 7. glin Kosg degerleri incelendiginde

BHT katkili trigliseritin K2es degerinin en diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. Timokinon igeren saflastirilmis aygigek yaglarmmn 60 °C’de
depolanmasi sirasinda Koeg degerlerindeki degisim.

Timokinon iceren saflagtirilmis misirdzii yaglarinin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda Ko32 degerlerindeki degisim Sekil 4.20 ve Cizelge 4.23’de verilmistir.
Depolama siiresince alinan yag numunelerinin Ko32 degerleri 100 ppm BHT katkili
trigliseritler hari¢ artis gostermistir. BHT katkili trigliseritlerde ise 4. giinden sonra
artty gozlenmistir. Kontrol ve katkili trigliseritlerin depolanmasi siiresince Koz.
degerlerindeki degisim istatistiksel olarak Onemli bulunmustur (p<0.05). Aym
depolama siiresinde trgliseritlerin K23, degerleri arasinda da istatistiksel olarak 6nemli

fark oldugu saptanmistir (p<0.05).

74



Cizelge 4.23. Timokinon igeren saflastirilmis misirézii yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda K3z degerleri

Depolama Stag M Stag M+ Stag M+ Stag M +
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250 ppm) TQ (500 ppm)
Baslangic 2.05+0.17eA 2.01+0.14bA 2.36+0.60fA 2.43+0.04gA
1 4.91+0.17eA 2.27+0.13abC 4.4840.07¢fA  3.95+0.11fgB
2 8.52+0.42eA 2.04+0.08bC 6.22+0.03eB 5.71+0.16fB
3 19.10+£1.68dA  2.83%0.45abC 13.14+£0.02dB  12.37+0.07¢B
4 27.304£3.01dA  2.45+0.10abC 15.17£1.01dB  14.42+0.55dB
5 47.26+2.65¢cA  2.74+0.15abC 21.83+2.44cB  18.58+0.84cB
6 61.86+£3.87bA  3.0240.05abC 27.32+0.20bB  24.32+0.33bB
7 84.54+2.55aA 3.21£0.55aC 36.12+0.33aB  33.46+0.80aB

Ortalama + standart sapma. Stag M, Saflastirilmis misir6zii yagi; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen

#9Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ACAyn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Cizelge 4.23’de gorildigi gibi saflastirilmis misirdzii yaglarinin baslangic
K232 degerleri Cizelge 4.13’de gosterilen rafine musirdzii yaglarmin baslangic
degerlerinden daha diisiik olmustur. Rafine miswrézii yaginda bulunan
hidroperoksitlerin bir kismu saflastirma islemi swasinda uzaklastigindan saf

trigliseritin K232 degeri rafine yagminkinden daha diisiik olmustur.

Rafine misirdzii yagma ait Kzs» degerlerinin, rafine aycicek yagimna ait
degerlerden daha diisiik olmasina benzer sekilde, saflastirilmis misirézii yaginin Kozz

degerleri saflastirilmis aygicek yaginin Kzz, degerlerinden daha diisiik bulunmustur.

Misirdzii yagina ait saf trigliseritlerin Kzs2 degeri 2.05°den 7 giin sonunda
84.54 degerine yiikselmistir. Birincil oksidasyon iirlinlerinin olusumunun en ¢ok
goriildiigli kontrol iken, trigliseritlere 100 ppm BHT ilave edilmesi oksidasyon
stiresince hidroperoksit olusumunu engellemis ve 2.01 baslangic K23, degerinden

sadece 3.21° e yiikseltmistir. Saf miswrdzii trigliseritlerinin oksidasyonunu dnlemede
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timokinon da etkili olmustur. 250 ppm timokinon ihtiva eden trigliseritin K232 degeri
2.36’dan 36.12’ye yiikselirken, 500 ppm timokinon ihtiva eden 6rneginki 2.43’ten
33.46’ya yiikselmistir. Daha dnce belirtildigi gibi rafine misirézii yaglari ile yapilan
oksidasyon testinde 500 ppm konsantrasyona sahip timokinon 21. giin K»3> degeri ile
oksidasyonun 6nlenmesinde 250 ppm timokinondan daha etkili oldugunu gostermistir.
500 ppm timokinon konsantrasyonu ayg¢igek ve misirdzii yagi trigliseritlerinin birincil
oksidasyon iiriinlerinin olusumunu 6nlemede benzer etkiyi gostererek 250 ppm’e gore

daha etkili olmustur.
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Sekil 4.20. Timokinon igeren saflastirilmis misirdzlii yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda K3z degerlerindeki degisim.

Bastiirk vd. (2018), 6 haftada 60 °C’de saflastirilmis muisirdzii yagi ile
gerceklestirdikleri oksidasyon testinde konjuge dien olusumunun depolama siiresince
arttigini, 1000 ppm kekik ekstrakti, 1000 ppm sumak ekstrakti, 1000 ppm nane
ekstrakti, 1000 ppm keten tohumu ve 1000 ppm 1sirgan ekstraktlarmin ise konjuge

dien olusumunu yavaslattigini bildirmislerdir.

Timokinon iceren saflagtirilmis misirdzii yaglarinin 60 °C’de depolanmasi
sirasinda Koeg degerlerindeki degisim Sekil 4.21 ve Cizelge 4.24’te verilmistir.

Depolama siiresince alinan saf trigliseritlerin Koes degerleri diizenli bir degisim
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gostermemistir. Oksidasyon stiresince her bir deneme dikkate alindiginda giinler aras1
farklilik istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p<0.05). Numunelerin depolama
stirecinde 2., 4., 5., 6. ve 7. giinlerde Kosg degerleri arasinda istatistiksel olarak 6nemli
bir fark oldugu saptanmistir (p<0.05). Baslangig, 1. ve 3. giinlerde ise numunelerin

birbirleri arasindaki fark 6nemsiz olmustur (p>0.05).

Cizelge 4.24. Timokinon igeren saflastirilmis misirdzii yaglarinin 60 °C’de

depolanmasi sirasinda Kogg degerleri

Depolama Stag M Stag M+ Stag M+ Stag M +
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250 ppm)  TQ (500 ppm)
Baglangic  1.26+0.10bA  1.25+0.07abA 1.31+£0.01aA 1.34+0.01aA
1 1.27+0.09bA  1.33+0.08abA 1.36+0.06aA 1.36+0.03aA
2 0.91+£0.01bB  1.10+0.05abA 1.01+0.04bAB  1.00+0.00bcAB
3 1.22+0.24bA  1.47+0.18aA 1.414+0.032A 1.46+0.00aA
4 0.76+0.06bB  1.17+0.05abA 0.88+0.09bB  0.97+0.01bcAB
5 1.01£0.076B  1.33+0.11abA 0.96+0.00bB 0.9240.10cB
6 1.22+0.16bA  0.984+0.08bAB 0.65+0.02¢cB 0.70+0.02dB
7 2.80+0.37aA  1.22+0.11abB 1.02+0.04bB 1.08+0.04bB

Ortalama + standart sapma. Stag M, Saflastirilmis misir6zii yagi; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen

#¢Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ABAyn1 satirda farkl harflerle gosterilen degerler arasmdaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

Cizelge 4.24°te goriildiigii gibi katkisiz saf trigliseritlerin Kogg degeri 1.26’dan
7. glin sonunda 2.80°e yiikselirken, Cizelge 4.14’te rafine misirdzii yaginda 1.82
degerinden 2.30’a yiikselmistir. Misirozii yagmda bulunabilecek ikincil oksidasyon

irlinleri aliminyum oksit ile saflastirma islemleri swrasinda uzaklastigindan saf

trigliseritlerin baslangic Kzes degeri misirdzii yagininkinden daha diisiik olmustur.

Tiim katkilar 7. giin sonunda Koes degerinde kontrole kiyasla daha diisiik
degerlerin elde edilmesini saglamislardir. Depolama sonundaki Kozes degerleri

karsilastirildiginda en diisiik degerin 250 ppm konsantrasyonunda timokinon katkili
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musirdzil trigliseritlerine ait oldugu goriilmistiir. Kogg degeri 1.31 baslangic degerinden
3. glinde 1.41 degerine yilikselmis ve 7. giin sonunda 1.02 degerine diismiistiir. 100
ppm BHT igeren trigliseritlerin Koes degeri ise 3. giinde 1.47 degerine yiikselmis, 7.
gin sonunda 1.22’ye diismis, 250 ve 500 ppm timokinondan daha az etkili
bulunmustur. 500 ppm timokinon igeren trigliseritlerin baglangic Koes degeri 1.34 iken

depolama sonunda 1.08 olmustur.
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Sekil 4.21. Timokinon igeren saflastirilmis misirdzii yaglarinin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda Koes degerlerindeki degisim.

Turan (2014) kanola yag1 ve kanola yag: trigliseritleri ile 60 °C’de 20 giin
yaptiklar1 hizlandirilmis oksidasyon testinde, dogal antioksidan igermemesinden Gtiirii
trigliseritlerin oksidasyonunun, rafine yaga gore cok hizli gergeklestigini, depolama
sirasinda, hidroperoksitlerin ve konjuge dienlerin olusumu nedeniyle, 6rneklerin Kos2
degerlerinin arttigin1 bildirmistir. Antioksidan icermeyen trigliseritler ile biberiye,
adacay1 ve defne ucucu yagi katkili trigliseritlerin K232 degerlerinin 15. giinden sonra
hidroperoksitlerin ~ parcalanmas1 nedeniyle azaldigini, yliksek antioksidan
potansiyeline sahip BHA ve BHT igeren trigliseritlerin K232 degerlerinin ise diger
katkili trigliseritlerin degerlerinden daha diisiik oldugunu bildirmistir. Ka7o

degerlerinin depolama siiresince arttigini, BHA ve BHT katkil trigliseritlerin Kz7o
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degerlerinin, kontrol ve dogal antioksidan katkili trigliseritlerin sahip oldugu

degerlerden daha diisiik oldugu belirtilmistir.

4.3.3.2 Peroksit Degeri

Sekil 4.22 ve Cizelge 4.25°de timokinon igeren saflastirilmis aycicek yaginin
60 °C’de depolanmas sirasinda peroksit degerindeki degisim verilmistir. Depolama
stiresince alinan trigliserit numunelerinin peroksit degerleri artig géstermis ve bu artis
istatistiksel olarak oOnemli bulunmustur (p<0.05). Baslangic giinii haricinde
depolamanin diger giinlerinde saflastirilmis aycicek yaglarmin peroksit degerleri

arasindaki farkin istatistiksel olarak énemli oldugu saptanmustir (p<0.05).

Cizelge 4.25. Timokinon igeren saflastirilmis aygicek yaglarinin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda peroksit degerleri (meq O2/kg yag)

I?epc?lari]a Stag AY Stag AY+ Stag AY+ Stag AY+
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Bagslangi¢ 2.7+0.8hA 1.6+0.7¢A 2.7+0.7hA 2.1+0.0gA
1 47.0+£0.4gA 6.0£3.5deC 24.9+1.0gB 21.5+2.21B
2 119.8+3.8fA 6.1£0.0deC 67.9+0.9fB 64.5+4.4eB
3 181.3+1.1eA 10.5+¢1.1cdD 97.2+5.8¢B 80.0+3.6eC
4 257.8+4.3dA 11.940.0cdD 122.3+1.0dB 111.6+2.1dC
5 341.0+2.3cA 13.1£0.8bcD 168.7+4.2¢cB 155.9+1.8¢cC
6 400.9+4.3bA 18.0+0.2abD 220.1+6.6bB 194.1+8.5bC
7 439.5+6.9aA 19.942.0aD 304.0+1.3aB 243.0+3.3aC

Ortalama + standart sapma. Stag AY, Saflastirilmis aycicek yagt; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen
*h Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).
AD Ayni satirda farkls harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)
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Sekil 4.22. Timokinon igeren saflastirilmis aygicek yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda peroksit degerlerindeki degisim.

Cizelge 4.15°de goriildiigti gibi rafine ay¢igek yaginin baslangigtaki peroksit
degeri (5.4 meq O2/kg yag), Cizelge 4.25°de verilen aygicek yagi saftrigliserit
baslangi¢c degerinden (2.7 meq Ox/kg yag) biiyliktiir. Saflastirma islemi sirasinda
hidroperoksitlerin bir kismi1 uzaklastigindan, saf trigliseritin peroksit degeri daha
diisiik olmustur. Saf trigliseritler diisiik baslangi¢c degerlerinden hizli bir yiikselis ile
oksidasyon siiresi sonunda rafine aygicek yaglarindan daha yiliksek peroksit
degerlerine ulagsmistir. Ko3» degerinde oldugu gibi rafine aycicek yaglarmnin
oksidasyon sonunda saf trigliseritlerden daha diisiik peroksit degerlerine sahip olmasi
oksidatif stabilitesini artiran tokoferol izomerleri gibi bilesenlerin varligindan

kaynaklanmaktadir.

BHT katkil1 trigliseritlerin 18.3 birimlik yavas bir artis ile peroksit degeri 19.9
meq O2/kg degerine yiikselmistir. Fenolik bilesiklerden daha etkili olan BHT nin
oksidasyon iiriinlerinden hidroperoksit olusumunu onleyici etkisi birgok calismada
ortaya konmustur (Bastiirk vd., 2018; Rudzinska vd., 2004; Turan, 2014; Zhang vd.,
2010). 500 ppm diizeyinde timokinon igeren saflastirilmis aycicek yagmin depolama
sonunda peroksit degeri 243.3 meq Oz/kg’a yiikselirken, 250 ppm timokinon igeren
trigliseritlerin peroksit degeri 304.1 meq Oz/kg olarak bulunmustur. Bu durumda 500
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ppm timokinon 250 ppm timokinondan daha etkili olmustur. 60 °C’de depolama

sirasinda, kontrole kiyasla tiim katkilar peroksit degerinin diismesine neden olmustur.

Sekil 4.23 ve Cizelge 4.26°da timokinon i¢eren saflastirilmis misir6zii yagimin
60 °C’de depolanmasi sirasinda peroksit degerindeki degisim verilmistir. Depolama
siresince alman trigliserit numunelerinin peroksit degerleri BHT haricinde artis
gostermistir. BHT katkil1 6rnegin peroksit degerleri 5. giinde diisiis gdstermis ve sonra
tekrar artis saglamistir. Tim numunelerin peroksit degerlerinde gilinden giine
gerceklesen degisim istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05). Saflastirilmis
trigliseritlerin peroksit degerleri arasindaki fark baslangicta ve 2. giinde istatistiksel
olarak 6nemsiz olurken (p>0.05), diger giinlerde trigliseritlerin peroksit degerleri

arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.26. Timokinon igeren saflastirilmis misirdzii yaglarinin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda peroksit degerleri (meq O2/kg yag)

Depolama Stag M Stag M+ Stag M+ Stag M +
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Baslangi¢ 2.1+0.1fA 2.6+0.7cA 2.1+£0.1hA 2.1+0.0hA
1 25.2+1.4fA 2.7+£0.9cB 24.1+1.0gA 22.5+1.3gA
2 54.1+£1.2fA 3.5+0.1cA 44.0+1.7fA 42.3+1.5fA
3 101.8+4.7¢A 4.5+0.4cC 68.9+1.7¢B 61.6+£3.0eB
4 181.2+7.2dA 9.94+0.8bC 99.6+£3.2dB 93.4+£3.9dB
5 274.1+4.9cA 9.0+0.9bC 130.6+4.7¢cB 120.8+5.9¢cB
6 359.3+9.5bA 12.7+0.6aC 162.8+7.3bB 159.1+£6.9bB
7 452.0+6.1aA 14.3+0.0aD 274.5+4.8aB 222.3+8.4aC

Ortalama + standart sapma. Stag M, Saflastirilmis misir6zii yagi; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen
*h Aym siitunda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).
AP Aym satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)
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Sekil 4.23. Timokinon igeren saflastirilmis misirdzii yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda peroksit degerlerindeki degisim.

Cizelge 4.16°da goriildiigii gibi rafine misirdzii yaginin baslangigtaki peroksit
degeri (3.4 meq Oxkg yag), Cizelge 4.26’da verilen saflastirilmis musirozii
trigliseritlerinin baslangi¢ degerinden (2.1 meq Oz/kg yag) biyiiktiir. Aycicek yagi
sonuglarma benzer sekilde saflastirma islemi sirasinda hidroperoksitlerin bir kismi
uzaklastigindan, saf trigliseritin peroksit degeri daha diisiik olmaktadir. Saf
trigliseritler diisiik baglangi¢ degerlerinden hizli bir yiikselis ile oksidasyon sonunda
rafine misirézii yaglarindan daha yiiksek peroksit degerlerine ulasmistir. Koz2
degerinde oldugu gibi rafine miswdézii yaglarinin oksidasyon sonunda saf
trigliseritlerden daha diislik peroksit degerlerine sahip olmasi oksidatif stabilitesini

artiran tokoferol izomerleri gibi bilesenlerin varhigindan kaynaklanmaktadir.

BHT katkil1 trigliseritlerin peroksit degeri 11.7 birimlik yavas bir artis ile 14.3
meq O2/kg degerine yiikselmistir. Fenolik bilesiklerden daha etkili olan BHT nin
oksidasyon {triinlerinden hidroperoksit olusumunu onleyici etkisinin fazla oldugu
goriilmiistiir. 500 ppm diizeyinde timokinon ilavesi baslangi¢c peroksit degerini 2.1
meq O2/kg’dan depolama sonunda 222.3 meq Oz/kg’a yiikseltmistir ve 7. giin peroksit
degeri 274.5 meq Oz/kg olan 250 ppm diizeyindeki konsantrasyondan daha etkili
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olmustur. 60 °C’de depolama siiresince, baslangi¢ degerleri disinda, kontrole kiyasla

tiim katkilar peroksit degerinin diismesine neden olmustur.

Lampi vd. (1999), kolza yagi trigliseritlerinin 40 °C de 16 giin karanlikta
bekletilmesi ile gerceklestirilen oksidasyonunda, trigliseritlere ilave edilen a- ve y-
tokoferollerinin konsantrasyona bagl sekilde hidroperoksit olusumunu 6nlediklerini
bildirmiglerdir. Antioksidan icermeyen kontroliin depolama siiresince peroksit
degerlerinin diizenli artis gosterdigini ve katkil trigliseritlerden daha yiiksek peroksit

degerine sahip olduklarmi ifade etmiglerdir.

Rudzinska vd. (2004) 60 °C’de 9 giin oksidasyona birakilan aygigek yagi
trigliseritlerinin peroksit degerlerini 0, 3, 6 ve 9. giinlerde 6l¢miislerdir. 6. giine kadar
diizenli artis gosteren hidroperoksitlerin, 9. giinde diisiis gosterdigini, BHT katkili
trigliseritlere ait peroksit degerlerinin, katkisiz trigliseritler ile biberiye, yesil ¢ay ve
tokoferol katkili trigliseritlerin peroksit degerlerine kiyasla diisiik oldugunu

bildirmislerdir.

4.3.3.3 p-Anisidin Degeri

Sekil 4.24 ve Cizelge 4.27°de timokinon igeren saflastirilmis ayg¢icek yagmin
60 °C’de depolanmasi sirasinda p-anisidin degerindeki degisim verilmistir. Depolama
stiresince alinan trigliserit numunelerinin, 100 ppm BHT katkili trigliserit haricinde,
p-anisidin degerleri diizenli olarak artmis ve bu artis istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (p<0.05). BHT katkili saftrigliseritte ¢ok az artis olmustur. Saflastiriimis
aycicek yaglarinin baslangi¢ giinii haricinde depolama siiresince p-anisidin degerleri

arasindaki farkin istatistiksel olarak dnemli oldugu saptanmustir (p<0.05).

Cizelge 4.27°de gorildigi aygicek yagma ait saf trigliseritlerin p-anisidin
degeri 0.7 olup, hizli bir artigla 7. giin sonunda 63.3 degerine ylikselmistir. Cizelge
4.17°de verilen rafine aygicek yagina ait p-anisidin degeri ise 12.3’den 22.2°ye
yiikselmistir. K232 degeri ve peroksit degerinde oldugu gibi rafine ay¢icek yagmnin saf
trigliseritlere gore daha diisiik p-anisidin degerlerine sahip olmast oksidatif
stabilitesini  artiran  tokoferol izomerleri gibi bilesiklerin  bulunmasindan

kaynaklanmaktadwr. Tiim saflagtirilmis aycicek yagi trigliseritlerinin baglangic
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degerleri, rafine aygicek yagi baslangic degerlerinden diisilk olmustur. Bu durum
saflagtirma islemi sirasinda ikincil oksidasyon iiriinlerinin uzaklastirilmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.27. Timokinon igeren saflastirilmis aygicek yaglarnin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda p-anisidin degerleri

Depolama Stag AY Stag AY+ Stag AY+ Stag AY+
siiresi (giin) BHT (100 ppm) TQ (250ppm) TQ (500ppm)
Baslangic 0.7+£0.1cA 0.8+£0.0aA 0.60.2¢A 0.9£0.0deA

1 0.8+0.1eA 0.1+0.1aB 0.6+0.2¢AB 0.2+0.3¢eAB
2 3.240.2deA 0.9+1.0aB 2.4+0.2dAB 1.4+0.3deAB
3 7.6+0.9dA 0.7+0.2aC 3.5+0.2dB 3.24+0.3cdB
4 16.5£2.9cA 0.4+0.4aB 5.4+0.3cB 4.1+0.4cB
6 49.0+0.4bA 0.2+0.1aC 10.2+0.7bB 7.8+1.3bB
7 63.3£3.1aA 1.2+0.3aC 18.2+0.8aB 12.6+0.7aB

Ortalama + standart sapma. Stag AY, Saflastirilmis aygicek yagi; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen

¥ Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ACAyni satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Saf trigliseritlere 100 ppm diizeyinde BHT ilavesi yapilan 6rnegin p-anisidin
degerini 0.8’den oksidasyon siiresi sonunda 1.2’ye yiikseltmistir. BHT oksidasyonun
ikincil tirtinlerinden olan 2-alkenaller ve 2,4-dienaller gibi aldehitlerin olusumunu
onemli 6l¢iide engellemistir. Timokinonun her iki konsantrasyonu (250 ve 500 ppm)
BHT den daha diisiik etkiye sahip olmustur. 250 ppm konsantrasyonundaki timokinon
trigliseritlerin p-anisidin degerini 0.6’dan 18.2’ye yiikseltirken, 500 ppm diizeyindeki
timokinon Kazs2 degeri ve peroksit degerine benzer sekilde 250 ppm
konsantrasyonundaki timokinondan daha fazla etki gostererek p-anisidin degerini
0.9’dan 12.6’ya yiikseltmistir. 60 °C’de depolama siiresince, baslangic degerleri
disinda saflagtirilmis trigliseritlere eklenen tiim katkilar p-anisidin degerinin

diismesine neden olmustur.
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Sekil 4.24. Timokinon igeren saflastirilmis aygigek yaglarmin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda p-anisidin degerlerindeki degisim.

Sekil 4.25 ve Cizelge 4.28’de timokinon iceren saflastirilmig misirdzii yaginin
60 °C’de depolanmasi sirasinda p-anisidin degerindeki degisim verilmistir. Depolama
stiresince alinan trigliserit numunelerinin, 100 ppm BHT katkili trigliserit haricinde,
p-anisidin degerleri diizenli olarak artmis ve bu artis istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (p<0.05). BHT katkili saf trigliseritlerin p-anisidin degerinde belirgin bir
degisim olmamistir. Saflastirilmis trigliseritlerin baslangic ve 1. giin haricinde
depolama siiresince p-anisidin degerleri arasindaki farkliligin istatistiksel olarak

onemli oldugu saptanmustir (p<0.05).

Cizelge 4.28°de goriildiigl saflastirilmis misirdzli yaginin p-anisidin degeri
0.1 olup, hizli bir artigla 7. glin sonunda 58.8 degerine yiikselmistir. Cizelge 4.18’de
verilen rafine misirdzii yagina ait p-anisidin degeri ise 3.8’den 11.1°e yiikselmistir.
K232 degeri ve peroksit degerinde oldugu gibi rafine misirdzii yaginin saf trigliseritlere
gore daha diisiik p-anisidin degerlerine sahip olmasi oksidatif stabilitesini artiran
tokoferol izomerleri gibi bilesiklerin olmasindan kaynaklanmaktadir. Saflastirilmis

misirdzlii yagmin baslangic p-anisidin degeri, rafine miswrdézii yagmin baslangic
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degerinden diisiik olmustur. Bu durum saflastirma islemi sirasinda ikincil oksidasyon

iiriinlerinin uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.28. Timokinon igeren saflastirilmis misirdzii yaglarmin 60 °C’de

depolanmasi sirasinda p-anisidin degerleri

Depolama Stag M Stag M+ Stag M+ Stag M +
siiresi (giin) BHT(100 ppm)  TQ (250ppm)  TQ (500ppm)
Baslangic 0.1£0.2eA 0.1+0.2aA 0.2+0.0eA 0.2+0.2eA
1 1.0+0.3eA 0.4+0.4aA 0.2+0.2eA 0.3+0.3eA
2 2.2+0.0deA 0.1+0.2aC 1.0+0.1eB 0.94+0.3deBC
3 5.8+0.6dA 0.2+0.2aC 3.0+0.1dB 2.7+0.4cdB
4 10.6+2.3cA 0.2+0.1aB 4.7+0.7cB 3.9+0.4cB
6 34.0+1.3bA 0.2+0.1aC 9.2+0.6bB 8.6+£0.7bB
7 58.8+0.1aA 0.3+0.1aC 15.2+0.7aB 13.9+0.8aB

Ortalama + standart sapma. Stag M, Saflastirilmis misir6zii yagi; TQ, timokinon; BHT,
biitillenmis hidroksi toluen

¥ Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05).

ACAyni satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan
onemlidir (p<0.05)

Saflagtirilmis musirézii yagina 100 ppm BHT ilave edilmesi ile p-anisidin
degeri 0.1°den 0.3’e yiikselmistir. 100 ppm konsantrasyonundaki BHT ikincil
oksidasyon iiriinlerinden aldehitlerin olusumunu 6nemli 6lgiide engellemis ve en
diisiik p-anisidin degerlerine sahip olmustur. 250 ppm timokinon katkili 6rnegin p-
anisidin degeri 0.2’den 15.2°ye yiikselirken, 500 ppm timokinon katkili 6rnegin p-
anisidin degeri 0.2’ den 13.9’a yiikselmistir. 500 ppm diizeyinde timokinon ilavesi K232
degeri ve peroksit degerinde oldugu gibi 250 ppm timokinon ilavesinden daha etkili
olmustur. 60 °C’de depolama siiresince, baslangic degerleri disinda saflastirilmisg

trigliseritlere eklenen tiim katkilar p-anisidin degerinin diismesine neden olmustur.

Lampi vd. (1999), 16 giin 40 °C’de karanlikta oksidasyona birakilan kolza

trigliseritlerinin  p-anisidin degerinin depolama siiresi boyunca diizenli artis
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gosterdigini, 16. glin sonunda p-anisidin degerinin 22.0’a ulastigini, trigliseritlere ilave

edilen a- ve y-tokoferollerinin ikincil oksidasyon iiriinleri olusumunu 6nemli 6lgiide

onlediklerini bildirmislerdir.
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Sekil 4.25. Timokinon igeren saflastirilmis misirdzii yaglarinin 60 °C’de
depolanmasi sirasinda p-anisidin degerlerindeki degisim.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada timokinonun rafine aygicek ve misirézi yaglarinin oksidatif

stabilitesi lizerindeki etkisi degerlendirilmistir.

Antioksidan aktivite tayin yontemlerinde timokinon konsantarasyona bagli
aktivite gostermistir. Serbest radikal temizleme etkisi bulunan timokinon DPPH ve
ABTS antioksidan tayin yontemlerinde BHT’ye yakin antioksidan aktivite
gostermistir. Linoleik asitli sistemdeki aktivitesi ise yiiksek konsatrasyonlarda a-
tokoferolden daha fazla olmustur. B-karoten agartma metodunda gostermis oldugu
antioksidan aktivite iyi olmasina karsin etkisi BHA, BHT ve a-tokoferolden daha

diisiik olmustur. Benzer durum demir iyonlarini indirgeme giiciinde de gozlenmistir.

Rafine ay¢icek yaginin baslangi¢ peroksit degeri 4.9 meq O2/kg, serbest yag
asidi miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 11.00 ve 6zgiil sogurma degerleri; K232 ve Koss,
sirastyla 3.28 ve 1.20, toplam tokoferol miktari, 656.6 mg/kg, Ransimat cihazi ile 90

°C ve 10 L/saat hava akis hizinda indiiksiyon periyodu 22.78 saat olarak bulunmustur.

Saflastirilmis ayg¢igek yaginda peroksit degeri 1.6 meq O2/kg, serbest yag asidi
miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 0.08 ve 6zgiil sogurma degerleri K232 Ve Kazgg sirastyla
1.43 ve 0.54, indiiksiyon periyodu 4.66 saat olarak bulunurken tokoferol tespit

edilememistir.

Rafine misirdzii yagmim peroksit degeri 3.9 meq Oz/kg, serbest yag asidi
miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 8.45 ve 6zgiil sogurma degerleri; K232 ve Kaes, sirastyla
2.68 ve 1.84, toplam tokoferol miktar1 842.6 mg/kg, Ransimat cihazi ile 90 °C ve 10

L/saat hava akis hizinda indiiksiyon periyodu 39.78 saat olarak bulunmustur.

Saflastirilmis misirozii yaginda peroksit degeri 1.9 meq Oz/kg, serbest yag asidi
miktar1 %0.1, p-anisidin degeri 0.17 ve 6zgiil sogurma degerleri K232 ve Kazes sirastyla
1.84 ve 1.12, indiiksiyon periyodu 2.82 saat olarak bulunurken, tokoferol tespit

edilememistir.

Saflastirma islemi ile birlikte tokoferol izomerleri, bir miktar karotenoit,
serbest yag asitleri, mono ve digliseritler, peroksitler ve ikincil oksidasyon iiriinlerinin
de bir kismi uzaklagtirildigr i¢in trigliseritlere ait tiim parametreler rafine yaglara

kiyasla daha diisiik olmustur.
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Rafine aycicek yagi ve rafine misirézii yaginda bulunan baslica yag asitlerinin
linoleik asit (sirasiyla %59.4-%55.1), oleik asit (sirasiyla %30.86-%30.72) ve palmitik
asit (sirastyla %6.23-%10.89) oldugu belirlenmistir.

60 °C’de 21 giin hizlandirilmis oksidasyon testine birakilan rafine yaglarin
0zgil sogurma degerleri, peroksit ve p-anisidin degerleri zamanla artig gosterirken,
toplam tokoferol miktar1 depolama siiresince azalmistir. Tiim katkili yaglarin 6zgiil
sogurma, p-anisidin ve peroksit degerleri kontrolden diisiik olurken, toplam tokoferol
miktarlar1 kontrolden yliksek olmustur. Rafine yaglar i¢in yapilan hizlandirilmis
oksidasyon testinde BHT ’nin etkisi diisiik olurken, saflastirilmis yaglarda oksidasyonu
onlemede oldukca etkili olmustur. Rafine ay¢icek yaginda timokinon konsantrasyona

bagl antioksidan etki gostermistir.

Saf trigliseritler 60 °C’de 7 giin siiren hizlandirilmis oksidasyon testine
brrakilmislardir.  Saflastirma islemi ile yaglardaki antioksidan bilesikler
uzaklastirildigr i¢in saf trigliseritlerin firin testinde, tiim baslangic degerleri rafine
yaglarinkinden diisiik bulunmustur ve yine antioksidan bilesiklerin bulunmamasindan
oOtiirli daha hizli okside olarak rafine yaglardan daha yiiksek 6zgiil sogurma, p-anisidin
ve peroksit degerlerine sahip olmuslardir. Trigliseritlerin oksidasyonunda birincil ve
ikincil oksidasyon bilesiklerinin olusumunu 6nemli 6l¢iide engelleyen BHT olmustur.
Timokinon konsantrasyona baglh etki gostermistir ve antioksidan icermeyen saf

trigliseritlere (kontrol) kiyasla oksidasyonu 6nemli 6l¢iide onlemistir.

Oksidasyon testlerinde timokinon rafine yaglara ve saflagtirilmig trigliseritlere
250 ve 500 ppm konsantrasyonlarda eklenmistir. Oksidasyon testi sonuglarina gore
rafine yaglarda Ozellikle aycicek yaginda timokinon g¢alisilan konsantrasyonlarda
oksidasyonu Onleyememislerdir. 1000 ppm konsantrasyonda daha etkili olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ciinkii antioksidan aktivite testlerine gore 500 ve 1000 ppm
konsantrasyonlarda diger konsantrasyonlara kiyasla daha yiiksek antioksidan
aktiviteler saptanmistir. Timokinon saflastirilmus trigliseritlerde rafine yaglara kiyasla
daha etkili olmustur. Rafine yaglarda mevcut tokoferol izomerleri ile birlikte
kullanimlar1 pro-oksidan etkili olmustur. Ancak belirli miktarda farkli tokoferol
izomerleri timokinon ile birlikte saflastirilmig yaglara ilave edilerek prooksidan

aktivite veya olas1 sinerjist etkiler incelenebilir.
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