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OZET

DOGAL BiTKi EKSTRAKLARININ KIZARTMA YAGLARININ
OKSIDATIF STABILITESI UZERINE ETKISi

SARICA, Yunus

Yiiksek Lisans Tezi Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr Ayhan BASTURK
Haziran 2015, 64 Sayfa

Oksidasyon islemi, yaglarin bozulmasina neden olan temel etmenlerden biridir.
Bu dogrultuda lipit oksidasyonu, gidalarin kalitesini olumsuz yonde etkileyen bir
reaksiyondur. Dogada bulunan en yaygin antioksidan olan tokoferoller bitkisel
yaglardaki en onemli antioksidanlardir. Ancak yapilan kimyasal islemler sonucunda
kizartma icin kullanilan bu yaglar 6nemli antioksidan kaybina ugramaktadir.

Yapilan teknolojik islemlerin haricinde lojistik faaliyetler, depolama islemleri ve
baz1 satis kosullari, yaglarin oksidayon stabilitesini azaltmaktadir. Bu nedenle dogal
bitki ekstraklarinin kullanimi zorunlu hale gelmektedir.

Bu ¢aligmada aliiminyum oksit (Al,O3) uygulamasi ile saflastirilmis misir yagina
belli oranlarda katilan 5 farkli bitki ekstrakti (Isirgan yapragi, Sumak, Kekik, Keten
tohumu, Nane ve 2 farkli sentetik antioksidan (Askorbil Palmitat, BHT), kizartma
sicakliginda 0,2,4,6 saat araliginda alinan Orneklerin peroksit, dien-trien, ve
malonaldehit (MAD) analizleri ile bitki ekstraklarinin antioksidatif 6zellikleri DPPH
yontemiyle belirlenmistir. Bu dogrultuda bitki ekstraktlarinin kizartma yaglarinda
kullanilabilecek, etkili birer antioksidan ozellige sahip olup olmadig1 saptanmaya
calisiimastir.

Anahtar Kelimeler: Dogal antioksidan, bitki ve baharat, antioksidan aktivite, kizartma
yaglari, oksidatif stabilite



ABSTRACT

THE EFFECT OF NATURAL PLANT EXTRACTS ON OXIDATIVE STABILITIES
OF FRYING OILS

SARICA, Yunus

Master Thesis/ Food Engineering Main Discipline
Thesis Adviser: Asst. Prof. Dr. Ayhan BASTURK
June 2015, 64 pages

Oxidation process is the main contributing cause in deterioration of oils.
Consequently, lipid oxidation is a negative reaction that effects of quality of nutritions.
Tokoferols are the most important antioxidants in vegetal oils. However, chemical
process that implemented to oils cause depreciations in antioxidans.

Some reasons as logistic operations, storage actions and vendition process, cause
reducing of oxidation stability of oils. Consequently it is an obligation to use natural
herbal antioxidants.

In this research, 6 different classes of plant extracts and 2 different sentetic
antioxidants were added into purified-corn oil which is treated by alumina (Al,O3).
After frying treatment, these specimens were taken at exact time ranges that 0, 2, 4, 6
hour and antioxidative effects of plant extracts and sentetic antioxidants were
determined and compared with each other by peroxide, dien-trien, DPPH and
malondialdehyde analysis. Consequently, it will be worked to state if natural herbal
items are antioxidants or not.

Key words: Natural antioxidant, plant and spice, antioxidant activity, frying oils,
oxidative stability



ONSOZ ve TESEKKUR

Kizartma islemi sirasinda yaglarda oksidasyonun engellenmesi veya
geciktirilmesinde antioksidanlarin biiylik rolii vardir. Sentetik antioksidanlarin insan
sagligi tizerindeki olumsuz etkilerinden dolayi tiiketiciler daha ¢cok dogal antioksidanlari

tercih etmektedir.

Bu calismada kizartma isleminde kullanilan misir yaglarina dogal bazi bitkisel
ekstraklar ve BHT, Askorbil Palmitat (AP) gibi sentetik antioksidanlar belirli oranlarda
ilave edilerek, kizartma islemi gergeklestirilmis ve bunun sonucunda yaglarin kizartma
islemi sonrasi, peroksit degerleri, MAD degerleri, konjuge dien trien degerleri
belirlenerek, bu maddelerin yaglarin oksidatif stabilitesi {izerine antioksidatif etkilerinin

tespit edilmesi hedeflenmistir.

Yiiksek Lisans egitimine basladigim gilinden itibaren daima bana destek olan,
tez konumun belirlenmesi ve yiirlitiilmesi asamasinda bana sagladigi olanaklardan ve
her tirli yardimlarindan dolayt kiymetli hocam Saym Yrd. Do¢. Dr Ayhan

BASTURK 'e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmam siiresince manevi desteklerini benden eksik etmeyen Yiiziincii Yil
Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Dekan1 Saym Prof. Dr. Ismail Sait
DOGAN'a siikranlarimi sunarim. Tezin yiiriitiilmesi asamasinda bilgi ve tecriibelerinden
istifade ettigim ¢ok degerli Yrd. Dog¢. Dr. Bayram YURT'a, Yrd. Dog. Dr. Elif Duygu
KAYA’ya ve Yrd. Dog. Dr. Onder YILDIZ a tesekkiirlerimi sunarim. Yiiksek lisans
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1. GIRIS

Giiniimiizde gidalarda olusan serbest radikaller insan sagligini olumsuz yonde
etkilemektedir. Serbet radikaller ile gerceklesen oksidasyon reaksiyonlari gidalarda
renk, koku, tat gibi degisimler sergileyerek daha kisa siirede bozulmalarma yol
agmaktadir. Bu sebepten dolay1 son senelerde antioksidanlar ile bu durumu engellemek,
minimum degere indirgemek igin ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir (Brand-Williams,
1995).

Yaglar, serbest radikaller ile oksidasyonu gerg¢eklesen en hassas molekiillerdir.
Lipid oksidasyonu organizma hiicresine son derece zararli reaksiyonlar agip yikim ile
sonuglanan durumlardir. Gida sektoriinde ise yaglarin bozunma oranini engellemek icin
cesitli calismalar yapilmaktadir. Antioksidan aktivitesi ile yaglarin ve yag igerikli
gidalarin bozunma oranlarinin diigiiriilmesi, gida miihendisliginin en 6nemli odak

calismalarindan biri olmustur (Halliwell, 2009).

En ¢ok bilinen sentetik antioksidanlar Butillenmis Hidroksi Toluen (BHT) ve
Askorbil Palmitat (AP) giinimiizde bu sektérde en sik kullanilanlar arasinda yer
almaktadir. Fakat son senelerde sentetik antioksidanlarin hiicreler lizerinde karsinojenik
etki gosterdigi ve kizartilmis gidalarda beklenmeyen tat ve koku degisimleri
gozlemlenmistir. Bu sebeplerden dolayi, dogal fenolik ve flavanoid bilesikler iceren
dogal bitki ekstraktlari incelenmeye va calisilmaya baglanmistir. Bu bitkilerin ileriki
yillarda antioksidan 6zellige sahip olmalari ile beraber sentetik maddelere gore daha ¢ok

kullanim1 s6z konusudur (Amorati, 2013).

Bu ¢alismada 5 farkli bitki ekstrakti ile ( 1sirgan yapragi, nane, keten tohumu,
sumak ve kekik) sentetik antioksidanlarin (BHT ve AP) farkli 4 zaman diliminde (0, 2,
4, 6. saat) 190 °C sicaklikta kizartilmis yag tizerindeki antioksidan etkileri incelenmistir.
Ekstraklarin antioksidan etkileri DPPH (2.2 difenil 1-pikril hidrazil) yontemi ile
belirlenmistir. Orneklerin peroksit sayilari malonaldehit (MAD) degerleri ve konjuge
dien, konjuge trien sogurma degerleri belirlenerek bu ekstraklarn kizartma yaginin

oksidatif stabilitesi iizerine etkileri arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Serbest Radikaller

Bir veya daha fazla eslenmemis elektron igeren molekiil parcaciklar1 serbest
radikal molekiiller olarak isimlendirilir (Valko, 2006). Bu molekiiller eslenmemis
elektronlar sebebiyle stabil olmayip son derece reaktiflerdir. Reaktif molekiiller kararli,
stabil hale ge¢mek i¢in diger molekiillerden elektron alirlar. Ancak elektron aldiklari
molekiiller kararsiz duruma gegerek serbest radikalleri olustururlar (Chauhan, 2006).
Organizmada gegis metallerini (Fe** ve Cu* gibi metaller) igeren enzimler vasitasiyla
molekiiler oksijene tek elektronlarin transferi suretiyle oksidasyon reaksiyonlari
meydana gelir. Molekiiler oksijen, bir radikal dogasinin bir sonucu olarak yiiksek

derecede reaktif oksijen tiirleri (ROS) olusturma egilimindedir.

Serbest radikaller, besinlerin oksijen kullanilarak enerjiye doniigiimii sirasinda
meydana gelen reaktif molekiillerdir. Oksijen molekiilleri yasam igin vazgegilmez
olmakla birlikte, metabolizma sirasinda serbest radikal kaynag: olarak bilinen ve son
derece reaktif olan ara iirlinler olusur. Reaktif oksijen tiirleri/metabolitleri olarak bilinen

bu molekiiller lipit, protein ve DNA gibi hiicre bilesenlerine zarar verir (Oksante, 2012).

Serbest radikaller aracilifiyla gerceklesen cesitli DNA zararlanmalar1 ve
parcalanmalari, lipid peroksidasyonu, protein modifikasyonu gibi istemdisi oksidasyon
olaylart ile hiicre Oliimlerine sebep olmaktadir (Bakonyi, 2004). Kalp-damar
rahatsizliklari, kanser, katarakt, gastrointestinal organlarda kronik iltihaplar, solunum
yolu rahatsizliklari, damar bozunmalarina yol agarak olusan iskemi, sepsis gibi bircok

rahatsizligin etkenleri arasinda oldugu belirtilmektedir (Singh, 2004).

Serbest radikaller hem endojen hem de ekzojen materyaller tarafindan
tiretilmektedir. Potansiyel endojen serbest radikal grubunda; mitokondri, sitokrom,
peroksizomlar ve iltithapli hiicreler vb. organizma i¢i mekanizmada olusan radikaller

bulunur iken, tiitiin tiriinleri, tiiketilen gida maddeleri, hava kirliligi, iyonize radyasyon,



asirt fiziksel aktivite gibi ¢evresel etkilerin sebep oldugu grupta ise ekzojen serbest

radikaller bulunmaktadir (Valko ve ark., 2007).

Serbest radikal mekanizmalari in vivo olarak gesitli zararli etkilere sahiptir. Son
yirmi yilda serbest radikaller {izerine olan yogun ¢aligmalar ile bu molekiillerin yapisal
ve iglevsel yonden daha yakindan tanimamiza ve bunlart smirlandiran savunma

sistemlerinin (antioksidan) yararlarinin anlasilmasinda 6nemli 6l¢iide olanak saglamistir

(Giinal ve ark., 1991).
2.1.1 Serbest radikallerin lipid iizerine etkileri ve lipid oksidasyonu

Oksidasyon cesitleri agagidaki gibidir:
= Kimyasal oksidasyon (oksijen),
= Enzimatik oksidasyon (lipoksigenaz),
= Fotooksidasyon
= Otoksidasyon (katalitik oksidasyon),
* Termik oksidasyon (yiiksek sicaklik >60 °C)

Yag ve yag igeren gidalar hava oksijeninin etkisiyle oksidasyona ugramaktadir.
Oksijen, gidanin yag, karbonhidrat ve proteinlerine etki ederek az veya ¢ok
hissedilebilir kalite diismelerine neden olmaktadir. Gida bilesenleri ile hava oksijeni
arasinda kendiliginden meydana gelen bu olaya "otoksidasyon" denilmektedir.
Oksidasyonla bozulma sonucu meydana gelen c¢ok spesifik bazi etkiler ise soyle
siralanabilir (Riemenschneider, 1955; Dziezak, 1986; Ozdalyan, 1991):

Kat1 ve s1v1 yaglar ile yag iceren gidalarda ransit tat ve aroma olugumu
Pigmentlerde renk agilmasi

Toksik oksidasyon tirtinleri olusumu

Uriinde tat ve koku kayb1 ve bozukluklar

Tekstiirlinde degigmeler

2 e o

Vitaminler (A, D ve E) ve esansiyel yag asitlerinin (6zellikle linoleik asit)

tahribatindan dolayi besleyicilik degerinin azalmasi



Normal kosullarda olusan otooksidasyon tepkimelerinden farkli olarak, kizartma
islemi sirasinda olusan oksidatif tepkimeler, 60 °C’nin {izerindeki bir sicaklikta

gerceklestiginden aslinda bir termik oksidasyondur (Kayahan, 2002).

Oksidasyona yol agan veya hizlandiran reaktiflerin baginda oksijen gelmekte olup,
ayrica 151k, sicaklik, demir ve bakir gibi metal iyonlari, bir kisim pigmentler ve
doymamuslhik derecesi oksidasyonu hizlandirmaktadir. Bu faktorler ortadan kalktigi
takdirde, oksidasyonda ortadan kalkmaktadir. Ancak pratikte bu miimkiin
olamamaktadir. Bu nedenle otoksidasyonu, disardan herhangi bir madde katmadan
onlemek c¢ok zordur. Bu ylizden otoksidasyonun fiziksel ve teknolojik yontemlerle
onlenemedigi durumlarda antioksidantlar ve sinerjistler katki maddesi olarak

kullanilmaktadir (Saldamli, 1985; Dziezak, 1986).

Lipidler, serbest radikallerin etkilerine kars1 en hassas biyomolekiillerdir. Hiicre
membranlarindaki kolesterol ve yag asitlerinin doymamis baglari, serbest radikallerle
kolayca reaksiyona girer ve peroksidasyon iiriinleri olustururlar. Lipid peroksidasyonu
kendi kendini devam ettiren zincir reaksiyonu seklinde ilerler ve oldukg¢a zararhidir.
Hiicre membranlarinda lipid serbest radikalleri (L) ve lipid peroksit radikallerinin
(LOO¢) olugmasi, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) neden oldugu hiicre hasarinin 6nemli
bir 6zelligidir. Serbest radikallerin sebep oldugu lipid peroksidasyonuna "nonenzimatik

lipid peroksidasyonu" denir.

Hiicre membranlarinda lipid peroksidasyonuna ugrayan baslica yag asitleri
poliansatiire yag asitleridir. Lipid peroksidasyonu genellikle yag asitlerindeki konjuge
cift baglardan bir elektron igeren hidrojen atomlarinin ¢ikarilmasi ve bunun sonucunda

yag asidi zincirinin bir lipid radikali niteligi kazanmasiyla baslar.

IH —> L.

V==V

Sekil 2.1. Kararsiz lipid radikali (Le) olusumu



Lipid radikali (Le) dayaniksiz bir bilesiktir ve bir dizi degisiklige ugrar. Lipid
radikallerinin (Le) molekiiler oksijenle (O,) etkilesmesi sonucu lipid peroksit radikalleri
(LOOe) olusur. Lipid peroksit radikalleri (LOOe¢), membran yapisindaki diger
poliansatiire yag asitlerini etkileyerek yeni lipid radikallerinin olusumuna yol acarken
kendileri de a¢iga c¢ikan hidrojen atomlarini alarak lipidperoksitlerine (LOOH)
doniistirler ve boylece olay kendi kendini katalizleyerek devam eder (Haddah, 1998).

L-+ 0 ——3 LOO*

3
V=V V=V

LOO-

V—V V—V

Sekil 2.2. Lipit peroksit radikalleri ve olusum mekanizmasi

Lipid peroksidasyonu sonucu olusan lipid peroksitlerinin (LOOH) yikimi gegis
metalleri iyon katalizini gerektirir. Plazma membran1 ve subselliiler organel lipid
peroksidasyonu, serbest radikal kaynaklarmin hepsiyle uyarilabilir ve gegis metallerinin
varliginda artar. Lokal olarak hidrojen peroksitten (H.O,) fenton reaksiyonu sonucu

hidroksil radikali (OH¢) olusmasi zincir reaksiyonunu baglatabilir.

Lipid peroksitleri (LOOH) yikildiginda ¢ogu biyolojik olarak aktif olan aldehitler

olusur. Bu bilesikler ya hiicre diizeyinde metabolize edilirler veya baslangigtaki etki
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alanlarindan diffiize olup hiicrenin diger béliimlerine hasar1 yayarlar. Ug veya daha
fazla ¢ift bag iceren yag asitlerinin peroksidasyonunda malondialdehit (MAD) meydana

gelir.

Sekil 2.3. Malondialdeht (MAD)

Malondialdehit (MAD), kan ve idrarda ortaya g¢ikar. Yag asidi oksidasyonunun
spesifik ya da kantitatif bir indikatorii olmamakla beraber lipid peroksidasyonunun
derecesiyle iyi korelasyon gosterir. Bu nedenle biyolojik materyalde malondialdehit
(MAD) olgiilmesi, lipid peroksit seviyelerinin indikatorii olarak kullanilir.
Nonenzimatik lipid peroksidasyonu ¢ok zararli bir zincir reaksiyonudur. Direkt olarak
membran yapisina ve Urettigi reaktif aldehitlerle indirekt olarak diger hiicre
bilesenlerine zarar verir. Boylece doku hasarina ve bir¢ok hastaliga neden olur (Haddah,
1998).

Lipid peroksidasyonu, ¢oklu doymamis yag asitlerince zengin yaglarda (bitkisel
kokenli) ve hayvansal flrlinlerde (Omega-3 yag asitlerince zenginlestirilmis et ve
yumurta) karsilagilan en 6nemli sorunlardan biridir. Oksidatif bozulma gida tiriinlerinin
raf omrinii sinirlandiran ve kalite kaybina neden olan 6nemli faktorlerden biridir.

Ayrica gida endiistrisi agisindan biiyiik bir oneme sahiptir (Coban, 2010).

Doymamis yag asitlerindeki cift baglar cesitli dis etkenlerin (sicaklik, 151k, su,
enzimler, oksijen gibi) etkisiyle bozulmakta ve kolaylikla okside olmaktadir (Senkdylii,

2001).

Hayvansal iiriinlerde lipid oksidasyonu ise, iiretim, isleme, pisirme ve depolama
sirasinda  membran fosfolipitlerinin yiiksek diizeyde doymamis yag asitlerinde

olugsmaktadir (Gray, 1987).



Oksidasyonun ilk ftriinii peroksitlerdir ve kokusuzdurlar, fakat daha sonra
hidrokarbonlar, aldehitler, ketonlar, alkoller ve organik asitlere pargalanirlar (Cakmak,
2003). ikincil oksidasyon {iriinleri yemin tadini, rengini, aromasmi ve yapisini,
hayvansal {iriinlerin besin degerini, duyusal oOzelliklerini ve raf Omriinii olumsuz
etkilemektedir (EI-Massry, 2002). Ayrica, bu iriinler insanlarda kanser, kalp-damar
hastaliklar1 gibi ciddi saglik sorunlarina neden olabilirler (Koleva, 2003).

Lipit oksidasyonu, bitkisel ve hayvansal yaglarda olusan, insan sagligi agisindan
olumsuz etkileri olan ve serbest radikal olusumunu tesvik eden reaksiyon zinciridir. Bu
reaksiyon gidalarin depolanmasi sirasinda baglar ve gidada kotii koku olusumu ile sona
erer. Yaglarda herhangi bir yag asidindeki ¢ift bagin sayist ve tipi, lipit oksidasyonu
tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Baz1 yag asitleri iki, iic veya daha fazla sayida ¢ift bag
icerirler ve oksidasyona asir1 derecede duyarlidirlar. Bu nedenle oksidasyonun

onlenmesi son derece onemlidir (Kayahan, 2003).

Lipitlerde olusan oksidatif tepkimeler olusum sekil ve kosullarina gore kimyasal
veya enzimatik olabildigi gibi, otokatalitik, termik oksidasyon, oksi-polimerizasyon
veya bunlarin her ikisi birlikte ortaya ¢ikabilmektedir. Lipit oksidasyonu i¢in, kimyasal
yapida bulunan doymamus bilesenlerin orani ile oksijen miktari, tepkimelerin
baglamasinda temel faktordiir. Bunlarin yaninda yine ortamdaki 1sik, dalga boyu, ¢ok
degerlikli metallerin bulunmasi, su aktivitesi ve ortamin sicaklik derecesi tepkimelerin

baslamas1 ve hizlanmasini etkileyen diger faktorlerdir (Berger, 2002)

Tiim bu pargalanma triinleri, yaglara 6zgii ransit veya acilasmis kokuyu olusturur.

Bu mekanizmanin temel basamaklar1 asagida gosterilmistir (Kayahan, 2003)

Derin yagda kizartmada kullanilan kizartma yaglari saatlerce ya da giinlerce
kullanildigindan, kizartma yaglarinin bozunmasi da yogun olur (Pokorny, 1999). Derin
yagda kizartma; yag, gida ve havanin es zamanl 1s1 ve kiitle transferiyle gerceklesir
(Bulut ve Yilmaz, 2010). Hava ve gidadaki oksijen, gidanin nemi ve yiiksek sicaklik
nedeniyle yagda; hidroliz, oksidasyon, polimerizasyon ve Maillard reaksiyonlar1 gibi

reaksiyonlar gerceklesmektedir (Anonim, 2010; Bulut ve Yilmaz, 2010).Ana
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oksidasyon iiriinii olan hidroperoksitler derin yagda kizartma sirasinda, esterler,
aldehitler, alkoller, ketonlar, laktonlar ve hidrokarbonlar gibi ikincil iiriinlere parcalanir.
Bu ikincil trtinler lezzet, koku, tat, besin degeri ve gidalarin genel kalitesini olumsuz bir
sekilde etkiler. Yiiksek sicakliklarda, oksijen varligi olduk¢a smirli oldugunda ana
reaksiyonlar oksidasyondan ziyade polimerizasyona neden olur (Saguy ve Dana, 2003).
Oksidasyon normalde ilk agsamada yavag yavas ilerler ve sonra oksidasyon hizinda ani
bir artis meydana gelir (Velasco ve Carmen, 2002). Oksidatif bozunma iirlinleri,
kizartma gibi termik oksidasyon kosullarinda ¢ok daha yogun ve siiratli bir sekilde

olugmaktadir (Kayahan, 2003).

Baglangi¢: X° +RH—- R° + XH RH : Yag asidi
Geligme: R° + 02 — ROO° ROOH : Hidroperoksit
ROO° + R°H—- ROOH + R° ROOR . Eter

Sonug: ROO° + ROO° - ROOR + O, ROO° : Peroksi radikali
ROO° + R°-» ROOR RO° - Alkoksi radikali
R°+R° - RR HO° : Hidroksi radikali
ikincil baslangic: ROOH - RO°+°0OH  R° : Lipit radikali
2ROOH — RO° + ROO° + H,0 RR : Dimerler

2.2 Antioksidan Maddeler

Antioksidanlar, oksidasyonu engelleyen veya geciktiren bilesen grubudur
(Vinson, 2006). Viicutta 6zellikle protein, lipid, karbonhidrat ve DNA gibi yapisal ve
fonksiyonel molekiillerin zarara ugramasini engelleyen, oksidan olan maddelere kars1
diisiik konsantrasyonlarda bile etkili olan maddelerdir (Meydani, 1999). Yapilan
caligmalara gore antioksidan tiiketimindeki artis ile daha uzun ve kaliteli bir yasam

tizerine Katki sagladigi belirtilmektedir.

Organizmalar istenmeyen oksidanlara karsi farkli savunma mekanizmalar ile

cikmaktadir (Ekici, 2008). Viicut ortamdaki serbest radikallere karsi korunma, tamir,



fiziksel savunma ve antioksidan savunma olarak 4 farkli sisteme sahiptir.

Antioksidanlarin fonksiyonelligi farkli durumlarda agiklanabilir (Naczk, 2006).

» Zincirleme reaksiyonlarda serbest radikalleri tutarak, tokoferoliin  lipid
reaksiyonlarinda yer almasi

» Diger antioksidanlarin rejenerasyonunda; askorbatin tokoferiloksi radikaline hidrojen
atomu vererek tokoferole indirgemesi

* Pro-oksidan olarak rol alan metal katalistleri selatlayarak; albumin veya
polifenollerin bakir iyonlarini tutmasi

» Enzimi aktive veya inhibe ederek; askorbatin nitrik oksidazi aktive etmesi, tokofenol
ve polifenollerin tirozin kinaz enzimini inhibe etmesi

» Radikal veya oksidanlarla reaksyiona girerek (katalazin H,O; ile reaksiyona girmesi)
etkili olmaktadir (Blokhina, 2003).

2.2.1 Dogal ve sentetik antioksidanlar

Dogal antioksidanlar bitkilerin farkli kisimlarinda bulunabilir. Meyve, sebze,
baharat, tohum, yaprak, kok ve aga¢ kabuklarinda dogal antioksidan kaynagi potansiyeli
oldugu yapilan birgok arastirma sonucunda bildirilmistir. Antioksidanlar keten,
aycicegi, soya, pamuk ve kanola gibi tohum vyaglarinda bulunmaktadir. Dogal
antioksidanlarin en temel bilesikleri fenolik bilesiklerdir. Ayrica 6nemli dogal
antioksidan gruplar1 tokoferol, flavonoidler ve fenolik asitler ¢ogu bitkinin yapisinda

yaygin olarak bulunmaktadir (Yanishlieva, 2001).

Tokoferoller en cok bilinen ve en yaygin kullanilan dogal antioksidandir.
Tokoferoller, tokoferol ve tokotrienoller olarak iki sinifta incelenmektedir. Her iki
grubun a, B, v, 6 olmak iizere 4 izomeri vardir. Tokorefoller hemen hemen bitkilerin

biitiin kistmlarinda bulunmaktadir (Bandoniene, 2002).



OH OH OH

OCHj OCH;
4-methoxy-2- 4-methoxy-3- butylated hydroxyanisole (BHA)
tertbuthyl tertbuthyl

phenol (3-BHA) phenol (2-BHA)

OH CO0C3H;

HO OH
OH OH
tert-butyl hydroqunione (TBHQ) propyl gallate (PG)

Sekil 2.4. Gidalarda kullanilan sentetik fenolik antioksidanlarin kimyasal yapilar
(Bandoniene, 2002)

Lipid peroksidasyonunu kontrol etmek i¢in butil hidroksitoluen (BHT), butil
hidroksianisol (BHA), tersiyer butil hidroksikinon (TBHQ) ve propil galatlar gibi
sentetik veya vitamin E, C ve B-karotenler gibi dogal antioksidan maddeler uzun
yillardan beri bagariyla kullanilmaktadir. Sentetik antioksidanlar ucuz olmalari, yliksek
diizeyde stabilite ve gili¢lii antioksidan aktivite gostermelerinden dolayr tercih
edilmektedirler (Akgiil, 1989). Ancak pek cok arastirict bazi sentetik antioksidanlarin
canlt organizmada karsinojenik ve teratojenik etki gosterdigine dikkat ¢ekmektedir.
Ayrica son yillarda bunlarin kizartilmis iiriinlerde tam etki gostermedigi, hos olmayan
tat ve kokulara sebep oldugu ve en onemlisi kanserli hiicre olusumunu uyararak insan
saghigini olumsuz etkiledigi belirlenmistir. Bu yiizden bazi {ilkelerde kullanimi
siirlanirken bazilarinda yasaklanmistir (Sherwin, 1990).

Tiiketiciler de genelde dogal antioksidanlar1 sentetik olanlara tercih etmektedir.

Bu nedenle uzun siireden beri, besinlerin koku ve tat gibi ozelliklerini artirmak i¢in
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katk1 olarak kullanilan baharat ve dogal aromatik bitkiler giderek 6nem kazanmistir. Bu
bitkilerin yapilarinda bulunan fenolik bilesiklerin antioksidan etkisi serbest radikalleri
temizleme, metal iyonlarla bilesik olusturma ve tekli oksijen olusumunu engelleme gibi
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir (URLI, 2007). Bu sebeplerden otiirii, son yillarda
baz1 aromatik bitkilerin antioksidan olarak kullanilmasi glindeme gelmistir. Lipid
oksidasyonunun bu tiir dogal maddelerle 6nlenmesi veya azaltilmasi, iiretici ve tiiketici

acisindan giivenilir gida maddelerinin {iretimine olanak sagladigi i¢in 6nemlidir.

2.3 Yaglar

Karbonhidrat, yag ve proteinler canlilarin varligini siirdiirebilmesi i¢in en dnemli
yapitagi ve enerji kaynaklaridir. Ciinkli yasayan organizmalarin ihtiyaci olan enerji,
hiicrelerde depolanmis olan besin maddelerinin yakilmasi ile saglanmaktadir.
Karbonhidrat ve proteinlere gore yaglar daha diisiik sayida oksijen atomu ve daha
yiiksek sayida karbon atomu igerdiklerinden ortalama 9.3 kcal’lik enerji verirler ve en
yogun besin 68esi olarak kabul edilirler. Ayrica insan viicudundaki hiicre, doku ve
organlarin yapilarinda yer almalari, yasamin devami ve viicudun degisik islevlerini
yerine getirebilmeleri, viicut sicakliginin ve suyunun korunabilmesi, yagda ¢oziinen
vitaminlerin tasinmasi gibi bircok agidan mutlaka alinmasi gereken besin 6geleridir.
Yasamsal faaliyetlerinin siirdiiriilebilmesi i¢in beslenme zinciri igerisinde mutlaka yer
almas1 gereken yaglar, insan beslenmesinde ve gida endiistrisinde 6nemli bir yere

sahiptir (Bircan Aysel, 2008).
2.4 Kizartma ve Kizartmahk Yaglarin Ozellikleri

Derin yagda kizartma islemi gidalarin hazirlanmasinda kullanilan (Moreira ve
ark., 1999), muhtemelen M.O. altinc1 yiizyilldan kalma olduk¢a eski bir ydntemdir
(Saguy ve Dana, 2003). Yagda kizartmanin orijini bilinmemekle birlikte hemen hemen
diinyadaki tiim kiiltiirlerin kullandig1 evrensel bir gida pisirme yontemidir. Bugiin; ¢ogu
Avrupa, Asya, Kuzey ve Gliney Amerika lilkelerinde derin yagda kizartilmig {riinler

tilketilmektedir (Moreira ve ark. 1999).
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Kati/sivi yagda derin kizartma hem endiistride hem de evde yapilan gida
tiretiminde, yaygin olarak kullanilmaktadir (Demirdzii ve Ataman, 2009). Tiiketiciler,
derin yagda kizartilmis gidalara (patates cipsleri, patates kizartmasi, kizarmis tavuk vs.)

kendine 6zgii essiz tat ve tekstiirlinden dolay1 ragbet etmektedir (Moreira ve ark., 1999).

Kizartma; ucuz, hizli ve etkili bir pisirme metodudur (Saguy ve Dana, 2003).
Derin yagda kizartma, gida maddelerinin kat1 ya da sivi yagin igerisine daldirilip, kisa
bir siire 140 °C — 180 °C araliginda pisirilmesi islemidir (Maskan ve ark., 2006; Serjouie
ve ark., 2010; Bulut ve Yilmaz, 2010). Zaman igerisinde gidanin yagi absorbe
etmesinden dolay1 pisme islemi gergeklesir (Bulut ve Yilmaz, 2010). Kizartmadaki
ama¢ hizli kizartma, essiz bir kabuk, renk, lezzet ve tekstiir olusturmaktir (Saguy ve
Dana, 2003). Kizartma yag1 1s1 transfer ortami olarak etki eder ve kizartilmis gidanin

tekstiir ve lezzetinin gelismesine katkida bulunur (Bulut ve Yilmaz, 2010).

Kizartma islemi sirasinda yagda renk degisimi ve otoksidasyon, 1sisal
polimerlesme, 1sisal oksidasyon, izomerizasyon, hidroliz gibi bir ¢ok kompleks
reaksiyonlar meydana gelerek yagin yenilebilirligini ortadan kaldirmakla birlikte
kizartilan gidaya da bir ¢ok toksik madde aktararak kizartilan gidanin besinsel degerini

diisiirmektedir (Maskan ve ark., 2006; Serjouie ve ark., 2010).

Diinyada 20 milyon ton civarinda bitkisel ve hayvansal yag kizartma amaci ile
kullanilmaktadir (Negishi ve ark., 2003). Ulkemizde de beslenme aliskanliklarindan biri
haline gelen kizartma islemlerinde yaygin olarak bitkisel sivi yaglar kullanilmaktadir
(Oysun, 1984). Kizartma bir¢ok faktdr igeren oldukca karmasik bir siiregtir, bu
faktorlerden bazilari siirecin kendisine baghdir, bazilar1 da gidaya ve kullanilan yaga

baglidir (Fillion ve Henry, 1998).

Kizartma yaginin kalitesine olan ilgi 1970'lerin ortalarinda, Alman Yag Arastirma
Bilimi’nin (German Society for Fat Research) farkli maddelerdeki okside yag asitlerinin
miktarina isaret etmesi ile baslamistir. Kizartma isleminde kullanilan yagin tiirii
kizartma kalitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir (Bulut ve Yilmaz, 2010) ve

stabilite, fiyat ve besin degeri acisindan degerlendirilmesi gerektiginden de kizartmada
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kullanilacak yaglarin se¢imi zordur (Sanibal ve Mancini- Filho, 2004). Hava ile temas,
sicaklik ve 1sitma siiresi, kizartma kabinin tipi, yagin doymamislik derecesi, pro-oksidan
veya antioksidan varligi1 gibi bir¢ok faktor kizartma yaglarmin tiim performansini etkiler
(Andrikopoulos ve ark., 2003). Yiiksek oranda doymus yag asidi i¢ceren yaglar kizartma
uygulamalarinda daha stabildir. Ancak, tekli ve ¢coklu doymamis yag asitlerince zengin
yaglarda (bitkisel yaglar) kizartilan gidalar yag1 absorbe ettiklerinden doymamis yaglar
acisindan zengin bir gida haline gelirken; doymus yag asidi igeren yaglarda (hayvansal
yaglar) kizartilan gidalar da doymus yag asidi acisindan zengin bir gida haline
gelecektir. Bu nedenden 6tiirli doymus yag asidi i¢eren yaglar beslenme ve insan sagligi
acisindan tercih edilmemektedir (Fillion ve Henry, 1998; Sanibal ve Mancini- Filho,
2004).

Kizartmalarda genelde, diisiik serbest asit ve iz metal, yiiksek oleik asit ve diigiik
linoleik/linolenik asit seviyesi, ¢ok diisiik peroksit degeri ve nem igerigi, 170°C’nin
tizerinde dumanlanma noktast ve yumusak ve hafif lezzeti olan kat1 ve siv1 yaglar tercih
edilir (Bulut ve Yilmaz, 2010). Bir yagin se¢iminde doymus, tekli doymamis ve ¢oklu
doymamis yag asitleri oran1 6nemlidir, diislik seviyede ¢coklu doymamis yag asidi i¢eren
yaglar (zeytinyagi, fistik yagi v.b) tercih edilmelidir. Boylece kizartma sirasinda

olusabilecek olan peroksit ya da hidroperoksit riski azaltilmis olur (Quaglia ve ark.,
1998).

Misir yaginda yapilan GC analiz sonucuna gore yaklasitk % 85 oraninda
doymamis yag asidi icerdigi bulunmustur. Doymus yag asidi orani ise % 15°dir. Elde
edilen DSC sonuglarindan ve indiiksiiyon zamani degerlendirmelerinden gozlendigi
lizere ay¢icegi yaginin en kararsiz ve findik yaginin ise en kararli oldugu sonucuna
varilmistir. Kararlilik siralamasi: findik yagi > misir yagi > soya yag1 > aygigegi yagi
seklindedir. Bunun nedeninin de literatiirde belirtildigi gibi yaglarin doymamis yag asidi
igerigine bagl oldugu sonucuna varilmaktadir. Doymamis yag asidi igerigi daha fazla
olan ay¢icegi yaginin daha kararsiz oldugu goriilmistiir (Simsek, 2008). Bu sonuca gore
oksidasyona kars1 daha kararli bir yapiya sahip olan misir yag1 kizartma yagi olarak

sik¢a kullanilmaktadir.
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Bu caligmanin amaci; kizartma yagi olarak misir yaginda belli konsantrasyonlarda
kullanilan, nane, kekik, sumak, 1sirgan yapragi, keten bitkisel ekstraktlar1 ile BHT ve
AP gibi sentetik antioksidanlarin kizartma yagi {izerindeki antioksidatif 6zelliklerinin

belirlenmesidir.

2.5 Ekstraktlarn Kullanilan Bitkilerin Genel Ozellikleri ve Antioksidan
Aktiviteleri

Dogal antioksidanlarin kaynagi ve kullanimi ile ilgili bir¢ok arastirma yapilmustir.
Bu bitki ve baharatlarin bazilarinin  antioksidan  kapasitelerinin, sentetik
antioksidanlardan daha fazla oldugu kanmtlanmistir. Kendilerine 6zgli lezzet ve
aromalari, antimikrobiyel ve antioksidan o6zellikleri nedeniyle, daha genis biyoaktivite
profiline sahip olan bitki ve baharatlar gida sektoriinde alternatif olarak kullanilabilecek
dogal antioksidan maddelerdir. Gidalarda lipid oksidasyonunun bu tiir dogal maddelerle

Onlenmesi iiretici ve tiiketici agisindan olduk¢a énemlidir (Ceylan, 1995).

Aromatik bitkilerin antioksidan aktivitesi yapisindaki sekonder komponentlerin
miktariyla yakindan iligkilidir. Bu komponentlerin miktar1 bireysel (morfogenetik,
ontogenetik, diurnal ve ekolojik faktorler), genetik ve genom farkliliklarindan dolay:

bitkiden bitkiye degismektedir (Skerget, 2005).

Aromatik bitkilerin antioksidan aktivitesi yapilarindaki fenolik bilesiklerle
iliskilidir (Javanmardi, 2003) . Bu bilesikler igerisinde en fazla bulunanlari flavonoidler,
fenolik asitler ve fenolik terpenlerdir (Pekkarinan, 1999). Fenolik bilesiklerin
antioksidan etkisi, serbest radikalleri temizleme metal iyonlarla bilesik olusturma (metal
selatlama) ve singlet (tekli) oksijen olusumunu engelleme veya azaltma gibi
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir (Rice-Avans, 1995; Burda, 2001). Bu bilesikler,
lipitlerin ve diger biyomolekiillerin (protein, karbonhidrat, niikleik asitler) serbest
radikallerce okside olmalarin1 engellemek icin aromatik halkalarindaki hidroksil

gruplarda bulunan hidrojeni verebilmektedirler (Facciola, 1990).
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Son yillarda baharat ve aromatik bitkilerin antioksidan O6zelliklerinden dolay1
gidalarda koruyucu ajan olarak kullanimi yayginlasmistir. Baharat ve aromatik bitkiler
antioksidan ve antimikrobiyal Ozelliklerinden dolay1r endiistride ve bilimsel
arastirmalarda ¢ok fazla ilgi gérmektedir. Bunlarin antioksidan ve antimikrobiyal
ozellikleri icerdikleri vitaminler, flavonoidler, terpenoidler, karotenoidler, kumarinler,
kurkuminler gibi fitokimyasallardan kaynaklanmaktadir. Ayrica, igerdikleri karnosol,
quercetin, kafeik asit ve rosmarinik asit gibi bir¢ok ugucu olmayan bilesikler iyi birer
serbest radikal giderici olarak bilinmektedir (Ng ve Ark., 2000; Zheng ve Wang, 2001;
Calucci ve ark., 2003). Baz1 antioksidan aktiviteye sahip baharatlar ve etken bilesikleri

Cizelge 2.1°de (Maslarova ve Heinonen, 2001) verilmektedir.

Cizelge 2.1. Baz1 antioksidan aktiviteye sahip baharatlar ve etken bilesikleri

Baharat Sistematik ismi Etken bilesikler

Biberiye Rosemarinus officinalis Karnosik asit, karnosol, rosmarinik asit, rosmanol
Adagay1 Salvia officinalis Karnosol, karnosik asit, rosmanol, rosmarinik asit
Yesil cay Camelia sinensis Katesinler

Siyah gay Camelia assamica Theaflavinler, thearubiginler

Kekik Origanum vulgare Cesitli fenolikler, flavonoitler, tokoferoller
Zencefil Zingiber officinale Gingerol ve benzeri bilesikler, diarilheptanoidler
Zerdagal Curcuma domestica Curcuminler

Kirmizibiber ~ Capsicum annum Kapsaisin

Karabiber Piper nigrum Fenolik amidler, flavonoidler

2.5.1 Isirgan otu

Isirgan otunun, diyetlerde ve ila¢ karigimlarinda yer almasi eski yillara kadar
uzanmaktadir. Taze yapraklar1 corba olarak kullanildigi gibi kis mevsiminde de
kullanilmak {izere kurutulmaktadir (Guil-Guerreroa, 2003). Isirgan otu bitkisinin tam
olgunlagsmamis taze yapraklari, olgun yapraklari, sap1, kokii ve tohumlarinin yag asitleri
bilesimi incelenmigtir. Yapraklarin ®-3 yag asitlerince daha zengin olmasima karsin,
tohumun ©-6 yag asitlerinden olustugu, en ¢ok bulunan asitin linoleik asit oldugu

belirlenmistir (Gtilgin, 2004).
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Sekil 2.5. Isirgan otu ve tohumu

Giilgin et al. (2004) yilinda yapilan caligmada, 1sirganin sulu ekstrakti; giic
azaltma, serbest radikal yakalama, siiperoksit anyon yakalama, hidrojen peroksit
yakalama ve metal selat aktivitelerini esas alan farkli antioksidan aktivite tayin
yontemlerini kullanmiglardir. Ekstrakt, 50, 100 ve 250 mg dozlarinda kullanildiginda
linoleik asit emiilsiyonun peroksidasyonunda sirasi ile % 39, % 66 ve % 98’lik bir
inhibisyon gdstermistir. Buna karsin 60 mg/mL a-tokoferol ise yalnizca % 30’luk
inhibisyon gostermistir (Cuvelier, 1994). Bu calismada 1sirgan otu tohumu ve yapragi

ekstraktlar1 kullanilmistir.

2.5.2 Nane

Nanede bulunan luteolin ve limonen onemli fitokimyasal (bitkilerde bulunan,
bitkiyi hastaliklardan ve zararlilardan koruyan madde) maddelerdir. Limonen meme
tiimoriiniin gelisimini engelleyen gii¢lii bir antikanserojen maddedir. Rosmanirik asit ise

naneye antioksidan 6zelligi kazandiran maddedir (Fletcher, 2004).

Fletcher ve ark. (2005) yaptig1 ¢alismada rosmanirik asidin giiglii antianjiyogenez
(timoriin beslenmesini keserek biiyiimesini durdurmak) etkiye sahip oldugu ve kanser

tiimorlerini yok edebildigi bildirilmistir (Runnie, 2004).
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Sekil 2.6. Nane bitkisi

Runnie ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada, (Mentha arvensis) familyasindaki
nanenin yapraklariminin yapisinda bulunan fenolik bilesik yapilar1 sayesinde hipertansif
hastalarna faydali oldugu goriilmiistiir (Diana, 2010). Diyetoloji ¢alismalarinda DPPH
yontemi ile antioksidan aktivitelerinin yorumlandig1 bir diger aragtirmada da limon
melisa, nane, oregano, adagayi bitkileri kullanilmig ve nanenin tokoferollere oranla daha

ideal bir antioksidan etkiye sahip oldugu belirtilmistir (Igbal, 2013).

Mentha longifolia (Lamiaceae ailesi) bir nane bitki ¢esidi olup genelde 1liman
iklimlerde yetismektedir. Farkli coziiciiler ile 3 cesit ekstraksiyon ile elde edilen
ekstraktlardan metanol ve diklorometan ile yapilanlarin DPPH teknigi ile miikemmel
antioksidan aktiviteleri gosterdikleri goriilmiis ve bu bitkinin antioksidan ozelligi ile

daha bir¢ok caligmada kullanilabilecegi belirtilmistir (Kayahan, 2004).
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2.5.3 Keten

Anavatan1 Orta Asya olarak bilinen keten, lifi ve yag1 i¢in tarimi yapilan 6nemli
bir kiiltiir bitkisi olup, yiize yakin tiirlinden yalnizca Linum usitatissimum L. kiiltiire
alimmustir. Yag icerigi yaklasik % 40 olup hayvan ve insan diyetlerinde yer almaktadir.
Bunun yani sira, endiistriyel 6lgekte yemeklik yag, boya ve polimerlerin ana bileseni

veya katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Lukaszewicz, 2004).

Sekil 2.7. Keten bitkisi ve tohumu

Keten tohumu yaginin yag asidi bilesimi, yetistigi iklim kosullarina gére degisirse
de, oransal olarak daha ¢ok linolenik asitten olusmakta olup, doymamis yag asitleri
orani 84-95 arasinda degismektedir. Buna paralel olarak Fukaszewicz ve ark. (2004),
cesitli keten kiiltiirlerinin yag asitleri bilesiminin birbirinden farkli oldugunu, fakat yag
asiti bilesiminde en ¢ok olan yag asidinin linolenik asit oldugunu vurgulamislardir

(Amarowicz, 1993).

Amarowicz ve ark. (1993), keteni % 95’lik etil alkolle ekstrakte ettikten sonra
Sephadex LH20 kolonunu kullanarak baglica 4 fraksiyona ayirmiglar, fraksiyon IV 156
mg/g toplam fenol icerigine sahip iken, fraksiyon I’in miktar1 66 mg/g gibi diisiik
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bulunmasina ragmen en giiclii antioksidan aktiviteyi bu fraksiyonun gosterdigi

belirtilmistir (Prasad, 1997).

Shahidi ve ark. (1995), ketenin antioksidan aktivitesinden lignan maddesinin
sorumlu oldugunu ileri siirmiis ve Prasad (1997), sekoisolarisiresinol diglikozitin

radikal tutucu etkisi ile bunu kanitlamistir.

2.5.4 Sumak

Sumak, bir¢ok ¢ali ve kiigiik agaglara ismini veren Anacardiaceae ailesinden 250
tiire sahip bitki ¢esididir. Bu bitkiler, siitlii ya da recineli suya, basit veya bilesik yaprak
formlarna, kiiciik ciceklere, cok tiiyli, yogun kiimelerde fazla renkli meyvelere
sahiplerdir. Hidroliz edilebilir tanin, gallotanin, ugucu yag, flavanoid, antosanin, gallik

asit, flavon gibi molekiilleri barindirmaktadir (Flavors, 1995; Raodah, 2014).

Rhus coriaria L. en ¢ok bilinen bir sumak cinsi olup en ¢ok Akdeniz iizeri
Kanarya Adalari’ndan Iran ve Afganistan’a kadar genis bir bolgede yetismektedir.
Tirkiye’de ise Akdeniz ve Giineydogu Anadolu Bolgesi’nde bulunmaktadir. ‘Sumak’
kelimesi Siiryanice dilinde ‘Sumaga’ kirmizi anlamindan gelmektedir. Cesitli et
yemekleri ve salatalarda baharat olarak kullanilmaktadir. R.coriaria antibakteriyal,
antidiyare, antiseptik, antihepatoksik, antianeljesik ve en 6nemlisi antioksidan aktiviteye

sahip bir bitkidir (Flavors, 1995; Raodah, 2014).

Flavonoidler ve fenolik asitler baharatlarda bulunan antioksidan etkili baslica
bilesiklerdir. Kosar ve ark (2004) yaptiklar1 calismada sumakta yiiksek antioksidan
aktivite gézlemlemisler ve antioksidan aktiviteyi antosiyaninler ve proantosiyanidinlere
baglamislardir. Hardal unu ve ekstraklarinin gii¢lii antioksidan aktiviteye sahip oldugu

belirlenmistir (Kosar, 2002).
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Sekil 2.8. Sumak bitkisi

Rhus coriaria. L (Anacardiaceae ailesi) bitkisinin kullanildig1 bir ¢alismada, sulu
cozelti, etanolik ve metanolik ekstraktlar elde edilmis, sonuclara gore metanolik
ekstraktin daha ¢ok fenolik ve flavonoid molekiiller icermesi sebebinden otiirii yiiksek
bir antioksidan aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Reaktif oksijen tiirleri i¢in ¢ok iyi bir
stiptirticii etkisi gosteren sumak bitkisi, dogal bir antioksidan 6zelligi ile birlikte son
senelerde daha ¢ok onem kazanmistir (Khadejah, 2013). Bir diger ¢aligmada ise yine
Rhus cor. sumak ekstraktinin etil-asetat ile fraksiyonu olusturulan formu BHA ve BHT
ile yiiksek degerde saptanarak ideal bir bitki ekstrakti oldugu gosterilmistir (Bozan,
2003).

2.5.5 Askorbil palmitat

Son zamanlarda kullanilan ticari dogal antioksidanlardan en 6nemlileri; askorbil
palmitat, biberiye ekstrakti ve lesitindir. Yagda ¢oziinebilen vitamin C’nin bir formu

olan askorbil palmitat askorbik asidi igermekle beraber yagda ¢oziinebilir 6zelliginden
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dolayr asidik olmayan ve sudan daha stabil bir yapiya sahiptir. Askorbil palmitat,
vitamin ve yaglarin dogal yapilarinin korunmasini1 saglamak icin gida endiistrisinde
sikca kullanilmaktadir. Ayrica antioksidan aktivitesinin sinerjisiyle birlikte Vitamin E

olusumuna da katkida bulunmaktadir (Kosher, 2014).

H3C

14

Sekil 2.9. Askorbil palmitat molekiiler yapisi

Askorbil palmitat antioksidan aktivitesinde, tokoferollerin dahil oldugu fenolik
antioksidanlar ile sinerjik olarak rol oynamaktadir. Askorbil palmitat, gidalarda
genellikle yag ve tlirevlerinin oksidasyonunu engellemek veya geciktirmek igin
kullanilmaktadir. Ayrica yagda ideal bir ¢oziiniirliie sahip oldugu i¢in ¢ogunlukla
askorbik aside kars1 segilmektedir (Hamilton, 1998).

Lee ve arkadaslar yaptiklar1 bir ¢alismada; metanol ve metanol/benzen karigimi
coziicliler icerisindeki gamma 1s1ma radyasyon etkisi ile oksidasyonu saglanan soya
fasulyesi yagi, misir yagi, donyagi, domuz yagi ve linoleik asidin iizerinde askorbil
palmitatin antioksidan etkilerine bakilmistir. Sonuglara gore askorbil palmitatin yaglar
oksidasyondan biiyiik bir farkla korudugu gozlemlenmistir (Lee, 1999). Lee’nin bir
bagka calismasinda ise, metilen-mavi ve Kklorofil-duyarli fotooksidasyona ugramis
linoleik asit ve soya fasulyesi yagi iizerinde, askorbil palmitatin ¢esitli
konsantrasyonlarinin kinetigi ve sondiirme mekanizmalar1 incelenmistir. Bulgulara gore
askorbil palmitat kaydedilen biiyiik bir fark ile metilen-mavi ve Kklorofil-duyarl
fotooksidasyon olusumlarini diisiirmistiir. Askorbil palmitatin o-tokoferollere oranla

onemli derecede daha yiiksek etkileri gozlemlenmistir (Lee ve ark., 1997).
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Askorbil palmitat ile antioksidan aktiviteleri ¢esitli kombinasyonlar halinde
gozlemlenmistir. Biberiye ekstraktini antioksidan etkisi, sitrik asit, o-tokoferol ve
askorbil palmitat ile birlikte aycicek yagi tizerinde calisilmistir. Sitrik asit ve 6zellikle
askorbil palmitat gore a-tokoferoliin antioksidasyon aktivitesinde negatif sinerji bir etki
oldugu goriilmiistiir (Hras, 2000).

Hamilton ve arkadaslarinin bir ¢aligmasinda, balik yagi otooksidasyonu iizerinde
tokoferollerin yalniz, askorbil palmitat ve lesitin ile kombinasyonlar1 ile antioksidan
etkilerine bakilmistir. Yalmiz kullanilan tokoferollere oranla sitrik asit ve palmitat ile
kombinasyonu saglanan maddeler yardimiyla giiclii bir sinerjik etkiyle peroksidasyonu
yok ettigi, antioksidan etkilerinin daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir (Hamilton,

1998).

2.5.6 BHT (Biitillenmis hidroksitoluen)

Sentetik bir antioksidan madde olan BHT, (C15H240); 2,6-ditersiyer butil-4-metil
fenoliin, 1954 yilinda gliseridler iizerinde etkili ve koruyucu bir antioksidan oldugunun
belirlenmesi ile gida olarak tiiketilen yaglarda ve bazi diger gidalarda kullanilmaya

baglanmistir.

C(CH3)3

H3C OH

C(CH3)3
Sekil 2.10. Biitillenmis hidroksitoluen molekiiler yapisi

BHT, FDA (Food and Drug Administration) tarafindan onaylanmis, yag ve
tirevlerinde gida koruyucusu olarak sik¢a kullanilan bir antioksidandir. Yaglarda iyi
¢cOziinebilen, beyaz renkli ve kristal yapida bir madde olup, 760 mm Hg basincinda

kaynama noktasi 265 °C 'dir. Bu madde BHA gibi bitkisel yaglarda diisiik aktiviteye
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sahip olmasina karsin diger antioksidanlar ile beraber kullanildiginda yagin ilave
edildigi gidayr koruma ozelliginden yararlanilmaktadir. BHT, BHA ile sinerjist etki
gosterirken, gallatlar ile sinerjist etki meydana getirmemektedir (Merck Kimyaevi,
2014).

BHA, hayvansal yaglara nazaran, bitkisel yaglarin oksidasyonunu onlemede
onemli derecede etkilidir. Ozellikle ugucu yaglarin renk ve tat-kokularinin
korunmasinda, kisa zincirli yag asitlerinin (hindistan cevizi ve palm ¢ekirdegi yaglari)
oksidasyonunu kontrol etmede etkilidir. BHA ve BHT birlikte kullanildiginda, sinerjist
etkiden bahsedilmektedir. Findik, ceviz gibi fazla yagli tohumlarda oksidatif
reaksiyonlar1 engellemede, bu kombinasyonu c¢ok iyi sonu¢ vermistir. Antioksidan
aktivitelerinin karsilastirildigi bir ¢alismada BHT’nin yiiksek oranda antioksidan

degerine sahip oldugu goriilmiistiir (Hocman, 1988).

Aragtirmalar sonucunda BHT ve BHA gibi yaygin olarak kullanilan
antioksidanlarin toksik aktiviteye sahip oldugu ve insanlar i¢in kanserojen etki
gosterdigi belirlenmistir (Yingming, 2004). Son senelerde bilindigi iizere sentetik
antioksidanlara oranla dogal ekstraklarin kullanimi artmakta ve yogun bir ilgi odag:
olmaya devam etmektedir. Sentetik antioksidan olan BHT’nin diger dogal
antioksidanlar ile karsilastirildigi bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Burits ve Bucar
yaptig1 bir ¢calismada, ¢érekotu ugucu yaginda bulunan baslica bilesenlerin antioksidan
aktivitelerinin sentetik BHT antioksidanda daha fazla oldugu goriilmiistiir (Burits,
2000).

Biberiyeden rosmanol ve karnosol bilesiklerinin tanimlandigi bir bagka
arastirmada da calismada rosmanol ve karnosolun BHT, BHA ve a-tokoferolden daha
etkili olduklarini rapor edilmistir (Nakatani, 1981). Konya’da Yetisen Centaurea
Pterocaula Truatv’in fenolik yapisi ve antioksidan etkisinin incelendigi bir ¢alismada
ise bulunan 1Csy degerleri ile serbest radikal siipiirme oranlar1 hesaplanmis ve BHA ile
BHT oranla daha diisilk oldugu yani antioksidan aktivitesinin daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir (Tekeli, 2008).
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2.5.7 Kekik

Uzerinde en fazla arastirma yapilan aromatik bitki kekiktir. Ayn1 cigekli bitki
ailesi icinde bulunan farkli cinslere ait bitki tiirleri kisaca kekik olarak
adlandirilmaktadir. Ulkemizde ticareti yapilan ve yaygin olarak kullamlan, hepsi
Ballibabagiller (Labiatea=Laminaceae) familyasina bagli kekik tiirlerinin déhil oldugu
cinsler Origanum, Thymbra, Coridothymus, Satureja ve Thymus’dur. Bunlardan en
fazla ihracati yapilan tiirlerin ortak 6zelligi, yiiksek diizeyde ucucu yag icermeleri ve
ucucu yagin ana bilesenlerinin timol ve/veya karvakrol olmasidir. Bu maddeler kekige
kendine 6zgii kokusunu veren ve antioksidan 6zelllik kazandiran fenolik bilesiklerdir.
Bu bilesikler ugucu yaglarin % 78-82’sini olusturmaktadir (Bager, 2001; Botsoglou,
2003).

Sekil 2.11. Kekik bitkisi

Gidalarda antioksidan ve antimikrobiyal madde kullanimi depolama stabilitesini
artirmaktadir. Son yillarda tiiketiciler dogal katki maddeleri kullanilan gidalar1 tercih
etmektedirler. Uzerinde agirhikla durulan antioksidan ve antimikrobiyal gruplar

flavanoidler ve fenolik asitlerdir. Dogal katki maddelerinin ¢ogu da fenolik yapida
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bilesiklerdir. Et ve et iiriinlerinde ¢ogunlukla kullanilan fenolik igerigi yiliksek bitkiler
cay, biberiye, kekik, karabiber, narenciye ekstraktlari ve bunlarin ugucu yaglaridir
(Oztan, 2005). Antioksidan ve antimikrobiyal etkileri nedeniyle bu dogal bitki
ekstraktlar1 birgok ¢alismada kullanilmistir (Barbut, 1985). Biberiye ve Kkekik
ekstraktlarinin oksidasyon tizerine etkisinin arastirildigi baska bir ¢alismada ise surimi
endistrisinde kullanilan istavrit balig1 incelenmistir. 23 giin siiren donmus depolama
stiresince, kekik ve biberiye ekstrakti kullanilan gruplar kontrol gruplarina kiyasla daha

diisitk TBA degerine sahip olmustur (Quitral, 2009).

Yumurtaci tavuk rasyonlarina ilave edilen kekik, biberiye, safran ve a-tokoferol
asetat’in lipid oksidasyonu iizerine etkilerinin arastirildigi calismada, en diisiik
antioksidan etkiye a-tokoferol asetat’in sahip oldugu bunu da sirasiyla safran, kekik ve
biberiyenin izledigi bildirilmistir (Botsoglou, 2005). Baska bir benzer g¢alismada
rasyona kekik ilavesi ile 60 giin boyunca depolanan yumurtalarin malondialdehit
(MAD) seviyelerinin taze bir yumurtada mevcut olan seviyede kaldigi, bunun da
diyetsel kekigin lipid oksidasyonunu azalttiginin bir delili oldugu ifade edilmistir
(Botsoglou ve ark., 1997).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

Calismada kullanilan muisir yagir yerel marketlerden satin alinarak Igdir
Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Béliimiinde analizlerde
kullanilabilecek analitik diizeyde saflastirilmistir. Ekstarktlar1 elde edilecek 1sirgan
yapragt, sumak, kekik, keten tohumu ve nane lisansh {ireticilerden temin edilmistir.
BHT ve Askorbil palmitat sigma firmasindan temin edilmistir. Ekstraksiyon iglemleri

boliim imkanlari ile gergeklestirilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Misir yagindan pro ve antioksidanlarin uzaklastirilmasi

Kizartma isleminde kullanilacak yaglarda bitkisel ekstraklarin antioksidatif
etkilerinin belirlenmesi i¢in baslangigta yaglarda mevcut olan tokoferol homologlarinin
uzaklastirilmasi i¢in saflastirma islemi Nystrom ve ark.’larmin (2007) uyguladiklari
metotda baz1 modifikasyonlar yapilarak gergeklestirildi. Bunun i¢in 65 g aliiminyum
oksit (Al,O3) tartilip 100 °C* de 8 saat ardindan 200 °C’ de 12 saat etiivde bekletilerek
aktiflestirildi. Siire sonunda aliiminyum oksitler dikkatli bir sekilde cam kromatografi
kolonuna (450x30 mm) yerlestirildi. Kolonu sartlandirmak igin 6nce 65 ml n-hekzan
kolondan gegirildi. Sonra kolon igerisine 65 ml n-hekzan + 65 ml misir yag1 ayr bir
beher iginde iyice karistirildiktan sonra kolondan vakum altinda gecirildi. Kolondan
gegirilen yag rotary evaporatorde 65 rpm’de 45 dk. c¢alistirilarak yag igerisindeki ugucu
hekzan uzaklastirildi. Bu sekilde yag iginde bulunan pro- ve antioksidanlar

uzaklastirildi.

3.2.2 Bitki ekstraktlarinin elde edilmesi

Bitki ekstraktlarinin elde edilmesinde soxhalet diizenegi kullanildi. Yaklagik 20 gr
bitki filtre kagit kaseye yerlestirilip ekstraktor haznesine konuldu. 250 ml‘lik
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ekstraktoriin kolonuna bir tam + bir yarim olacak sekilde sifon yapabilecek kadar etil
alkol + su karisimi (80:20) konularak yaklasik 4 saat eksraksiyon yapildi. Bu sekilde
elde edilen ekstrakt rotary evaparatérde (Heidoph HCI-Vap) 65 rpm ve 45 dakika
calistirilarak ¢6ziicli uzaklastirildi. Elde edilen ekstraktlar amber renkli vida kapakli

siselerde derin dondurucuda kullanilincaya kadar muhafaza edildi.

3.2.3 Tokoferol tayini

Rafine ve saflagtirllmis musir yaglarinda tokoferol miktarin1 belirlemek igin
tokoferol analizi Anonymous (1992) metoduna gore yapildi. 0.5 g 6rnek tartilarak 1:10
oraninda n-hekzan ile seyreltildi. Iyice karistirildiktan sonra 0.45 pm PTFE filtreden
gegirilerek HPLC’ye enjekte edildi. Analizler Shimadzu (Japonya) marka HPLC cihazi
ile yapilmistir.

Sistem kontrolori : Shimadzu SCL-10A

Gradient pompa : Shimadzu LC-10 AD-VP

Ornek valfi : Rheodyne 7725i valf (20 puL 6rnek hacmi)
Dedektor : Shimadzu RID-10A

Kolon firmi : Shimadzu CTO-10AS

Degazer : Shimadzu DGU-14A

HPLC ¢alisma kosullari:

Kolon : LiChrosorb Si60 (250 x 4 mm, ID) 5 Um
Akis hiz1 : 1 ml/dak

Mobil faz : Hekzan: izopropil alkol (99:1)

Dalga boyu 295 nm

Kolon Sicaklig1 :25°C

3.2.4 Yag orneklerinin hazirlanmasi

Her bir 6rnek i¢in 500 g yag tartilarak amber renkli, vida kapakli siselere
aktarildi. Bitki ekstraklar1 ve yapay antioksidanlar 50 ml aseton i¢inde ¢oziindiiriilerek
yag Orneklerine ilave edildi ve iyice karistirildi. Sonra rotary evaporatdrde aseton

orneklerden uzaklastirildi.
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500 g MY (rafine)

500 g MYs (Antioksidanlardan arindirilmais)

500 g MYs + 0.1 g BHT (200ppm)

500 g MYs + 0.2 g Askorbil palmitat (400ppm)

500 g MYs + 0.5 g 1sirgan tohumu ekstrakti (1000ppm)
500 g MYs + 0.5 g sumak ekstrakti (1000ppm)

500 g MYs + 0.5 g kekik ekstrakt1 (1000ppm)

500 g MY + 0.5 g keten tohumu ekstrakt1 (1000ppm)
500 g MYss + 0.5 g nane ekstrakti (1000ppm)

3.2.5 Kizartma islemi

Antioksidan (bitkisel ekstrakt) iceren ve igermeyen musir yagi ornekleri Fakir
Hausgerate Gala marka fritdzde 190+5°C’de (0, 2, 4, 6 saat boyunca) siirekli olarak
wsitildi. Her bir yagin sicakligi igerisine daldirilan termokapillarla (Testo 175T3) ve
fritdziin sicaklig ise termostat ile kontrol edilmistir. Fritézden yapilacak analizler i¢in
20 g yag ornegi belirlenen stireler sonunda alinmistir. Alinan yag 6rnekleri amber renkli

siselerde analize aliincaya kadar -18 °C’de muhafaza edilmistir.
3.2.6 Peroksit sayisi

Beklenen peroksit degerine gore yeterli diizeyde drnek erlene tartilarak, iizerine
30 ml asetik asit-kloroform ¢ozeltisinden (3:2) eklenerek, ornek ¢oziindiiriilmiistiir. 0.5
ml doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisi eklenerek erlenin agzi sikica kapatilip, 1 dk
stireyle ¢ozelti karistirilip, karanlikta 10 dak bekletildikten sonra 30 ml saf su ve 1 ml %
1’lik nisasta ¢ozeltisi eklenerek, 0.1 N veya 0.01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile
titrasyon gergeklestirilmistir (AOAC, 1990). Hesaplamalar asagida verilen denkleme

gore yapilmstir.
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PD= (A x N x1000)/E

PD: Peroksit degeri (meqO2/kg)

A: Kullanilan tiyostilfat ¢ozeltisi (ml)

N: Kullanilan tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi,

E: Numune miktari (g)

3.2.7 [lstatistiksel analiz

Istattistiki analizler SPSS programiyla yapildi. Yag orneklerinde 190+5 °C’de
kizartma islemi siiresine bagli olarak degisen peroksit degerleri Cizelge 3.1°de

incelenmistir.

Cizelge 3.1. Yag orneklerinde peroksit degerleri

0 (sa) 2 (sa) 4(sa) 6(sa)
X Ss X SS X SS X SS
MY r* 8.05 24 8.91 24 5.43 24 8.15 24
MYs* 4.52 24 5.55 24 6.00 24 1137 .24

MYs+BHT(200ppm)* 6.74 .24 17.80 .24 1482 24 2139 .24
MYs+AP(400ppm)* 998 .24 1271 24 1255 24 3334 .24
MYs+AP(400ppm)*  11.27 .24 1627 24 2735 24 1569 .24
MYs+SM(1000ppm)* 10.36 .24 1046 .24 1679 24 2519 .24
MYs+KK(1000ppm)* 12.17 .24 1410 .24 1613 24 1930 .24
MYs+KT(1000ppm)* 9.09 .24 999 .24 1467 24 2013 .24
MYs+NA(L000ppm)* 11.68 .24 1454 24 1659 .24 1827 .24

*p<0.05

Degiskenlerin 0, 2, 4 ve 6. saatlik kizartma islemi sonucundaelde edilen degerler
acisindan karsilastirilmast amaci ile yapilan mann whitney u analizi sonucuna gore tiim
gruplar arasinda 0, 2, 4 ve 6. 6l¢lim degerleri agisindan istatistiksel olarak anlamli fark
bulunmaktadir. Buna gore 0. saatteki 6l¢lim degeri en yliksek degiskenler MYs+KK
(1000ppm) ve MYs+NA (1000ppm); 2. saatteki Ol¢iim degeri en yiiksek degiskenler
MYs+BHT (200ppm) ve MYs+AP (400ppm); 4. saatteki olglim degeri en yiiksek
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degiskenler MYs+AP(400ppm) ve MYs+SM (1000ppm) ve 6. saatteki 6l¢iim degeri en
yiiksek degiskenler MYs+AP (400ppm) ve MYs+SM (1000 ppm) dir.

Cizelge 3.2. Bitkisel ekstratlarin 517 nm’deki absorbans degerleri

0 20 pl 40 pl 60 pl

X Ss X SS X SS X Ss

IS* 1.46 12 1.31 A2 1.39 A2 151 A2
KK* 1.46 12 1.30 12 1.24 12 1.15 12
BHT* 1.46 12 1.04 12 .89 12 74 12
NA* 1.46 12 1.52 A2 1.21 A2 .87 A2
KT* 1.46 12 1.36 12 1.33 12 1.29 12
SM* 1.46 12 .98 12 .69 12 46 12
AP* 1.46 12 1.01 A2 .63 A2 14 A2

*p<0.05

Degiskenlerin 0.20 pl, 40 pl ve 60 ul degerleri acisindan farklilik gdsterme
durumunun incelenmesi sonucu IS, KK, BHT, NA, KT, SM ve AP degiskenleri
arasinda 20 pl, 40 pl ve 60 pl 6l¢iim degerleri agisindan istatistiksel olarak anlamli fark
bulunurken (P<0.05), degiskenler arasinda 0 ul 6lgiim degeri agisindan anlamli fark
bulunmamaktadir (P>0.05).Buna gore 20 pl degeri en yiiksek degiskenler NA ve KT;
40 pl degeri en yiiksek degiskenler IS ve KT ve 60 ul degeri en yiiksek degiskenler IS
ve KT dir.

Orneklerin 232 ve 270 nm.’deki absorbans degerleri ile konjuge dien ve trien
0zgiil sogurma degerleri incelenmistir. Degiskenlerin 232 nm sogurma degeri ve 270
nm sogurma degeri agisindan istatistiksel olarak anlamli fark olup olmadigim
belirlemek amaci ile yapilan mann whitney u testi sonucuna gore degiskenler arasinda
s0z konusu 6l¢iim degerleri acisindan istatistiksel olarak anlamli fark bulunmamaktadir
(p>0.05).232 nm ve 270 nm sogurma degerleri Olgiimlerinde yapilan incelemeler

sonucunda Orneklere ait 6zgiil sogurma degerleri sonuglari ¢izelge 3.3°de belirtilmistir.
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Cizelge 3.3. Orneklerin 6zgiil sogurma degerleri

232 Nnm Sogurma

270 nm Sogurma

X SS X SS
MYs+/ AP 6.27 3.78 1.04 .50
MYs+/BHT 4.93 3.16 1.74 1,00
MYTr 3.85 2.38 1.41 .63
MYs 3.97 2.75 .80 34
MY+ / KK 4.61 2.79 1.04 .35
MY+ /NA 5.44 3.15 1.24 43
MY+ /KT 5.15 3.17 1.16 .33
MY+ /IS 6.37 3.77 1.21 42
MY+ / SM 4.92 2.63 1.34 43

Bunun disinda tiim degiskenler i¢in 232 nm sogurma degeri ile 270 nm sogurma

degeri arasinda fark olup olmadigimi belirlemek amaci ile yapilan wilcoxon testi

sonucuna gore tiim degiskenlerde 232 nm sogurma degeri ile 270 nm sogurma degeri

arasinda istatistiksel olarak anlamli fark bulunmamaistir (p>0.05).

Cizelge 3.4. TBA degerleri (532nm)

0 saat 2 saat 4 saat 6 saat

X ss X ss X sS X sS
MY r* 1365 43 2069 43 2049 43 2174 A3
MY s* 2403 43 4032 43 46.07 .43 3025 .43
MYs+BHT(200ppm)* 11.83 43 1896 .43 2047 43 3152 .43
MYs+AP(400ppm)* 5.81 43 1216 43 2471 43 2055 43
MYs+AP(400ppm)* 1885 .43 2083 43 3156 43 37.73 .43
MYs+SM(1000ppm)* 28.27 .43 66.46 .43 7177 43 8385 .43
MYs+KK(1000ppm)* 17.34 .43 2199 43 2432 43 2143 43
MYs+KT(1000ppm)* 10.55 .43 1199 43 1747 43 3207 .43
MYs+NA(1000ppm)* 12.20 .43 1494 43 1839 43 2112 .43
*p<0.05
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Farklr stirelerde kizartma iglemi sonucunda olusan TBA (Tiyobarbitiirik Asit)
degerlerinin degiskenlere gore farklilik gosterme durumunun belirlenmesi amaci ile
yapilan mann whitney u testi sonucuna gore degiskenler arasinda her kizartma stiresi
icin TBA (Tiyobarbitiirik Asit) degerleri acisindan istatistiksel olarak anlamli fark
bulunmaktadir (p<0.05). Buna gore kizartma islemi 6ncesi (0.saat), TBA (Tiyobarbitiirik
Asit) Degerleri en yliksek degiskenler MYs+SM (1000ppm) ve MYs, 2 saat kizartma
islemi sonucunda olusan TBA (Tiyobarbitiirik Asit) degerleri en yiiksek degiskenler
MYs+SM (1000ppm) ve MYs, 4 saat kizartma islemi sonucunda olusan TBA
(Tiyobarbitiirik Asit) degerleri en yiiksek degiskenler MYs+SM (1000ppm) ve MYSs ve
6 saat kizartma islemi sonucunda olusan TBA (Tiyobarbitiirik Asit) Degerleri en yiiksek
degiskenler yine MYs+SM (1000ppm) ve MYs’dir.

3.2.8 Konjuge dien ve trien analizleri

Coklu doymamis yag asitlerinden hidroperoksitlerin olusmasi konjugasyonun
olugsmasina yol agar. Bu olusum, UV spektrumunda belirlenir. Olusan birincil ve ikincil
oksidasyon {iriinleri 232 nm ve 270 nm’de okunur. Kojuge dien olusumu arttikga 232
nm’deki 6zgiil sogurma degeri artis gostermektedir. 270 nm’de 6zgiil sogurma degeri
ise aldehit ve ketonlarin olusumuna (acilik, istenmeyen lezzet bilesikleri) paralel olarak
artis gostermektedir. Calismada, kizartma isleminde belirlenen siirelerde olusabilecek
konjugasyonlar UV-VIS spektrofotometrede belirlenmis (Anonymous 1989d) ve E

degerleri olarak verilmistir.

3.29 DPPH (2,2 difenil 1-pikril hidrazil) Serbest radikal siipiiriicii etki tayini ve
IC50 olciimleri

DPPH serbest radikal giderme aktivitesi Blois metoduna gore yapildi (1958).
Serbest radikal olarak DPPH’in 1 mM’lik ¢ozeltisi kullanildi. Numune olarak daha
once hazirlanan 1 mg/ml konsantrasyonundaki stok ¢ozeltisi kullanildi. Deney tiiplerine
sirastyla 10, 20 ve 30 pg/ul konsantrasyonlarinda ¢ozelti olusturacak sekilde stok
cozeltiler aktarild1 ve toplam hacimleri 3 ml olacak sekilde etanol ile tamamlandi. Daha

sonra her bir numune tiipiine stok DPPH’ ¢ozeltisinden 1 ml ilave edildi. Yarim saat oda
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sicakligr ve karanlikta inkiibe edildikten sonra etanoldan olusan kore karst 517 nm’de
absorbanslar 6lgiildii. Kontrol olarak, 3 ml etanol ve 1 ml DPPH’ ¢ozeltisi kullanild.
Azalan absorbans geriye kalan DPPH’ ¢ozeltisi miktarini1 yani serbest radikal giderme

aktivitesini verdi.

Antioksidan aktivite (AA), asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir ve sonuglar

yiizde olarak verilir.

AA (%)= [(AbsKontrol-AbsOrnek)/ AbsKontrol]x100

3.2.10 MAD (Malonaldehit analizi)

MAD (Malonaldehit) analizi Tiyobarbitiirik asit maddeler (TBARS) testi AOCS
(1995) metoduna gore uygulanarak yapilmistir. 150 mg yag Ornegi 25 ml’lik
balonjojeye tartilarak, 1-butanol ile karistirilarak ¢izgisine kadar tamamlanir. Ultrasonik
su banyosunda uniform karisim saglanir. Vida kapakli cam tiipe Sml 6rnek suliisyonu
transfer edilir, ayni tiipe 1-biitanolde hazirlanmis Sml % 0.2’lik TBA ¢6zeltisinden ilave
edilir. Vortekslenerek su banyosunda 95 °C’de 2 saat inkiibe edilir, musluk suyu altinda
10 dakika bekletilerek oda sicaklhigina diisiiriiliir. Spektrofotometrede 532 nm’de
absorbanslar okunur. AOCS 1998’e gore;

TBA degeri=(50 x A532) / m formiiliiyle hesaplanir

33



4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Peroksit Degerleri

Peroksit sayist yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin Olgiisiidiir. Lipit

oksidasyonunun birincil tdriinleri hidroperoksitlerdir. Peroksit sayisi degeri, lipit

oksidasyonunun baglangic asamasinda olusan bu birincil {irlinlerin miktarinin

Olciilmesidir.

Orneklerin peroksit sayilart meq O2/Kg yag olarak ifade edilmistir. Peroksit analizi

sonucunda elde edilen degerlere bakildiginda MYs + IS olan 6rnekte peroksit degeri
19.807, MYs + SM o6rnegi i¢in 17.109, MY's + BHT antioksidan 6rnegi 15.346, MY's +
AP 06rnegi i¢in 20.302, MYs + KK o6rnegi icin 16.084, MYs + KT 6rnegi i¢in 13.629,
MYs + NA ornegi i¢in 17.68 bulunmustur. MYT igin peroksit degeri 7.796 iken MY's

icin 7.02 olarak saptanmistir.

Cizelge 4.1. Orneklerin peroksit degerleri

Peroksit degerleri (meqO/kg yag)

Ornek ad1 0 (sa) 2 (sa) 4(sa) 6(sa)
MYTr 8.21 9.07 5.59 8.31
MYs 4.68 571 6.16 11.53
MYs+BHT (200ppm) 6.90 17.96 14.98 21.55
MYs+AP (400ppm) 10.14 12.87 12.71 33.50
MYs+IS (1000ppm) 11.43 16.43 27.51 15.85
MYs+SM (1000ppm) 10.52 10.62 16.95 25.35
MYs+KK (1000ppm) 12.33 14.26 16.29 19.46
MYs+KT (1000ppm) 9.25 10.15 14.83 20.29
MYs+NA (1000ppm) 11.84 14.70 16.75 18.43

MYs: Misir yagi saf (antioksidanlardan arindirilmis), MYr: Misir yagi rafine, IS: Isirgan ekstrakti, SM:
Sumak, AP: Askorbil palmitat, KK: Kekik ekstrakti, KT: Keten tohumu ekstrakti, NA: Nane ekstrakti
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Sekil 4.1. Kizartma Siiresince yag 6rneklerinde tespit edilen peroksit degerleri

Sentetik antioksidan iceren Ornekler arasinda MYs + BHT 6rneginde MY's + AP
gore daha az peroksit olusumu gozlemlenmistir. Bitki ekstraktlar1 arasindan 2 saatlik
kizartma sonucunda peroksit degerleri sirasiyla KT<SM<AP<KK<NA<IS<BHT igeren
yaglarda goriiliirken,4 saatlik kizartma siiresince en yiiksek PD 1sirgan igeren yagda
goriilmiistiir. 6 saatlik kizartma islemi sonucunda ise IS iceren 6rnek disindaki yaglarda
PD yiikselmistir. IS igceren 6rnekte PD 4 saatlik kizartma islemi sonucunda en yiiksek
seviyeye ulasmis ve 6. Saate dogru diismiistiir.Bu diisiis peroksitlerin parcalandigi ve

ikincil oksidasyon tiriinlerinin olustugu anlamina gelir.

42 DPPH (2.2 difenil 1-pikril hidrazil) Analizi ve I1C50 Sonuclar:

Degerlendirilmesi

DPPH radikali (2.2-difenil-1-pikrilhidrazil) 517 nm’de maksimum absorbans
olusturmaktadir. Antioksidanlarla muamele, DPPH ’tan kaynaklanan mor rengin siddeti

azalarak absorbansin diisiisiine sebep olacaktir (Kalantzakis, 2006).

Onemli dlgiide absorbans degerinin diismesi, DPPH radikal miktarinin azaldigini

dolayisiyla daha ¢ok yakalandigini gostermektedir. Bu durumda ekstraktlarin radikal
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yakalama kapasitelerini anlamak bu radikalin absorbans degerinin takibiyle
mimkiindiir.
Antioksidan aktivite (AA), asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir ve sonuglar

%’de olarak verilir.

AA (%): [(AbSKontrol‘AbSC)mek)/ AbSKontrol]Xl00

DPPH konsantrasyonunu yariya diisliren numune miktar1 pg/mL cinsinden
belirlenmekte ve IC50 degeri olarak ifade edilmektedir. Radikal eslesmemis nitrojen
elektronlarinin sagladigr mor renktedir ve reaksiondan sonra radikal tutucunun oksijen
atomu ile DPPH-H indirgenmesi ile sar1 renk olusur. Renk degisimi 517 nm ‘de
spetrofotometrik olarak belirlenebilir (Antioksidan Tayin Y 6ntemleri, 2010).

Olusturulan grafiklerde gerekli R? degerleri ve denklemlerin hesaplamasi yapilmis
ve elde edilen IC50 degerlerine bagli olarak her biri i¢in % inhibisyon orani Cizelge

4.2’de hesaplanmustir.

Cizelge 4.2. Hesaplanan 1C50 degerleri ve inhibisyon yiizdesi

% Inhibisyon IC50
IS 3.6 -
NA 41.29 89.76
KT 11.67 346.5
SM 69.9 34.65
KK 21.9 173.25
AP 924 32.9
BHT 50.5 57.75

DPPH- giderme aktivitesi (%) = (1- M] %100

17-K
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Sekil 4.2. Ekstraklarm inhibisyon (%) degeri

Diisiik IC50 degeri, yiiksek antioksidan aktiviteyi gostermektedir. Sonuglara
bakildigindan en diisiik IC50 degeri sentetik antioksidan olan AP da olup en yiiksek
inhibisyon degeri ile en yliksek antioksidan aktivitesine sahip oldugu goriilmektedir. En
yiiksek IC50 degerine sahip olan keten tohumu ise en diisiik inhibisyon yiizdesi ile
diisiik antioksidan aktivite gostermistir (Sekil 13).

Sonuglara gore kizartmada kullanilan yaglara ilave edilecek ekstraklarin farkli
DPPH kapasiteleri ve buna bagl olarak inhibisyon aktiviteleri goriilmiistiir. Dogal bitki
ekstraktlarindan en yiiksek antioksidan etkiden en diisiige dogru; SM, NA, KK, IS,
KT dir. % 50 inhibisyona sahip BHT sentetik antioksidana gore SM’in daha fazla,
NA’nin ise ¢ok yakin bir antioksidan etkiye sahip oldugunu sdyleyebiliriz.

PD fazla bulunan IS igeren yag diisiik DPHH kapasitesine sahip oldugu sonucu ile
1sirgan ekstraktinin diigiik antioksidan etki gosterdigi goriilmektedir. Fakat SM ve NA
ekstraktinin bulundugu yagda yiiksek peroksit degeri goriilmesine karsin ¢ok diisiik
olmayan bir DPHH Kkapasitesi goOriilmiistiir. Burada nanenin yiiksek sicaklikta
antioksidan etkisini kaybettigi, ya da dogal yapisinda prooksidatif bilesenleri i¢erdigi
seklinde aciklanabilir. Keten ekstrakti igeren yag orneginde diisiik peroksit degeri
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goriildiigi halde DPHH kapasitesi de diisiik bulunmustur. Bu durum keten ekstraktinin

yiiksek sicaklikta antioksidatif etkisini kaybetme olasiligini bize gostermektedir.

Calismada kullanilan 5 farkli dogal ekstrakt (IS, NA, KT, SM, KK) ve 2 sentetik

ekstraktin (AP, BHT) 517 nm’de absorbans degerleri 6l¢iilmiis ve konsantrasyona bagli

olarak degerler bulunmustur (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Bitkisel ekstratlarin absorbans degerleri

Ekstraktlar Absorbans (517nm)

0 20 nl 40 nl 60 ul
IS 1.4363 1.2849 1.359 1.4883
KK 1.4363 1.272 1.2156 1.1217
BHT 1.4363 1.0154 0.8623 0.7113
NA 1.4363 1.4956 1.1822 0.8432
KT 1.4363 1.3382 1.3085 1.2686
SM 1.4363 0.95 0.6649 0.4324
AP 1.4363 0.9822 0.604 0.1089

S6z konusu absorbans degerlerinden elde edilen grafikler ise Sekil 4.3’te gosterilmistir.

Absorbsiyon (517nm)

1,8

1,2

0,6

Nane ekstrakti

y =-0,008x + 1,4363

* R?=0,7536

20 40 60
Hacim (pl)

80

Absorbsiyon (517nm)

1,8

1,2

0,6

Askorbil Palmitat

y =-0,0218x + 1,4363
R?=0,9976

50
Hacim (ul)

38



BHT Kekik Ekstrakt
—_ y = 1,43630.012x —
£ 18 R2 = 0,9562 £ L7 y = 1,4363e000%
N ~ 2 _
o 12 7 14 R?=0,9563
c c
206 11
w w
0 0
3 O T T T T 1 § 0,8 T T T T 1
(7]
2 0 20 40 60 80 . 0 20 40 60 80
Hacim (ul) Hacim (pl)
Isirgan Yaprag Ekstrakti _ Sumak Ekstrakt
€
E y= ].2,43636'4E'04x 'E 1,8 y= 1,43630.02
< 1,8 R?=-0,269 o R? = 0,9988
o - 1,2
c
T 12 L4 S
<3 ‘s 0,6
% 06 5
-E v 0 T T T T 1
o Qo
3 0 - : ' < 0 20 40 60 80
1
0 >0 00 Hacim (ul)
Hacim (ul)

Keten Tohumu Eksrakti
y = 1,4363e°0,002
R?=0,9054

=
~

0,8 T T T T 1
0 20 40 60 80

Hacim (ul)

Absorbsiyon (517nm)
-
=

Sekil 4.3. Bitki ekstraklarinin konsantrasyon absorbans grafikleri
4.3  Ozgiil Sogurma Degerleri Konjuge Dien-Trien Analiz Sonuclari

Coklu doymamis yag asitlerinden hareketle olusan hidroperoksitler konjugasyonun
olusmasina yol agar. Bu olusum UV spektrumunda kolaylikla belirlenir. Olusan birincil
ve ikincil oksidasyon iiriinleri 232 nm ve 270 nm’de okunur. Konjuge dien olusumu
arttikca 232 nm’ deki 6zgiil soguma degeri artar. 270 nm’de 6zgiil sogurma degeri ise
aldehit ve ketonlarin olusumuna (acilik, istenmeyen ugucu aroma bilesenleri) paralel

olarak artig gosterir.
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Ejem = K; = oxl
Ka = Okuma yapilan dalga boyundaki 6zgiil sogurma degeri
Ay = Okuma yapilan dalga boyundaki absorbans degeri
C = (Cozeltinin konsantrsayonu (g/100ml)

I = Kuartz kiivet uzunlugu (cm

Yukaridaki formiil yardimi ile orneklerin 232 ve 270 nm.’deki absorbans

degerleri ile konjuge dien ve trien elde edilmistir (Cizelge 4.4) .

Cizelge 4.4. Orneklerin konjuge dien ve trien sogurma degerleri

Kizartma siiresi Kizartma Sogurma degeri (K;) Sogurma degeri (KA)
(saat) sicakhg (°C) Konjuge dien Konjuge trien

0 24 1.220 0.334
MYs+ 2 190 5.633 1.065
AP 4 190 8.461 1.353
6 190 9.749 1.423
MYs+ 0 24 0.890 0.421
BHT 2 190 4.266 1.543
4 190 6.252 2.235
6 190 8.325 2.741
0 24 1.073 0.635
2 190 2.949 1.206

MYr
4 190 4.795 1.716
6 190 6.600 2.085
0 24 0.848 0.389
2 190 3.118 0.752

MYs
4 190 4.499 0.836
6 190 7.426 1.221
MY+ 0 24 1.326 0.608
KK 2 190 3.488 0.924
4 190 5.876 1.212
6 190 7.737 1.399
MY+ 0 24 1.557 0.667
NA 2 190 4.566 1.209
4 190 6.696 1.412
6 190 8.942 1.669
MY+ 0 24 1.689 0.892
KT 2 190 3.289 0.856
4 190 7.309 1.479
6 190 8.325 1.402
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Cizelge 4.4: Orneklerin konjuge dien ve trien sogurma degerleri (devam)

Kizartma siiresi Kizartma Sogurma degeri (K,) Sogurma degeri (Kb)
(saat) sicakhg (°C) Konjuge dien Konjuge trien

MY+ 0 24 1.526 0.664
IS 2 190 5.482 1.125
4 190 8.235 1.431

6 190 10.23 1.625

MY+ 0 24 1.887 0.808
SM 2 190 4.051 1.254
4 190 5.635 1.449

6 190 8.116 1.834

Konjuge dien degerleri Cizelge 4.4’te goriildigli gibi kizartma siiresine bagh
olarak dogrusal (linear) bir artis gdstermistir. MYs + AP 6rnegi igin ilk dien degeri 1.22
iken kizartma sicakligr 190 °C’de 6 saat sonra dien degeri 9.74, MYs + BHT (400 ppm)
ornegi i¢in ilk dien degeri 0.89 iken ayni sekilde 6 saat sonra dien degeri 8.325, rafine
musir yagi 6rnegi i¢in ilk dien 6rnegi 1.07 iken 6 saat sonra dien degeri 6.6, misir saf
yag1 6rnegi i¢in ilk dien degeri 0.84 iken 6 saat sonra dien degeri 7.42, MYs + KK
ornegi i¢in ilk dien degeri 1.32 iken 6 saat sonra dien degeri 7.73, MYs + NA Grnegi
icin ilk dien degeri 1.55 iken 6 saat sonra dien degeri 8.94, MYs + KT 0Ornegi i¢in ilk
dien degeri 1.68 iken 6 saat sonra dien degeri 8.32, MYs + IS 6rnegi i¢in ilk dien degeri
1.52 iken 6 saat sonra dien degeri 10.23, MYs + SM o6rnegi igin ilk dien degeri 1.88

iken 6 saat sonra dien degeri 8.11 olarak elde edilmistir.

MYs + AP &rnegi icin ilk trien degeri 0.33 iken kizartma sicakligi 190 °C’de 6
saat sonra trien degeri 1.42, MYs + BHT(400ppm) 6rnegi igin ilk trien degeri 0.42 iken
ayni sekilde 6 saat sonra trien degeri 2.74, MYT 6rnegi igin ilk trien 6rnegi 0.63 iken 6
saat sonra trien degeri 2.08, MY's 6rnegi icin ilk trien degeri 0.38 iken 6 saat sonra trien
degeri 1.22, MYs + KK o6rnegi igin ilk trien degeri 0.6 iken 6 saat sonra trien degeri
1.39, MYs + N(1000ppm) 6rnegi igin ilk trien degeri 0.66 iken 6 saat sonra trien degeri
1.66, MYs + KT o6rnegi i¢in ilk trien degeri 0.89 iken 6 saat sonra trien degeri 1.4, MYs
+ IS ornegi icin ilk trien degeri 0.66 iken 6 saat sonra trien degeri 1.62, MYs + SM

ornegi icin ilk trien degeri 0.8 iken 6 saat sonra trien degeri 1.83 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Yag orneklerinin konjuge dien degerleri

Yaglarin oksidasyonu sirasinda olusan ilk bozulma iiriinleri hidroperoksitler 232
nm’deki dien degerlerini yiikseltmektedir. Hidroperoksitlerin par¢alanmasi sonucu

olusan triinler ise yagin 270 nm’deki trien degerlerini arttirmigtir.

Cizelge 4.4’te yer alan degerlere gore o6rneklerin ilk ve 6 saat sonraki konjuge
dien degerleri ile oksidasyon stabilitelerin hakkinda yorum yapmak miimkiindiir. Bu
konjugasyon degerlerindeki artiglar yag orneklerinde kullanilan ekstraklarin zayif
antioksidatif 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara gore orneklerin
antioksidatif 6zellikleri su sekilde siralanabilir: MYs + IS < MYs + AP< MYs + BHT<
MYs + NA< MYs + KT < MYs < MYs + KK < MYs + SM< MYTr. Bu siralamaya gore
en iyi oksidasyon stabilitesini rafine misira yagindan sonra kekik ve sumak igeren
ornekler gosterirken, en diisiik antioksidatif 6zellik 1sirgan ekstrakti iceren Ornekte

gorilmiistiir.

42



2,5 -
== Ask pal
J ~8—BHT
o -
RN =@=Kkekik
ol
= nane
Tg !
£5 keten
- @
22 1 1s1rgan
S .= }
@\ é sumak
0,5 =>e=rafine MY
=e=saf MY

0 1 2 3 4 5 6 7
Kizartma siiresi (saat)

Sekil 4.5. Ekstraklarin konjuge trien degerleri

Asagidaki degerler dogrultusunda 6rneklerin ilk ve 6 saat sonraki konjuge trien
degerleri ile oksidasyon stabilitelerin hakkinda yorum yapmak miimkiindir. Bu
sonuglara gore oksidasyon stabiliteleri su sekilde siralanabilir: MYs + BHT < MYT <
MYs + AP < MYs + SM < MYs + NA < MY+IS < MYs <MYs + KK < MYs + KT.
Bu sonuglara gore en iyi oksidasyon stabiliteyi saf misir yagi haricinde MYs + KK ve
MYs + IS gosterir iken, en diisiik oksidasyon stabiliteyi rafine misir yagi haricinde MY's
+ BHT ve MYs + AP goriilmiistiir.

4.4 Malonaldehit Degerleri

Malonaldehit (MAD), lipid peroksidasyonunda bir son iiriindiir ve oksidasyonun
diizeyini gostermede kullanilir. Malondialdehit 6l¢iimii en yaygin olarak tiyobarbitiirik
asit (TBA) yontemiyle yapilir. 532 nm’de 1’lik kiivetler ile absorbans degerleri elde
edilmis ve TBA degerleri hesaplanmistir. Bulunan tiyobarbitiirik asit degerlerine gore

cizilen cizelge ve grafikler asagidaki gibidir.

43



Cizelge 4.5. Orneklerin TBA degerleri

TBA degerleri (532nm)

Ornek adi Kizartma siiresi (190+5°C)

0 saat 2 saat 4 saat 6 saat
MYr 13.69 20.73 20.53 21.78
MYs 24.07 40.36 46.11 30.29
MYs+BHT (200ppm) 11.87 19.00 20.51 31.56
MY's+AP (400ppm) 5.85 12.20 24.75 20.59
MYs+IS (1000ppm) 18.89 20.87 31.60 37.77
MYs+SM (1000ppm) 28.31 66.50 71.81 83.89
MYs+KK (1000ppm) 17.38 22.03 24.36 21.47
MYs+KT (1000ppm) 10.59 12.03 17.51 32.11
MYs+NA (1000ppm) 12.24 14.98 18.43 21.16

MYs: Misir yagr saf (antioksidanlardan arindirtlmis), MYr: Misir yagi rafine, IS: Isirgan ekstrakti, SM:
Sumak, AP: Askorbil palmitat, KK: Kekik ekstrakti, KT: Keten tohumu ekstrakti, NA: Nane ekstrakti

100 ~

MAD mg eq/g oil

2 saat 4 saat

Kizartma Suresi

Sekil 4.6. Orneklerin TBA degerleri

6 saat

g MYF

—&— MYs

= MYs+BHT(200ppm)
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=== MYs+|S(1000ppm)
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Sekil 4.7. Orneklerin TBA degerleri (¢izgi grafik)

Sekil 4.6’da verilen degerler gbz 6niinde bulunduruldugunda, MYs + BHT, MYs
+ SM ve MYr MAD degerlerinde genelde artis goriilmektedir. MYs + AP 6rneginde 4
saate kadar MAD miktar1 artmis, 6.saat sonunda MAD degeri diismiistiir. MYs + KT
orneginde 2 saat sonraki MAD degeri en diisiikk degerinde iken (12.03), 6 saat sonraki
MAD degeri en yiiksek deger (32.11) olmustur. MYs + KT o6rneginin ilk 4 saatte
kizartilmis yag iizerinde etkili bir antioksidan aktivite gdsterdigi goriilmiistiir. MY's +
NA orneginde ise ilk MAD degerinden (32.24), 2 saat sonra (14.98) en diisik MAD
degerini gostermis, 4. ve 6. saatlerde ise MAD seviyeleri artmigtir. MYs + NA 6rnegi
ayni sekilde ilk saatlerde etkili bir antioksidan aktivitededir. MYs + KK 6rneginde ise
ilk 4 saat icerisinde MAD seviyeleri artis gosterir iken 6.saatte MAD degerinde diisiis
olmustur. MYs musir yagi 6rnegi de ayni sekilde 4. saate kadar MAD seviyeleri artarken
6.saatte diismiistiir. Son olarak MYs + IS 6rneginin oldugu 6rnekte 2. saatte MAD

degerinde bir diisiis goriiliir iken 6.saate kadar MAD degeri artmistir.

Sonu¢ olarak MAD degerlerinde MYs ve MYs+SM &rneklerinde kizartma
islemi sirasinda 6nemli artis gozlemlenmistir. Buradan SM ekstraktinin MAD degerini
artiric1 prooksidatif etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Diger ekstrakt iceren drneklerde
MAD degerinde diisiik bir artis gozlemlenmis ve istatistiki olarak aralarinda fark 6nemli

bulunmamastir (p<0.05).
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Orneklerdeki MAD degerlerinin artis farklarina gére antioksidan aktivitelerinin
etkili olma dereceleri hakkinda yorum yapilabilir. Sentetik antioksidanlardan
MYs+BHT orneginin, MYs + AP ornegine gore ilk MAD degeri ile 6 saat sonraki
degerleri arasinda daha fazla MAD seviye artis1 goriilmiistiir. Bu durum AP’ BHT’ e
gore daha etkili bir antioksidan oldugunu gostermektedir. MYs+KT o6rneginde ilk 4
saatte etkili bir MAD seviye diisiisii goriilmiis ama 6 saat sonraki degerde artig
olmustur. MYs + KT karsilik MYs+NA o6rneginde ilk MAD degerine gore 6 saat
sonraki degeri diisiiktiir. Bu durumda nanenin ketene gore daha etkili bir antioksidan
oldugunu gérmekteyiz. MYs+KK &rnegi ile saf misir yagi drneklerinde 4. saate kadar
MAD degeri artmis, 6. saatte ise diistiigi halde ilk duruma gore yine MAD degerleri
yiiksek goriilmiistiir. Rafine misir yagi ile MYs+SM Orneginin oldugu Ornekte
oksidasyon sonucu olusan MAD degerleri genelde yiiksek saptanmig, bu durumda
yeterli bir antioksidan oOzellik tagimadigr goriilmistir. MYs+IS Orneginin oldugu
ornekte ilk 4 saatte MAD degerlerinde diisiis goriiliir iken 6. saatte yiikselmis, ilk degere

gore pek bir degisim gozlenmemistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada, 5 farkli bitki ekstraktinin (1sirgan yapragi, nane, keten tohumu,
sumak ve kekik) ve sentetik antioksidanlarin (BHT ve AP) aliiminyum oksit uygulamasi
ile saflastirilmig, 190 °C sicaklikta kizartilmis musir yagi iizerindeki antioksidan
aktiviteleri incelenmistir. Ayrica rafine misir yagi ve saf misir yaginin dahil oldugu bu
ornekler 0, 2, 4 ve 6. saat kizartma islemine tabi tutulmus ve O6rnekler alinarak, PD,
tokoferol degerleri, konjuge dien ve konjuge trien sogurma degerleri hesaplamalari ve
malonaldehit (MAD) seviyesi tespit analizi yapilmistir. Ayrica ¢alismada kullanilan
ektraktlarn, DPPH (2.2 difenil 1-pikril hidrazil) O6l¢iimleri ve IC50 inhibisyon
hesaplamalar1 yapilarak antioksidan aktiviteleri belirlenmistir. Hesaplamalar sonucu
degerler kaydedilmis, cesitli grafik ve cizelgeler olusturulmustur. Ozetle asagidaki

sonuclara ulagilmistir.

Peroksit analizi sonucunda SPSS analizi yapilarak elde edilen degerlere gore
sentetik antioksidanlar arasinda en giiclii antioksidatif etkiyi BHT gostermistir. Dogal
bitki ekstraktlari arasinda keten ve ardindan kekigin daha etkili bir antioksidan 6zellikte
oldugu, 1sirgan ve nane katkili misir yaglarinda ise daha yiiksek peroksit sayisi
saptandigi, dolayisiyla 1sirgan ve nanenin daha diisiik oksidasyonu engelleyici 6zellikte

oldugu gozlemlenmistir.

DPPH (2.2 difenil 1-pikril hidrazil) analizi ile konsantrasyona bagli olarak
orneklerin absorbans degerlerine gore grafikler ¢izilmis ve hesaplamalar ile %
inhibisyon ile 1C50 degerleri elde edilmistir. Bu sonuglara gére 1sirgan ekstraktinin en
diisiik radikal yakalama kapasitede oldugu, sumak ve nanenin ise daha yiiksek radikal

yakalama kapasitede oldugu goriilmiistiir.

Ozgiil sogurma degerlerine bakildiginda elde edilen konjuge dien degerlerine gore
oksidasyon stabiliteleri hakkinda ¢esitli yorumlar yapilabilir. Elde edilen sonuglara gore
en yiiksek oksidasyon stabiliteyi rafine misir yagi, ardindan sumak ve kekik ekstrakt

icerikli misir yaglar1 gosterirken, en diisiik oksidasyon stabilitesi 1sirgan igeren misir
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yaginda goriilmiistiir. Konjuge trien degerlerine gore ise en yiiksek oksidasyon
stabilitesi keten, kekik igeren misir yagi ile saf musir yagi gosterirken en disiik
oksidasyon stabilitesi BHT ve askorbil palmitat ve rafine misir yagi ile sumak ekstrakti

igeren misir yagi gostermistir.

Malondialdehit (MAD) molekiilii lipid oksidasyonu sonucunda olusan bir
tiriindiir. Orneklerin 532 nm’de absorbans degerleri dlgiilerek TBA hesaplamalar ile
birlikte grafikler ¢izilmistir. Ayrica TBA igerigi bakimindan énemli artiglar gézlemlenip
bu artiglar gruplar arasinda istatistiksel olarak benzer olmustur ( p>0.05).4. saatten sonra
her grup arasinda istatiksel farklililar gozlenmistir (p<0.05). Sonuglara gére BHT
antioksidan1 igeren orneklerde, AP igerenlere gore daha yiiksek MAD degerleri
saptanmistir. Nane ve keten katkili misir yaglarinda ilk 4 saatte diisiis goriilmiis, 6.saatte
MAD yiikselmistir. Kekik katkili misir yagi ile saf misir yaginda MAD seviyeleri
artmis, 6. saat sonunda diismiistiir. Sumak katkilt misir yag1 ve rafine misir yaginda
genelde MAD degerleri yiiksek saptanmugtir. Isirgan katkili misir yaginda ise MAD
degerinde ilk degere gore pek bir degisim goriilmemistir. Bu sonuglara gore keten ve

nanenin MAD olusumunu geciktirmede etkili oldugu goriilmiistiir.

Analiz sonuglar1 tutarli olup hangi bitki ekstraktlarinin yagin oksidasyon
stabilitesini saglamada etkili oldugu ve antioksidan etki gosterdigi hakkinda yorum
yapilabilir. Sonuglara gore, kekik ve ketenin giiglii antioksidan etki gosterdigi fakat
yiiksek sicakliklara dayanikli olmayip bir siire sonra pro-oksidan etki gosterdigi
goriilmiistiir. Literatiirde kekigin etanol ekstraktinin etkili bir antioksidan ozellikte
oldugu goriilmiistiir (Zaborowska et al.,2012). Bunun yerine isirgan ve sumak
ekstraktlarinin uzun siire yagin stabilitesini koruyabildigi ve antioksidan etkilerini
bozmadiklar1 goriilmiistiir. Isirgan bitkisinin igerigindeki flavanoid ve polifenol
maddelerini koruyabildigi ve antioksidan etkisini koruyabildigi goriilmistiir (Lupoea et
al.,, 2012). Nane ekstraktinin yiiksek sicakliklarda antioksidatif etkisini kaybettigi,
bunun yerine diisiik sicakliklarda uzun siire yaglar1 oksidasyona kars1 koruyabilecekleri

distiniilmektedir.

Bu calismanin sonucunda sentetik antioksidanlara gore bitki ekstraktlarinin etkili
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birer antioksidan 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir. Sonuglara gore genelde kekik ve
keten ekstraktinin giiclii bir antioksidan 6zellige sahip oldugu ve oksidasyon stabiliteyi
daha verimli sagladigi, 1sirgan ekstraktlariin ise daha az etkili oldugu gézlemlenmistir.
Antioksidan aktiviteleri ile birlikte bitki ekstraktlar1 yaglarin oksidasyon stabilitelerini
olumlu sekilde etkileyerek raf Omriiniin uzatilmas: ve oksidasyonun geciktirmesinde

katkida bulunmaktadir.
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