ZEYTIN KARASU VE PIRINA EKSTRAKTLARININ RAFINE AYCICEK
YAGININ OKSIDATIF STABILITESI UZERINE ETKILERININ

BELIRLENMESI

DENIZ GUNAL

SUBAT 2013



ZEYTIN KARASU VE PIRINA EKSTRAKTLARININ RAFINE AYCICEK
YAGININ OKSIDATIF STABILITESI UZERINE ETKILERININ

BELIRLENMESI

DENIZ GUNAL

ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLIGI ANABILIM DALINDA
YUKSEK LISANS DERECESI ICIN GEREKLI CALISMALARI YERINE
GETIREREK JURI ONAYA SUNULAN YUKSEK LISANS TEZI

SUBAT 2013



Fen Bilimleri Enstitiisti'niin Onay1

ey

Prof.Dr, Yasar DURUST
Enstit{i Miidirii
Bu tezin Yiiksek Lisans derecesinde bir tez olarak gerekli calismalari yerine

getirdigini onaylarim.

Prof.Dr. Omer ZORBA
Boliim Baskani
Okudugumuz bu tezin Yiiksek Lisdns derecesinde bir tez olarak onaylanmasi,

diisiincemize gére, amag ve kalite olarak tamamen uygundur.

Jor, o

Yrd.Do¢.Dr. Semra TURAN

Tez Danigmam

Jiiri Uyeleri

I- Prof.Dr. Ali BAYRAK ﬂ/l/\ -’@L\ *47/614

PR
2- Yrd.Dog.Dr. Semra TURAN 5 il

3- Yrd.Dog.Dr. Mustafa KIRALAN %




OZET

ZEYTIN KARASU VE PIRINA EKSTRAKTLARININ RAFINE AYCICEK
YAGININ OKSIDATIF STABILITESI UZERINE ETKIiLERININ
BELIRLENMESI

GUNAL, Deniz
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi Boliimii
Tez Danigmani: Yrd. Dog¢. Dr. Semra TURAN

Subat 2013, 105 sayfa

Bu calismada, karasu ve pirinadan elde edilen ekstraktlarin hizlandirilmis oksidasyon
kosullarinda ve derin yagda kizartma islemi sirasinda rafine ayg¢icek yaginin oksidatif
stabilitesi iizerine etkileri arastirilmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan karasu
ekstraktlarinin 2,2'-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) radikallerini yakalama giicleri,
demir iyonlarmi indirgeme giicleri ve linoleik asit emiilsiyonunda konjuge dien
metodu ve f-karoten metodu ile belirlenen antioksidan aktiviteleri pirina
ekstraktlarininkinden daha yiiksek bulunmustur. Ekstrakt konsantrasyonunun artmasi
antioksidan aktivitenin artmasimna neden olmustur. Karasu ekstraktlarinin troloks
esdegeri antioksidan aktiviteleri 6.8-26.0 pM arasinda degisirken, pirina
ekstraktlarininki 6.7-27.1 uM arasinda bulunmustur. 3 mg/mL konsantrasyondaki
karasu ekstraktlari 0.2 mg/mL konsantrasyondaki biitillenmis hidroksianizolden
(BHA) daha yiiksek indirgeme giiclerine sahip olmuslardir.

Ekstrakt ilavesi aycgicek yagmin ve trigliseritlerinin indiiksiyon periyotlarini
yiikseltmistir. Ekstrakt ile birlikte lesitin kullanilmasi daha etkili olmus ve daha
yiksek koruma faktorlerine ulasilmistir. 60 °C’da etiivde uygulanan oksidasyon
testinde ekstrakt (1 mg/g) ve lesitin (5 mg/g) iceren aycicek yaglarinin Ej3, degerleri
BHA ve a-tokoferol iceren yaglardan daha diisiik olmustur. Trigliseritlerin Ej3;
degerleri 9. giinden sonra, karasu ekstrakti icerenlerin ise 12. giinden sonra artis
gostermistir. Aycicek yaglarinin 180 °C’daki oksidasyon testinde karasu ekstrakti
pirina ekstraktina kiyasla konjuge dien icerigini diisiirmede daha etkili bulunmustur.
40 saat sonunda karasu ekstrakti ve lesitin ilave edilen aycicek yagi, biitillenmis
hidroksitoluen (BHT) iceren yagdan daha diisiik p-anisidin degerlerine, daha yiiksek
tokoferol icerigi ve indiiksiyon periyotlarina sahip olmustur.

Derin yagda kizartma islemi sirasinda karasu ekstrakti ile lesitin iceren aycicek
yagmin konjuge dien iceriginin, p-anisidin degerinin, polar madde iceriginin,
viskozitesinin ve b* degerlerinin kontrolden daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ancak
lesitin yagin serbest yag asidi igeriginin artmasina ve renginin koyulasmasina neden
olmustur.

Anahtar Kelimeler: Karasu, pirina, antioksidan aktivite, indiiksiyon periyodu,
hizlandirilmis oksidasyon, derin yagda kizartma
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ABSTRACT

DETERMINATION OF THE EFFECTS OF OLIVE WASTEWATER AND
POMACE EXTRACTS ON THE OXIDATIVE STABILITY OF REFINED
SUNFLOWER OIL

GUNAL, Deniz
MSc, Food Engineering Department
Supervisor: Yrd. Do¢. Dr. Semra TURAN

February 2013, 105 pages

In the present study, the effect of olive wastewater and pomace extracts on the
oxidative stability of refined sunflower oil during deep frying and under accelerated
oxidation conditions were investigated. The 2,2'-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH)
radical scavenging activity, ferric ion reducing antioxidant power and the antioxidant
activity, which was determined by the conjugated diene method and the f-carotene
method in linoleic acid emulsion, of the wastewater extracts at different
concentrations were all determined to be higher than those of the pomace extracts.
An increase in the extract concentration resulted in an increase in antioxidant
activity. The Trolox-equivalent antioxidant activity of wastewater extracts was
determined to be in the range of 6.8-26.0 uM whereas that of pomace extracts was
determined to range between 6.7 uM and 27.1 uM. The wastewater extract at a
concentration of 3 mg/mL was determined to have a higher reducing power than the
butylated hydroxyanisole (BHA) that was used at a concentration of 0.2 mg/mL.

The addition of extracts increased the induction periods of the sunflower oil and its
triglycerides. The use of lecithin along with the extracts was shown to be more
effective and higher protection factor values were achieved. The E,3; values of the
sunflower oil with extract (1 mg/g) and lecithin (5 mg/g) was lower than that of BHA
and oil samples containing a-tocopherol in the oxidation test conducted in the
incubator at 60 °C. The E,3, values of the triglycerides increased after the gth day and
those of wastewater containing samples increased after the 12" day. Wastewater
extract was more efficient in lowering the conjugated acid content of the sunflower
oil samples than the pomace extract during the oxidation test conducted at 180 °C.
The sunflower oil containing wastewater extract and lecithin was shown to have
lower p-anisidine values, higher tocopherol content and higher induction periods than
that containing butylated hydroxytoluene (BHT) at the end of 40 hours.

The oil samples with wastewater extract and lecithin were determined to have lower
conjugated diene content, p-anisidine value, polar material content, viscosity and b*
values than the control samples during deep frying. However, lecithin caused an
increase in the free fatty acid content of the oil and darkening of the color.

Key Words: Wastewater, pomace, antioxidant activity, induction period, accelarated
oxidation, deep frying
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1. GIRIS

Zeytinyag iretiminde presleme, santrifiijleme ve sinolea yontemlerinden
yararlanilmaktadir. Kullanilan yontemlerde zeytinyagr yaninda karasu ve pirina
olarak adlandirilan iki yan iiriin elde edilmektedir. Hem karasu hem de pirina
sekerler, azotlu bilesikler, ugucu asitler, polialkoller, pektinler, yag ve fenolik
bilesiklerce zengindir. Yiiksek oranda organik kirletici yiikiine, fitotoksik ve
antimikrobiyel o©zellikteki bilesenlere sahip olmalar1 nedeniyle biyolojik olarak
dogada parcalanmalar1 giic olmakta ve ¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Zeytin
kiispesinin ve karasuyun cevreye olan zararini en aza indirmek ve ekonomik degere
kavusturmak amaci ile cesitli ¢alismalar yapilmaktadir (Mulinacci ve ark., 2001;

Alu’datt ve ark., 2010; Lafka ve ark., 2011)

Zeytinyag {retimi sirasinda, zeytinde bulunan fenolik bilesiklerin % 2’si
zeytinyagina gecerken, % 53’1 karasuya, % 45’1 ise pirinaya gecmektedir (De Marco
ve ark., 2007). Bu fenolik bilesiklerin fitotoksik etkisi yaninda antioksidan ve tedavi
edici ozelligi, kanseri, viral enfeksiyonlar1 onleyici etkileri oldugu, kan sekerini ve
lipit diizeyini diisiirdiigii bildirilmektedir (Lafka ve ark., 2011). Zeytinyag1 fabrikasi
yan {riinleri icerdikleri bu fenolik bilesikler nedeniyle dogal antioksidanlarin

miikemmel kaynagi olmaktadirlar.

Genel olarak rafine yaglarin oksidatif stabilitesinin artmasinda sentetik

antioksidanlar kullanilmaktadir. Ancak bu sentetik katkilardan biitillenmis



hidroksitoluen (BHT), biitillenmis hidroksianisol (BHA), propil galat, tersiyer biitil
hidrokinon gibi bilesiklerin insan sagligina olumsuz etkileri oldugu saptanmistir (De
Medina ve ark., 2011). BHA nin sicanlarin midelerinde lezyonlara, BHT nin yiiksek
dozlarda farelere ve domuzlara verildiginde 6liimle sonuglanan i¢ ve dis kanamalara
neden olduklar1 belirtilmisti. BHT ve BHA’nin sivi ve kati yaglara ilave
edilebilecegi maksimum doz ise 200 mg/kg olarak bildirilmistir. Ancak bu
bilesiklerin kanserojen olma ihtimalleri nedeniyle kullanimlari sinirhidir (Orozco-
Solano ve ark., 2011). Diger taraftan cesitli arastiricilar BHT ve BHA’nin ugucu
olduklarini, yiiksek sicakliklarda parcalandiklarini  ve oksidasyon sirasinda
istenmeyen kokunun olusumunu Onleyemediklerini bildirmektedirler (Zhang ve

Weng, 2004; Farag ve ark., 2007).

Belirtilen nedenlerden dolay1 sentetik antioksidanlarin yerine dogal antioksidanlarin
kullanimlar1 tercih edilmektedir. Dogada bulunan bazi tibbi ve aromatik birkiler
dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilmaktadir. Cesitli gidalarin islenmesi
sirasinda agiga ¢ikan atiklar veya yan iriinler antioksidan kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Yeni ekstraksiyon tekniklerinin gelistirilmesi ve ekstraksiyon
kosullarinin optimize edilmesi sayesinde antioksidan maddeler daha hizli ve kolay

elde edilebilmektedir (Farag ve ark., 2007; De Medina ve ark., 2011).

Olea europaeae olarak bilinen zeytin agaci yapraklari ve zeytinyagi iiretimi sirasinda
aciga cikan karasu ve pirinadan ekstrakte edilen fenolik bilesiklerin antioksidan
kapasiteleri ve lipit oksidasyonunda kullanilmalan ile ilgili c¢esitli arastirmalar
yapilmistir. Bu c¢alismalarda farkli ekstraksiyon teknikleri ile ekstraktlarin

hazirlanmasi, bu ekstraktlardan fenolik maddelerin  saflastirilmas:  veya



fraksiyonlanarak belirli fenolik bilesiklerin elde edilmesine yonelik islemler
uygulanmustir (Farag ve ark., 2007; Dejong ve Lanari, 2009; Cioffi ve ark., 2010;

Orozco-Solano ve ark., 2011).

Bu calismanin amaci, zeytinyagi endiistrisi yan iirlinlerinden olan karasu ve
pirinadan elde edilen ekstraktlarin fenolik madde miktarlarinin belirlenmesi,
antioksidan kapasitelerinin cesitli yontemlerle saptanmasi, aycicek yaginin
oksidasyonunun onlenmesinde antioksidan olarak kullanilabilirliginin
arastirtlmasidir. Hizlandirilmis oksidasyon kosullarinda 60 °C’da ektraktlarin yalniz
baglarina ve lesitin ile birlikte kullanildiklarinda hem aycicek yagi, hem de
saflagtirllmis trigliseritlerin oksidatif stabilitesi iizerine etkileri incelenmistir. Diger
taraftan 180 °C’da 40 saat 1sitma ve 6 giinliik derin yagda kizartma islemleri
sirasinda aycicek yaginin cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelikleri iizerine ekstrakt ve

lesitinin etkisi de degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Natiirel Zeytinyag Uretimi

Natiirel zeytinyaglari, zeytin agaci meyvesinden, dogal 6zelliklerini degistirmeyecek
bir sicaklikta sadece mekanik islemler uygulanarak elde edilen, berrak, yesilden
sartya degisebilen renkte, kendine 0zgii tat ve kokuda, dogal olarak tiiketilebilen
yaglardir. Diinya’da yaklasik yillik 2.5 milyon ton zeytinyagi iiretiminin % 98’i
Akdeniz iilkelerinde, bu degerin yarisi ise tek basina Ispanya’da gerceklesmektedir.
Ulkemizde ise yillik 150.000 ton zeytinyag iiretimi gerceklestirilmektedir (Gogiis ve

ark., 2009).

Natiirel zeytinyagi iiretimi, zeytinlerin hasadi, yaprak ayirma ve yikama, zeytinin
kirilmasi, ezilmesi ve olusan hamurun yogrulmasi, zeytin hamurunun (kat1 pirina) ve
stivi fazlarin) preslenmesi, santrifiij dekantasyon ve sinolea gibi yoOntemlerle
ayrilmasi, yagdaki karasuyun uzaklastirilmasi, yagin siiziilmesi ve depolanmasi

asamalarini icermektedir (Kayahan ve Tekin, 2006).

Uc fazli santrifiij sisteminde zeytin hamuruna su ilave edilerek yumusatilmakta ve
ardindan santrifiij dekantorlere verilmektedir. Islem sonrasinda yag, karasu ve pirina
olarak ii¢ ayr1 faz elde edilmektedir. Ancak karasu ve yag fazlar1 tam olarak
birbirinden ayrilamamaktadir. Iki fazli santrifiij sisteminde ise yag1 sadece siv1 ve

kat1 olmak {iizere iki faza ayiran santrifiij dekantorler kullanilmaktadir. Santrifiij



dekantorlerden alinan sivi faz dikey seperatorlere verilerek, yag ile karasuyun

birbirinden tam olarak ayrilmalar1 saglanmaktadir (Kayahan ve Tekin, 2006).

Zeytin hamuruna su ilave edilmesi yagda var olan dogal antioksidan miktarini
azaltirken, karasu miktarinin artmasina neden olmaktadir. Disaridan sicak su ilave
etmek yerine karasuyu devir daim ettirmek bu sorunu c¢ozebilmektedir. Bu sekilde
yapilan uygulamada karasu miktarinda % 35-40 oraninda bir azalma ve toplam fenol

miktarinda % 30’1uk bir artis saglanmaktadir (Gogiis ve ark., 2009).

2.2. Zeytinyag1 Uretiminde Elde Edilen Yan Uriinler

Zeytinin toplanmasi ve yaginin cikarilmasindan oOnceki temizleme-harmanlama
islemleri sirasinda zeytin yapraklari ile zeytinden yag c¢ikarilmasi sonucunda zeytin
karasuyu ve zeytin ¢ekirdegi + posasindan olusan pirina olmak iizere ii¢ farkli yan
iiriin elde edilmektedir. Zeytinin yaga islenmesi siirecinde toplam agirliginin % 20’si
oraninda zeytinyagi, % 40’1 oraninda pirina ve % 40’1 oraninda ise karasu elde
edilmektedir. Ulkemizde yilda ortalama 1 milyon ton zeytin yaga islenmekte, 200 bin
ton yag yaninda, 400 bin ton karasu ve 400 bin ton pirina elde edilmektedir (Kayahan

ve Tekin, 2006; Basmacioglu-Malayoglu ve Aktas, 2011).

2.3. Pirinanin Ozellikleri ve Degerlendirilmesi

Pirina, zeytinin fiziksel islemler uygulanarak yaginin ve suyunun biiyiik kismi
alinmis kiispesine verilen isimdir. Pirinadan elde edilen en dnemli yan iirlin pirina

yagidir. Bu yag kozmetik ve sabun sanayinde kullanilabildigi gibi, rafine edildikten



sonra yemeklik yag olarak da kullanilmaktadir. Yagi alinmis pirina ise kati1 yakat,
hayvan yemi, giibre, biyogaz, aktif karbon ve fenolik bilesiklerin {iretiminde

kullanilmaktadir (Gogiis ve ark., 2009).

Pirina isletmelerde, sicak su ve buhar iiretiminde, elektrik {iretiminde, kireg
ocaklarinda ve merkezi kalorifer sistemlerinde kullanilmaktadir. Hayvan yemi olarak
kullannminda yagsiz pirinanin  asitliginin ayarlanmasi, ¢ekirdek pargalarinin
uzaklastirilmast ve protein bakimindan fakir olmasi nedeniyle proteince
zenginlestirilmesi gereklidir. Giibre olarak kullanilmasinin en 6nemli getirisi atigin
tasidigi  yiikksek miktardaki besleyici bilesenlerin topraga dogal yollarla

kazandirilmasidir (Gogiis ve ark., 2009).

Pirina lipitler, sekerler, organik asitler, mineral maddeler ve fenolik bilesikler
bakimindan zengindir (Kayahan ve Tekin, 2006). 100 g yagsiz pirinada yaklasik
0.27-0.29 g polifenol (oleuropein, hidroksitirozol ve tirozol), tokoferol ve flavonoit
(apigenin, kuersetin, luteolin vb.), 70.0-79.3 g seliiloz, 3.54-4.75 g kiil, 107.1-195.4

mg polialkol (mannitol) bulunmaktadir (Gogiis ve ark., 2009).

Zeytin kiispesinde bulunan fenolik bilesiklerin ise hidroksitirozol, oleuropein, tirozol,
p-kumarik asit, vanilik asit, verbaskozit, elenolik asit, katesol ve rutin oldugu
bildirilmektedir. Alu’datt ve ark. (2010) zeytin kiispesindeki fenolik bilesiklerin
% 75-90’1mn1n serbest halde bulundugunu, % 10-25’inin ise bagh formda oldugunu
bildirmiglerdir. Serbest fenolik bilesiklerin metanol kullanilarak ekstrakte
edilebildigini, bagli fenoliklerin ise bazik ve asidik hidroliz sonrasinda metanol ile

ekstrakte edildigini belirtmislerdir.



2.4. Karasuyun Ozellikleri ve Degerlendirilmesi

Zeytinin geleneksel yontemle preslenmesi, iki veya ii¢ fazli yontemlerle yaga
islenmesi sirasinda zeytinde bulunan 6zsu, zeytin yikama sulari, igsleme sirasinda
ilave edilen su ve pirinadan sizan suyun tiimii karasu olarak degerlendirilmektedir
(Basmacioglu-Malayoglu ve Aktas, 2011). Karasu esas olarak zeytinde bulunan
maddeleri icermektedir. Bunlar % 82.5 su, % 1.8 anorganik bilesikler, % 2.0 azotlu
bilesikler, % 7.5 seker, % 1.5 organik asitler, % 1.5 poli alkoller, % 1.5 pentozan ve

tanendir (Kiritsakis, 1998).

Zeytin karasuyu koyu kahverengi-menekse tonlarinda, kuvvetli zeytinyagi kokusuna
sahip, kimyasal oksijen ihtiyaci1 degeri 220 g/L’ye kadar cikabilen, pH’s1 3-5.9
arasinda degisen, yiiksek polifenol icerigi (3-80 g/L) ve yiiksek kat1 madde igerigine
(20 g/L) sahip olan sivi yan iiriindiir. Cok yiiksek konsantrasyonlarda biyolojik
oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen ihtiyaci, askida kati madde, yag ve gres ve
fitotoksik ©zelligi olan cesitli fenol ve polifenol bilesikleri icermeleri, karasuyun
onemli bir kirletme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir (Gogiis ve ark.,

2009).

Karasuyun yarattig1 ¢evre kirliligini azaltmak amaciyla ii¢ fazh siirekli sistem yerine
karasu ve pirinay1 birlikte veren iki fazli sistemler kullanilmaktadir. Zeytinden iki
fazli dekantor ile yag iiretildiginde yar1 kat1 formdaki yan iiriin elde edilmektedir. Bu
iriin % 65-70 nem icermektedir. Benzer sekilde icerdigi sekerler, tanen, polialkoller,
lipitler ve fenoller nedeniyle ¢evre icin oldukga tehlikeli bir atiktir (Laque de Castro

ve Japon-Lujan, 2006).



Zeytin karasuyunun miktar1 isletme kosullar1 ve prosese (presleme, santrifiij veya
sinolea) bagli olarak degismekle birlikte 0.5-1.68 m’/ton zeytin arasindadir.
Ulkemizde her yil yaklagik olarak 880.000 m® zeytin karasuyu olusmaktadir. Zeytin
karasuyunun belirtilen kirletici 6zelliklerinden dolayr 1 m*iiniin yaklasik olarak 200
m® evsel atik suya esdeger oldugu bildirilmektedir (Basmacioglu-Malayoglu ve

Aktas, 2011).

Genel olarak zeytinyagi isletmelerinde proses sonrasi karasu dinlendirme
havuzlarinda bekletilmektedir. Yiizeyde toplanan yag alindiktan sonra giinesin
etkisiyle buharlasmasi saglanmaktadir. Konsantre edilmesinde yakit kullanimi
masrafli olmaktadir. Topraga verilmesi topraga organik giibre ile mineral madde
saglamasina ragmen sinirli diizeyde uygulanmaktadir. Karasuyun aritiminda ise
biyolojik, kimyasal, fiziksel ve bunlarin kombine edildigi teknolojik prosesler
uygulanmaktadir. Tek hiicre proteini, maya, lipaz enzimi ve metan gazi iiretimininde
kullanimu gibi cesitli degerlendirme yollari iizerine calismalar da devam etmektedir

(Kayahan ve Tekin, 2006; Basmacioglu-Malayoglu ve Aktas, 2011).

Polifenollerin karasudaki miktar1 pirinadaki miktarindan daha fazladir. Ciinkii bu
bilesikler suda kolaylikla ¢6ziindiigiinden zeytinin islenmesi sirasinda biiyiik oranda
karasuya gecmektedir. Fenolik bilesiklerin karasudaki miktar1 10 g/L’yi agsmaktadir.
Karasuda bulunan fenolik asitler kumarik, vanilik, protokateseik, dihidrokafeik,
dihidroksisinnamik, sinnamik, 2,6-dihidroksibenzoik, p-hidroksifenilasetik, 3,4,5-
trihidroksibenzoik ve gallik asittir. Bunlara ek olarak fenol alkollerden
4-hidroksifenil alkol, 3,4-hidroksifeniletanoliin varligi saptanmisken, oleuropein,

4-monoglikozit, diglikozit, apigenin siyanidin, luteolin-7-glikozit ile kuersetin ve



flavonlar belirlenmistir (Kayahan ve Tekin, 2006; Laque de Castro ve Japon-Lujan,

2006).

Karasuda bulunan serbest fenoller cesitli mikroorganizmalarin gelismesini
onlemektedir. Bu serbest fenoller zeytin pulpunda bulunan glikozitlerin ve esterlerin
enzimatik hidrolizi sonucu olusmaktadir. Karasudaki fenolik bilesikler cevreye
zararli bilesikler olarak degerlendirilmektedir (Laque de Castro ve Japon-Lujan,

2006).

2.5. Karasu, Pirina ve Zeytin Yaprak Ekstraktlarimin Antioksidan Olarak

Kullanim

Akdeniz diyetinde onemli bir yere sahip olan zeytinin ve zeytinyaginin saglikli uzun
bir yasam sagladigina inamlmaktadir. Icerdigi fenolik bilesikler nedeniyle dogal
fonksiyonel gidalar olarak adlandirilmaktadirlar. Fenolik bilesiklerin antioksidatif,
antimutajenik, antikarsinojenik, antiglisemik etkileri oldugu belirlenmistir (Marsilio

ve ark., 2001).

Fenolik bilesikler diyette en sik rastlanan antioksidanlardandir. Gidalarda fenolik
bilesiklerin antioksidan islevi yaninda insan sagligina olumlu etkileri oldugu da
bildirilmektedir. Oleuropein tiirevlerinin ve bazi flavonoitlerin diisilk yogunluklu

lipoproteinlerin oksidasyonunu onledikleri belirlenmistir (Sudrez ve ark., 2009).

Fenolik bilesikler cesitli hastaliklara karst koruyucu etkide bulunarak insan

beslenmesinde Onemli rol oynarlar. Dokulari oksidasyona karst korurlar. Bazi



caligmalar serbest radikaller nedeniyle olusabilecek oksidatif degisimlere karsi
koruyucu etkiye sahip olduklarini, antioksidatif etkileri nedeniyle kalp damar
rahatsizliklarin1 ve c¢esitli kanser tiplerinin gelisimini Onlediklerini gostermistir

(Boskou ve ark., 2006).

Fenolik bilesikler hidrofilik yapidadirlar. Hidroksitirozol, tirozol, sekoiridoitler ve
bunlarin konjuge formlar1 zeytinyaginda bulunmaktadir. Bu fenolik bilesikler aktif
radikallerle birleserek veya peroksi ve alkoksi radikalleri ile reaksiyona girerek lipit

oksidasyonu engellemektedir (Orozco-Solano ve ark., 2011).

Zeytinyagl iretimi sirasinda uygulanan islemlerden kirma, zeytin meyvesinin
hiicresel parcalanmasina neden olurken, yogurma islemi ile hiicresel igerigin
karigsmas1 saglanmaktadir. Bu iki proses sonucu oleuropeinin ve ligstrositin
molekiiler yapisinda degisimler gerceklesmekte, oleuropein ve ligstrosit aglikonlar

gibi sekoiridoit tiirevleri olugsmaktadir (Suérez ve ark., 2009).

Zeytinyag1 isleme prosesi sirasinda zeytin hamurundan karasuya gegen oleuropein
gibi sekoiridoit yapisindaki bilesiklerin karasudaki enzimlerin etkisi ile hidroliz
olarak hidroksitirozol ve tirozol gibi aglikon yapisindaki bilesiklere doniistiigii

bildirilmistir (De Medina ve ark., 2011).

Zeytin karasuyundan fenolik bilesiklerin eldesi coziiciilerle ekstraksiyon, recine
kromatografisi, ultrafiltrasyonla secici konsantrasyon, ters osmoz, kati-sivi veya sivi-
stvi  ekstraksiyon,  siiperkritik  sivi  ekstraksiyonu  gibi  yOntemlerle

gerceklestirilmektedir (Basmacioglu-Malayoglu ve Aktas, 2011).
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Cesitli arastiricilar karasudan fenolik maddelerin ekstraksiyonu, karakterizasyonu ve
lipit oksidasyonunun onlenmesinde kullanimina yonelik calismalar yapmislardir.
Bunlardan birinde De Marco ve ark. (2007) sivi-sivi ekstraksiyon yoOntemi
uygulayarak asitlendirilmis karasudan etil asetat ile fenolik maddeleri ekstrakte
ettikten sonra kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile fraksiyonlarina ayirmislardir.
Asitlendirme isleminin karasuda yer alan proteinlerin ¢6kmesine neden oldugunu ve
bu yolla hiicre duvarina bagli olan biyofenollerin ayrilmasinin kolaylastigini ve
fenolik bilesiklerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin arttigini bildirmislerdir.
Ayrica asitlendirme isleminin kompleks fenolik bilesiklerin hidroliz sonucu fenolik
monomerlere doniisiimiinii sagladigin1 da belirtmislerdir. Ekstraksiyonda dogrudan
etil asetat kullanildiginda elde edilen ekstraktin 20 ppm, asitlendirme sonrasi
hazirlanan ekstraktin ise 1224 ppm hidroksitirozole sahip oldugunu bildirmislerdir.
Bu yontemle antioksidan kapasitesi yiiksek olan hidroksitirozoliin kimyasal veya
enzimatik senteze gerek kalmadan ucuza, kolay ve basit bir ekstraksiyon yontemi ile

elde edilebilecegini ve bu yontemin sanayiye aktarilabilecegini 6ne siirmiislerdir.

Baska bir caligmada Lafka ve ark. (2011) karasudan antioksidan bilesikleri ekstrakte
etmede farkli ekstraksiyon yontemlerini kullanmislardir. Bu yoOntemler c¢oziicii
ekstraksiyonu ve siiperkritik akigkan ekstraksiyonu yontemleri olmustur. Siiperkritik
akigskan ekstraksiyonu yontemi ile elde edilen ekstraktin antioksidan aktivitesinin
yiikksek oldugunu, ancak ekstraksiyon veriminin diisiik oldugunu bildirmislerdir.
Coziicii  ekstraktlarindan etanol ekstraktinin antiradikal aktivitesinin yiiksek
oldugunu, ay¢icek yagina ilave edildiginde askorbil palmitat ve vitamin E’ye kiyasla

daha yiiksek indiiksiyon periyoduna sahip olduklarini saptamislardir. HPLC analizi
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sonucunda elde edilen ekstraktlarda en fazla olan bilesenin ise hidroksitirozol oldugu

belirlenmistir.

Diger taraftan Fki ve ark. (2005) siirekli ve ters akish bir ekstraksiyon iinitesinde
zeytin karasuyundan fenolik maddeleri etil asetat ile ekstrakte etmislerdir. Hem
karasu ekstraktinin hem de saflastirilmig fraksiyonlarinin antiradikal ve antioksidan
aktivitelerini incelemislerdir. Saf hidroksitirozol ve 3,4-dihidroksifenil asetik asitin
radikal yakalama giiciiniin ve p-karoten linoleik asit sisteminde antioksidan
aktivitesinin yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Her bir fenolik bilesigin zeytinyagi ve
pirina yag iizerine antioksidatif etkileri ise 50 °C’da hizlandirilmis oksidasyon
kosullarinda aragtirllmistir. 3,4-hidroksitirozol ilave edilen yagin peroksit sayisinin
hidroksitirozol i¢eren yaginkinden daha diisiik oldugu saptanmistir. Ayrica 500 ppm
ekstrakt ilave edilen yagin peroksit sayisinin BHA, p-hidroksi-fenil asetik asit ve

tirozol iceren yaglarin peroksit sayisindan diisiik oldugu bildirilmistir.

Pismis et iiriinlerinde lipit oksidasyonu istenmeyen tat ve kokunun ve toksik
bilesiklerin olugsmasina neden olmaktadir. Bu degisimi Onlemek veya azaltmak
amaciyla uzun yillar sentetik antioksidanlar kullanilmistir. Ancak bu antioksidanlarin
saghiga zararli etkileri oldugu saptandigindan dogal kaynaklardan elde edilen

katkilarin et iiriinlerinde kullanimi1 giindeme gelmistir (Dejong ve Lanari, 2009).

Dejong ve Lanari (2009) iki fazli santrifiij sistemi ile elde edilen karasudan
hazirlanan ekstraktlar1 50 veya 100 mg/kg diizeyinde dana eti ve domuz etine ilave
etmislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore ekstrakt ilavesi ette 2-tiobarbiitirik asit aktif

bilesiklerinin olusumunu azaltmistir. Cay ve sarap ekstratlar1 ile kiyaslandiginda
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karasu ekstraktinin ¢ay ve sarap ekstrakti arasinda aktiviteye sahip oldugu
belirlenmistir. HPLC analizi sonucunda ise karasu ekstraktinin % 70.6
hidroksitirozol, % 17.5 tirozol, % 9.5 kafeik asit , % 1.9 p-kumarik asit ve % 0.3

vanillik asit icerdigi belirlenmistir.

Baska bir calismada ise De Leonardis ve ark. (2007) ise karasu ekstraktlarinin farkl
konsantrasyonlarda (50-350 mg/kg) domuz i¢c yagma ilave edildiginde yagin
indiiksiyon periyodunu artirdigini bildirmislerdir. Bu nedenle karasu ekstraktlarinin

domuz yaginin oksidatif stabilitesinin artirllmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir.

Zeytinyag1 iretimi sirasinda uygulanan iki fazli santrifiij sisteminde fenolik
bilesiklerin % 2’si yaga gecerken, geri kalan1 sulu pirinaya gecmektedir.
Zeytinyaginda polifenollerin agirlikca orami % 0.005-0.12 iken, sulu pirinada
% 0.87’ye kadar yiikselmektedir. Sulu pirina zeytinyagina kiyasla 100 kat daha fazla
fenolik madde icermektedir. Pirinada yer alan en 6nemli fenolik bilesikler; fenolik
alkoller, fenolik asitler, sekoiridoit tiirevleri, lignanlar ve flavonoitlerdir. Bu
fenoliklerin cesitli calismalarda antioksidan aktiviteleri belirlenmistir. Bu
caligmalarda 3,4-dihidroksil grubuna sahip olan fenoliklerle, aromatik halkaya bagh
3, 4, 5-trihidroksi yapisinmi icerenlerin (oleuropein ve tiirevleri, luteolin ve apigenin
gibi baz1 flavonlar) radikal yakalama giiciiniin yiiksek oldugu saptanmistir (Suérez ve

ark., 2009; De Medina ve ark., 2011).

Obied ve ark. (2007) iki farkli zeytin cesidinin (Frantoio ve Mission) liretim atig1
olan pirinalarin antioksidan ©zelliklerini incelemislerdir. Mission c¢esidine ait

pirinanin toplam fenolik madde iceriginin ve f-karoten agartma metodu ile belirlenen
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antioksidan aktivitesinin diger ¢esitten elde edilene kiyasla daha yiiksek oldugunu
bildirmiglerdir. Diger bir c¢alismada Obied ve ark. (2008) iki-fazli santrifiij
dekantorden aldiklar1 pirinanin fenolik bilesiklerini incelemislerdir. Fenolik
bilesikler ekstrakte edildikten sonra kati faz ekstraksiyon kartuslari kullanilarak

fraksiyonlarina ayrilmis ve HPLC ile bu fraksiyonlar incelenmistir.

Zeytin agacinin yapraklart da meyveleri gibi fenolik maddelerce zengindir. Zeytin
yapraginda yer alan fenolik bilesikler oleuropein, ligstrosit, dimetiloleuropein ve
oleosit sekoiridoit yapisindaki bilesiklerdir. Zeytin yapraginin fenolik madde
miktarinin ise % 1 ile % 14 arasinda oldugu bildirilmektedir. Zeytinyag1 ve diger
bitkisel yaglarda zeytin yaprak ekstraktinin kullanimi ile ilgili ¢alismalar

bulunmaktadir (Chiou ve ark., 2009; De Medina ve ark., 2011).

De Medina ve ark. (2011) zeytin yaprag: ve pirinadan elde edilen ekstraktlar1 200 ve
400 pg/mL diizeyinde olacak sekilde misir 6zii yag8i, soya yagi, aycicek yagi,
zeytinyagr ve kolza yaglarina ilave ederek yaglara gecen fenolik maddelerin
bilesimini ve diizeylerini belirlemislerdir. Ekstrakt ilavesinin yagin peroksit sayisini

diisiirdiigiinii, indiiksiyon periyodunu ise artirdigini bildirmislerdir.

Cioffi ve ark. (2010) zeytinyagi, zeytin kiispesi ve zeytin yapragindan fenolik
maddeleri ekstrakte ederek fenolik madde bilesimlerini, toplam fenolik madde
miktarlarim ve 2,2'-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) radikallerini yakalama giiclerini
belirlemislerdir. Toplam fenolik madde miktar1 ile DPPH radikallerini yakalama
giicleri arasinda pozitif bir korelasyon oldugunu rapor etmislerdir. En yiiksek fenolik

madde miktar1 zeytin yaprak ekstraktinda saptanirken, bu ekstraktin DPPH
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radikallerinin % 50’sinin indirgenmesi i¢in gerekli miktar1 (ECsg) en diisiik olmustur.
Zeytin pirinasi ise zeytinya8l ve zeytin yaprak ekstrakti arasinda bir ECsy degerine

sahip olmustur.

Bouaziz ve ark. (2008) zeytin yapragindan antioksidan maddeleri % 80’lik metanol
ile ekstrakte etmislerdir. S1v1 haldeki metanol ekstraktina asit uygulanmasi kompleks
yapidaki fenolik bilesiklerin hidrolizini saglamistir. Islem sirasinda oleuropein
miktarinda azalma ve hidroksitirozoliin miktarinda artis gerceklesmistir. Uygulanan
saflagtirma islemi sonrasinda ise 100 g zeytin yapragindan 2.3 g hidroksitirozol elde

edilmistir.

Derin yagda kizartma islemi sirasinda yag sicakligi 160-180 °C arasinda olup, hizla
1isinin gidaya transferi gerceklesmekte ve kisa siirede gida pismektedir. Ancak,
kizartma sirasinda 1s1 transfer ortami olan yagda birtakim fiziksel ve kimyasal

degisimler aci8a ¢ikmaktadir.

Oksijen varliginda gida nemi ve yiiksek sicaklik yagda ii¢ farklt bozulma
reaksiyonuna neden olmaktadir. Gidadan gelen su nedeniyle hidroliz, oksijen
varliginda oksidasyon ve oksijen ile 1s1 nedeniyle termal oksidasyon
gerceklesmektedir. Bu kompleks reaksiyonlar sonucu cesitli polimerizasyon iiriinleri
aciga cikmaktadir. Olusan bozulma iiriinleri yagin ve gidanin tat ve kokusunda
istenmeyen degisimlere neden olurken, yagin kullamim Omrii de kisalmaktadir.
Oksidasyon sonucu olusan acimsi tat, gidanin duyusal kalitesini diisiirmekte ve
olusan okside iriinler saghig: tehdit etmektedir (Mariod ve ark., 2006; Sahin ve

Sumnu, 2009).
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Orozco-Solano ve ark. (2011) pirina ekstrakti veya dimetilsiloksan ilave edilmis
aycicek yaglarinin 180 °C’daki 20 seferlik tekrarli 1sitilmasinda, fenolik madde
bilesimi ve tokoferol igerigindeki degisimi incelemislerdir. Pirina ekstrakti iceren
aycicek yaginin tirozol, sekoiridoit tiirevleri, luteolin, hidroksitirozol asetat, vanilik
asit, ferulik asit ve kumarik asit iceriklerinde 1sitma siiresince ¢ok az degisim oldugu
saptanmustir. Aycicek yaginin tokoferol icerigi iizerine ekstrakt ilave edilmesinin ise
fazlaca etkisi olmamistir. Pirina ekstraktinin yagin fenolik maddelerce

zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi bildirilmistir.

Chiou ve ark. (2007) zeytin yaprak ekstrakti ile zenginlestirilen yaglarda patates
kizartilmasi1 sirasinda hem yagda hem de patateslerde fenolik madde dagilimini
incelemislerdir. Bu amagla palm yagi, zeytinyagi ve ay¢icek yagina 120 ve 240 ppm
diizeyinde zeytin yapragi ekstrakti ilave edilmistir. Hem ekstrakt ilave edilmis hem
de edilmemis yaglarda tavada kizartma yontemi ile patates kizartilarak fenolik
madde miktarlar1 Folin-Ciocalteu yontemi ile saptanmistir. Ayrica yaprak
ekstraktinin fenolik madde bilesimi HPLC ile tayin edilmis, en baskin olan fenolik
bilesigin oleuropein oldugu bildirilmistir. Hem ekstrakt ile zenginlestirilmis yaglarin
hem de bu yaglarda kizartilan patateslerin yiiksek oranda oleuropein igerdigi
bildirilmistir. Bu sekilde hazirlanan kizartilmig patateslerin tiiketilmesi ile rafine
yaglarda kizartilan patateslere kiyasla 6-31 kat daha fazla oranda fenolik bilesigin

viicuda alinabilecegi 6ne siiriilmiistiir.

Benzer bir calismada Chiou ve ark. (2009) zeytin yaprak ekstrakti ilave edilmis ve
edilmemis yaglarin fenolik madde miktarlarin1 ve DPPH radikallerini indirgeme

giiclerini saptamislardir. Bunlarin yaninda ekstrakt ilavesinin yaglardaki tokoferol,
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sterol ve skualen diizeyleri {izerine etkileri de incelenmistir. Arastirma sonuglarina
gore zenginlestirme yapilan yaglarin daha yiiksek oranda fenolik madde ve tokoferol
icerigine sahip oldugu, oksidatif stabilitesinin ve antioksidan kapasitesinin daha
yiiksek oldugu, ancak sterol ve skualen igeriginin ekstrakt ilave edilmesinden
etkilenmedigi belirlenmistir. Buna karsilik ekstrakt ilave edilmis yaglarla hazirlanan
patateslerin ilave yapilmayanlara kiyasla daha yiiksek polifenol, tokoferol, sterol ve

skualen igerdigi ve antioksidan kapasitesinin daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.

Farag ve ark. (2007) zeytin yapragindan elde edilen sivinin aygicek yaginin
180 °C’a 1sitilmasi sirasinda oksidatif stabilitesi iizerine etkisini arastirmislardir.
Aycicek yagina fenolik madde diizeyi 400, 800, 1600 ve 2400 ppm olacak sekilde bu
stvidan ilave edilmistir. Giinde 5 saat olacak sekilde 5 giin boyunca ay¢icek yagi
180 °C’da tutulmustur. Giin sonunda alinan yaglarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerindeki degisim arastirilmistir. Sonuclar degerlendirildiginde 800 ppm
diizeyinde fenolik ile zenginlestirilen aycicek yaglarinin oksidatif stabilitesinin BHT

iceren yaglardan daha yiiksek oldugu saptanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada kullanilan karasu ve pirina iki fazli santrifiij sistemi ile {iretim yapan bir
zeytinyag isletmesinden (Laleli Taylieli Zeytin ve Zeytinyag: Isletmesi, Burhaniye,

Balikesir) temin edilmis ve -18 °C’da depolanmastir.

Oksidasyon calismalarinda kullanilan rafine aycicek yagi ve dondurulmus parmak
patatesler (0.9 x 0.9 cm x 6/8 cm) bir marketten temin edilmistir. Dondurulmus
parmak patates iiretiminde, belirli ol¢iilerde kesilmis olan parmak patatesler haslama
ve kurutma islemleri sonrasinda bitkisel sivi yag icinde 6n kizartma islemine tabi

tutulmustur.

Analizlerde kullanilan reaktifler Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan
saglanmistir. DPPH reaktifi, linoleik asit (% 99), p-karoten (% 99), a-tokoferol (%
95), BHT, BHA ve lesitin (soya lesitini, tip II-S, % 14-23 fosfatidil kolin iceren)
Sigma-Aldrich (St Louis, ABD) firmasindan alinmistir. p-anisidin reaktifi,
2,2'-dipiridil (% 99) ve demir (III) kloriir hekzahidrat ise Acros Organics (New

Jersey, ABD) firmasindan temin edilmistir.



3.2. Yontem

3.2.1. Karasu ve pirinanin baz1 6zelliklerinin belirlenmesi

Calismada kullanilan karasu ve/veya pirinanin pH’si, oksitlenme indirgenme
potansiyeli, elektriksel iletkenligi ve ¢Oziinmiis oksijen miktart Thermo Orion Star
multi parametre Olcer (Thermo Scientific, ABD) ile belirlenmistir. Kuru madde
miktar1 etiivde kurutma yontemi, yag miktar1 kloroform-metanol metodu, toplam

fenolik madde miktar1 ise Folin-Ciocalteu metodu ile tespit edilmistir.

3.2.2. Ekstraktlarin hazirlanmasi

100 g karasu ve 20 g pirina 250 mL’lik erlene tartildiktan sonra iizerine 100 mL
etanol veya metanol ilave edilerek calkalamali su banyosunda 150 rpm calkalama
hizinda 1 saat tutulmustur. Bir gece coziicii icerisinde bekletildikten sonra kaba filtre
kagidi kullamilarak filtre edilmis ve kalinti iizerine tekrar 100 mL c¢oziicii ilave
edilerek ikinci bir ekstraksiyon islemi daha yapilmistir. Ardindan ekstraktlar

birlestirilmistir.

Karasu ve pirina ekstrakt1 i¢cinde bulunabilecek olan yagi uzaklastirmak amaci ile 50
mL hekzan ilave edildikten sonra manyetik karistiricida 20 dakika karistirilmastir.
Siire sonunda ayirma hunisi kullanilarak alkol:su ve hekzan faz1 ayrilmistir. Hekzan
fazi uzaklastirildiktan sonra alkol:su fazi Whatman 1 nolu filtre kagidindan filtre
edilmistir. Sulu alkol fazi déner buharlastirict kullanilarak 50 °C’da vakum altinda

buharlastirilmistir.
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Balon i¢indeki ekstrakt renkli bir siseye aktarildiktan sonra iizerine 20 dakika azot
gaz1 verilmis, bu sekilde kalmis olabilecek alkol uzaklastirilmistir. Elde edilen
ekstrakt icinde bulunan su ise dondurarak kurutma {nitesi kullanilarak
uzaklagtirilmistir. Kuru ekstrakt miktar1 belirlenerek ekstraksiyon verimi g/100 g
seklinde hesaplanmistir. Kuru liyofilize ekstraktlar analizler gerceklestirilene kadar

buzdolabinda muhafaza edilmistir.

3.2.3. Folin-Ciocalteu yontemi ile toplam fenolik madde tayini

Folin-Ciocalteu metodunun ilkesi; fenolik bilesiklerin bazik ortamda Folin-Ciocalteu
ayracint indirgeyip, kendilerinin oksitlenmis forma doniistiigli bir redoks
reaksiyonuna dayanmaktadir. Reaksiyon sonunda indirgenen ayracin mavi rengi
spektrofotometrik olarak olciilmektedir. Ornegin toplam fenolik madde miktari ise
gallik asit veya kafeik asit gibi bir fenolik bilesik ile hazirlanan kalibrasyon

dogrusunun denkleminden yararlanilarak hesaplanmaktadir (Cemeroglu, 2010).

Ekstraktlarin fenolik madde miktarlar1 Folin-Ciocalteu yonteminden yararlanilarak
Igbal ve ark. (2008)’ gore belirlenmistir. 0.01 g kuru liyofilize ekstrakt 5 mL damitik
su icinde coziilmiistiir. Bu sulu ¢ozeltiden 0.2 mL alinarak iizerine Folin-Ciocalteu
reaktifinden (1:3 oraninda seyreltilmis) 0.8 mL, % 7.5’lik (w/v) Na,COs3
cozeltisinden ise 2 mL aktarilmistir. 4 mL saf su ilavesinden sonra 2 saat karanlikta
bekletilmis ve siire sonunda santrifiij edilmistir. Sahit deneme icin 0.2 mL saf su
kullanilmig, diger islemler aynen uygulanmistir. UV-visible spektrofotometre

(Shimadzu, Japonya) kullanilarak 765 nm’de sahite karsilik absorbans okunmustur.
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Fenolik madde miktarlar1 gallik asit cinsinden verilmistir. Bu amacgla farkl
konsantrasyonlardaki (0.05, 0.1, 0.15, 0.20, 0.25 mg/mL) gallik asit ¢cozeltilerinden
yararlanilarak ~ kalibrasyon  dogrusu  hazirlanmistir.  Dogrunun  denklemi

Y=3.25x-0.0073 (R2=O.9949) olarak belirlenmistir (Sekil 3.1.).

1,000
y =3.25x- 0,0073
F 0.800 1 R2=0,9949
=
w;
< 0,600 A
ol
=
=
£ 0,400 -
2
=
< 0,200 A
0.000 T T T T T
0 005 01 015 02 025 03

Konsantrasyon (mg/mL)

Sekil 3.1. Ekstraktlarin toplam fenolik madde miktarinin belirlenmesinde kullanilan gallik

asit ile hazirlanan kalibrasyon dogrusu

3.2.4. Farkh konsantrasyonlarda karasu ve pirina ekstraktlarinin hazirlanmasi

Etanol veya metanol ile hazirlanan liyofilize haldeki karasu ve pirina ekstraktlari
kullanilarak 0.5, 1, 2 ve 3 mg/mL konsantrasyonlarda % 50’lik (v/v) sulu alkol i¢inde

cozeltileri hazirlanmgtir.
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3.2.5. Farklh konsantrasyonlardaki karasu ve pirina ekstraktlarimin antioksidan

kapasitelerinin cesitli yontemlerle belirlenmesi

3.2.5.1. DPPH radikallerini yakalama giiciiniin belirlenmesi

Bu yontem, antioksidan bilesiklerin mor renkli stabil bir bilesik olan DPPH’
radikalini indirgeme yeteneklerinin Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Mor renkli DPPH’
radikal c¢ozeltisi, antioksidan aktiviteye sahip ekstrakt ile karistirilinca, antioksidan
bilesik ortama bir hidrojen atomu vererek stabil yapidaki DPPH formunun
olusmasina neden olmaktadir. Bu doniisiim sirasinda es zamanl olarak yogun mor
renk (DPPH’) kaybolmakta ve indirgeme sonucu sari renk (DPPH) olusmaktadir

(Cemeroglu, 2010).

0.025 g/L konsantrasyonda metanolde hazirlanmis DPPH reaktifinden 4 mL alinarak
tizerine 0.1 mL farkli konsantrasyonlardaki (0.5, 1, 2 ve 3 mg/mL ) karasu veya
pirina ekstrakti ilave edilmistir. Calkalandiktan sonra 20 dakika karanlikta
bekletilmis ve 517 nm’de metanole karsilik absorbans okunmustur. Kontrol
denemede aymi islemler uygulanmis, ancak ekstrakt ¢ozeltisi yerine 0.1 mL etanol
veya metanol kullanilmistir. Radikal yakalama giicii kontrol ve ekstrakt icin okunan
absorbans degerleri dikkate alinarak asagidaki formiile gore hesaplanmistir. Karasu
ve pirina ekstraktlarinin DPPH radikallerini yakalama giicii 0.2 mg/mL
konsantrasyondaki BHT, BHA ve a-tokoferoliin sahip oldugu degerler ile

kiyaslanmistir (Kulisic ve ark. 2004; Nor ve ark., 2008).
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9% DPPH radikallerini yakalama giicii = ((Akontrol- Asmek) / Akontrol ) X 100

Axontrol: Kontrol denemede okunan absorbans degeri

Asmek: Karasu veya pirina ekstrakti ile hazirlanan denemede okunan absorbans degeri

3.2.5.2. Linoleik asit emiilsiyonunda konjuge dien metodu kullanilarak

antioksidan aktivitenin belirlenmesi

Antioksidan varliginda linoleik asidin okside olma derecesi 234 nm’de oksidasyon
tiriinlerinin  belirlenmesiyle saptanmaktadir. Karasu ve pirina ekstraktlarinin
antioksidan aktiviteleri linoleik asit emiilsiyonunda konjuge dien metodu ile
belirlenmistir. Yontemde 0.02 M linoleik asit emiilsiyonu kullanilmaktadir. 0.02 M
linoleik asit emiilsiyonunun hazirlanmasi i¢in 0.2804 g linoleik asit ve 0.2804 g
Tween 20 tartilarak bir miktar 0.05 M derisimde pH’s1 7.4 olan potasyum fosfat
tamponu ile c¢oOziindiiriilmiis ve aym tampon ile 50 mL’ye tamamlanmustir.
Emiilsiyonun stabil olmasi ic¢in ultrasonik su banyosunda tutulmus ve iyice

calkalanmustir.

Analiz sirasinda bu emiilsiyondan her numune i¢in 2.5 mL alinarak, iizerine farkli
konsantrasyonlardaki 0.5 mL ekstrakt (0.5, 1, 2 ve 3 mg/mL ) ve 2 mL 0.2 M pH’s1
7.0 olan potasyum fosfat tamponundan ilave edildikten sonra sise icerigi iyice
calkalanmistir. Aym islemler kontrol deneme icin 0.5 mL ekstrakt yerine
etanol/metanol kullanilarak gerceklestirilmistir. Siseler etiivde 37 °C’de karanlikta
kapaksiz olarak 16 saat inkiibasyona birakilmistir. Oksidasyon derecelerini

saptayabilmek icin inkiibasyon sonunda her siseden 0.1 mL alinarak i¢inde 6 mL %
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60’lik (v/v) metanol bulunan tiipe aktarilmistir. Ayni islemler oksidasyon oOncesi
ayrilan numuneler i¢in de tekrarlanmistir. Ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri
oksidasyon Oncesi ve sonrasinda absorbans degerlerindeki degisim dikkate alinarak
hesaplanmistir. Karasu ve pirina ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri 0.2 mg/mL
konsantrasyondaki BHA, BHT ve a-tokoferol gibi antioksidanlarin sahip olduklari

degerler ile kiyaslanmistir (Mau ve ark., 2004; Igbal ve ark., 2008).

% Antioksidan Aktivite = ((AAxontrol - AAsmek) AAkontror) X 100

AAxontrol | 1nki'1basy0n oncesi ve sonrasinda kontroliin absorbansindaki degisim

AAgmek : Inkiibasyon oncesi ve sonrasinda drnegin absorbansindaki degisim

3.2.5.3. p-karoten agartma testi ile antioksidan aktivitenin belirlenmesi

Yontem, emiilsiyon icerisinde linoleik asidin oksidasyonu sonucu olusan radikallerin
[-karotenin sar1 renginin ag¢ilmasina neden olmasi ilkesine dayanmaktadir.
Antioksidan varliginda pf-karotenin renginde c¢ok az degisim gerceklesmektedir

(Kulisic ve ark., 2004).

0.2 mL p-karoten ¢ozeltisi (kloroformda hazirlanmis 0.03 g/10 mL), 60 mg linoleik
asit, 600 mg Tween 80 karisimi azot gaz1 altinda c¢oziiciiniin  tamam
uzaklastirilincaya kadar tutulmustur. Uzerine 150 mL damitik su ilave edilerek,
emiilsiyonun stabil olmasi i¢in ultrasonik su banyosunda 5 dakika tutulmustur. Bu
sekilde hazirlanan emiilsiyondan 4’er mL tiiplere aktarilmistir. Uzerlerine 0.3 mL

farkli konsantrasyonlarda (0.5, 1, 2 ve 3 mg/mL) karasu veya pirina ekstraktlari ilave
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edildikten sonra iyice calkalanmigtir. Kontrol denemede 4 mL emiilsiyon iizerine
ekstrakt yerine 0.3 mL alkol ilave edilmistir. Spektrofotometreyi sifirlamak icin
[S-karoten icermeyen (20 mg linoleik asit, 200 mg Tween 80 ve 50 mL damitik su)
emiilsiyondan 4 mL alinarak iizerine 0.3 mL etanol ilave edilmistir. t= 0 aninda 470
nm’de kontroliin ve ekstrakt ilave edilmis numunelerin absorbanslari okunmus ve
tekrar tiipe aktarilmistir. Daha sonra hazirlanan tiipler 50 °C’da su banyosunda 180
dakika inkiibasyona birakilmistir. 15 dakika araliklarla su banyosundan alinan
numunelerin 470 nm’de absorbanslar1 okunmustur. Absorbans okuma islemine
kontrol numunede f-karotenin rengi acilana kadar devam edilmistir. Yapilan
denemelerde bu siire 150 dak olarak belirlenmistir. Ekstrakt ve kontrol icin okunan
absorbans degerlerinden yararlanilarak % antioksidan aktivite asagidaki formiile gore
hesaplanmistir. Karsilastirma amaciyla BHA, BHT ve a-tokoferol gibi antioksidanlar
0.2 mg/mL konsantrasyonda kullanilmistir (Cheung ve ark., 2003; Kulisic ve ark.,

2004).

Antioksidan aktivite (%)=((Rxontrol-Romek)/Rkontro1))X 100
R=In(a/b)/t
R: p-karoten agartma orant

a: t=0 anindaki absorbans

b: t=150 dak anindaki absorbans

3.2.5.4. Troloks esdegeri antioksidan kapasitenin belirlenmesi

Troloks esdegeri, antioksidan aktivite yOntemi 2,2’-azinobis-3-etilbenzotiazolin-6-

siilfonik asitin (ABTS) oksidasyonu ile iiretilen ABTS™ radikal ¢ozeltisi iizerine,
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antioksidan iceren bir 6rnegin ilave edilmesi sonucu radikalin indirgenmesi temeline
dayanmaktadir. Mavi/yesil renkli ABTS™ radikali, 600-750 nm dalga boyunda
kuvvetli  bir absorbans  vermekte ve  spektrofotometrede  kolaylikla
belirlenebilmektedir. ABTS™ radikali, antioksidan bir bilesikle reaksiyona girdiginde
radikal, ABTS’nin renksiz formuna cevrilmektedir. Reaksiyon sonucu harcanan
ABTS™ miktar1 ise troloks (sentetik bir antioksidan) esdegeri olarak

hesaplanmaktadir (Cemeroglu, 2010).

Karasu ve pirina ekstraktlarinin troloks esdegeri antioksidan aktiviteleri Cemeroglu
(2010) ve De Marco ve ark. (2007) tarafindan uygulanan yontemlerde bazi
modifikasyonlar yapilarak belirlenmistir. Analiz Oncesinde 2.45 mM potasyum
persiilfat iceren 7 mM’hik sulu ABTS c¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu c¢ozelti
kullanilmadan 6nce 4 °C’da 12-16 saat bekletilmistir. Analiz oncesinde konsantre
ABTS™ c¢ozeltisi 734 nm’de 0.700+0.02 absorbansa sahip olacak sekilde etanol ile

seyreltilmistir.

990 uL. ABTS™ radikal c¢ozeltisi iizerine farkli konsantrasyonlarda (0.5-3 mg/mL)
hazirlanan karasu veya pirina ekstraktlarindan 10 pL ilave dilmistir. 6 dakika
sonunda 734 nm’de etanole kars1 absorbans degerleri okunmustur. Kontrol denemede
ekstrakt yerine 10 puL etanol kullanilmistir. 6 dakika sonunda % inhibisyon oranlari

asagidaki formiile gore hesaplanmugtir.

% inhibisyon = (Akontrol‘A(')mek) x 100/ Akontrol

Axontrol V€ Agmek: 734 nm’de kontrol ve ornek icin Ol¢iilen absorbans degerleri
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2.5 mM troloks stok ¢ozeltisi metanol ile hazirlanmistir. Bu stokdan yararlanilarak
0.5, 1, 1.5 ve 2 mM troloks standart c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu standart
cozeltilerden 10 pL alarak iginde 990 pL radikal c¢ozeltisi bulunan siseye
aktarildiginda sise icinde 5, 10, 15 ve 20 uM konsantrasyonlarda troloks olmustur.
Farkli konsantrasyonlardaki troloks standartlarininin 6 dakika sonundaki
% inhibisyon oranlar1 troloks konsantrasyonuna karsilik grafige gecirilerek denklemi
Y=3.1953x+5.8538 olan kalibrasyon dogrusu elde edilmistir (Sekil 3.2.). Bu
denklemden yararlanilarak farkli konsantrasyonlardaki karasu ve metanol

ekstraktlarinin troloks esdegeri antioksidan aktiviteleri hesaplanmustir.

70 - y =3,1953x+5,8538
R*=0,9975

inhibisyon (%)

0 5 10 15 20 25
Troloks Konsantrasyonu (uM)

Sekil 3.2. Troloks esdegeri antioksidan aktivitenin hesaplanmasinda kullanilan troloks

standardinin % inhibisyon grafigi

3.2.5.5. Demir iyonlarimi indirgeme giiciiniin belirlenmesi

Farkli konsantrasyonlardaki (0.5, 1, 2 ve 3 mg/mL ) karasu ve pirina ekstraktlarindan
0.2 mL alinarak iizerine 2.3 mL 200 mM sodyum fosfat tamponu (pH 6.6) ve 2.5 mL

% 1’lik potasyum ferrisiyaniir ¢ozeltisi ilave edilmistir. 50 °C’da 20 dakika
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bekletildikten sonra 2.5 mL % 10’luk trikloroasetik asit ilave edilmistir. Karisim
4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilip 5 mL {iist fazdan alinmis ve 5 mL deiyonize su
ve 1 mL % 0.1’lik demir (IIT) kloriir ilave edilmistir. 25 dakika bekletildikten sonra
700 nm’de UV-visible spektrofotometrede absorbans okunmustur. Demir iyonlarini
indirgeme giicii belirlenirken Ornegin absorbansindan kontroliin absorbansi
cikarilarak hesaplama yapilmistir. Absorbansin yiiksek olmasi indirgeme giiciiniin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Ekstraktlarin demir iyonlarini indirgeme giicleri
0.2 mg/g konsantrasyondaki BHA, BHT ve a-tokoferol gibi antioksidanlarin sahip

olduklar1 degerler ile kiyaslanmistir (Mau ve ark., 2004).

3.2.6. Saflastirllmus aycicek yagi trigliseritlerinin hazirlanmasi

Aycicek yag trigliseritlerinin hazirlanmasi1 Karabulut ve ark. (2008)’e gore
gerceklestirilmistir. 60 g aycicek yagi iizerine % 6 oraninda aktif karbon ilave
edildikten sonra 5 saat doner buharlastiricida 100 rpm calkalama hizinda tutulmustur.
Esit hacimde n-hekzan ile karistirildiktan sonra filtre edilmistir. Diger taraftan 150 g
aliminyum oksit 100 °C’de 16 saat, 220 °C’de 8 saat aktive edildikten sonra 250 mL
hekzan ile bulamag¢ haline getirilmis ve 3 cm x 30 cm boyutlarindaki kolona
aktarilmistir. Kolondan 150 mL hekzan gegirilerek dolgu maddesinin yerlesmesi ve
hava bosluklarinin uzaklagmasi saglanmistir. Bu islem sirasinda hekzan akis hizi 1
mL/dak olarak ayarlanmistir. Kolonun alt ucuna 500 mL’lik bir balon
yerlestirildikten sonra filtre edilmis yagli ¢oziicli kolona yiiklenmis ve tiimiiniin
kolondan ge¢cmesi saglanmistir. Ardindan kolonda adsorblanan yagi almak icin kolon

200 mL hekzan ile yikanmistir. Balonda toplanan yagl cozeltideki hekzan doner
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buharlastiric1 kullanilarak 40 °C’da vakum altinda uzaklastirilmistir. Trigliseritlerin

saflig1 tokoferol tayini ile test edilmistir (Wong ve ark.. 1988).

3.2.7. Aycicek yagina ve saflastirllmus trigliseritlere karasu ve pirina

ekstraktlarmin ilave edilmesi

Hazirlanan karasu ve pirina ekstraktlart propandiolde c¢oziildiikten sonra farkli
konsantrasyonlarda (0.5, 1, 2, 3 mg/g) ay¢icek yagina ve saflastirilmig trigliseritlere
ilave edilmis ve vorteks kullanilarak iyice calkalanmistir. Ardindan ultrasonik su
banyosunda 40 °C’da 20 dakika tutularak coziinen ekstrakt miktarinin artmasi

saglanmistir.

3.2.8. Ransimat cihaz1 kullanilarak ekstrakt ve/veya lesitin iceren trigliseritlerin

indiiksiyon periyotlarimin belirlenmesi

1 mg/g ve/veya 2 mg/g karasu ve pirina ekstraktlari ile lesitin iceren saflastirilmis
trigliseritlerin indiiksiyon periyotlar1 Metrohm 743 Ransimat cihazi (Metrohm,
Isvigre) kullanilarak belirlenmistir. Kontrol olarak katki icermeyen trigliseritler
kullanmilmistir. Bu amacla 3 g ornek reaksiyon tiiplerine tartilmis ve 90 °C’a
isitilmistir. Ugucu bilesenlerin tutuldugu ve elektrotlarin yer aldigi kaplara ise 60 mL
deiyonize damitik su konmustur. Hava akis hizi 25 L/h olarak ayarlanmstir.
Kargilastirma amagh olarak 0.2 mg/g konsantrasyonda BHT, BHA veya a-tokoferol
trigliseritlere ilave edilerek indiiksiyon periyotlar1 belirlenmistir. Ekstrakt iceren

trigliseritlerin indiiksiyon periyotlari, kontroliin indiiksiyon periyoduna oranlanarak
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“Koruma faktorii” hesaplanmistir. Boylece belirtilen katkilarin oksidasyonu onleyici

etkileri kontrole kiyasla verilmistir.

3.2.9. Differansiyel taramal kalorimetre (DSC) kullamilarak ekstrakt ve/veya

lesitin iceren aycicek yaglarmin indiiksiyon periyotlarimin belirlenmesi

Karasu ve pirina ekstraktlar1 (1 mg/g) ile lesitin (5 mg/g) iceren aycicek yaglarinin
indiiksiyon periyotlar1 DSC cihaz1 (Shimadzu, DSC 60, Japonya) kullanilarak
130 °C’da belirlenmistir. Kontrol amaglh olarak katki icermeyen aycicek yagi

kullanilmustir.

Bu amacla 1.0+£0.1 mg aliiminyum DSC kaplarina tartilmistir. DSC kabi firin icine
kapaksiz olarak yerlestirilmistir. Firin 50 mL/dak akis hizindaki azot gazi (% 99,999
saflikta) varliginda 50°C’dan 130 °C’a 10 °C/dak hiz ile wsiilmistir. 130 °C’a
ulasildiginda azot gazi yerine firina 50 mL/dak akis hizinda oksijen gaz1 (% 99.99
saflikta) verilmis ve analiz siiresince 130 °C’da tutulmustur. Oksidasyon ekzotermik
bir reaksiyon oldugundan sabit sicakliga ulasildigi andan oksidasyon pikinin
gozlendigi ana kadar gecen siire calisilan sicaklikta indiiksiyon periyodunu

vermektedir (Suja ve ark., 2004).

3.2.10. Karasu ve pirina ekstrakti iceren aycicek yaglarimin toplam fenolik

madde miktarlarmin belirlenmesi

Lesitin ve/veya ekstrakt iceren aycicek yaglarinin fenolik madde miktarlar1 Folin-

Ciocalteu metodundan yararlanilarak Igbal ve ark. (2008)’e gore belirlenmistir.
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Oncelikle belirtilen katkilar1 iceren aycicek yaglarindan fenolik maddeler metanol ile
ekstrakte edilmistir. Bu amagla 2.5 g yag iizerine 2.5 mL metanol ilave edilmis ve 2
dakika tiip karistirici ile ¢alkalanmistir. Ardindan fazlarin ayrilmasi i¢in 10-15 dakika
bekletilmis ve iistteki metanol fazindan 0.5 mL alinmistir (Murcovic ve ark., 2004).
Uzerine 0.8 mL Folin reaktifi (1:3, v/v oraninda seyreltilmis), 2 mL % 7.5 (w/w)’lik
NaCOs; ilave edilmis ve 5 mL’ye saf su ile tamamlanmistir. 2 saat bekletildikten
sonra santrifiij edilmis ve 765 nm’de kontrole kars1 absorbans okunmustur. Fenolik

madde miktarlar1 gallik asit esdegeri olarak hesaplanmaistir.

Kalibrasyon dogrusunun hazirlanmast i¢in 0.01-0.06 mg/mL konsantrasyon
araligindaki gallik asit standart c¢ozeltilerinin absorbans degerleri ayni sekilde
okunmus ve konsantrasyona karsilik absorbans grafige gecirilmistir. Grafigin
denkleminden (Y=16,691x-0.0212, R*=0.9986) yararlanarak ppm diizeyinde yagdaki

fenolik madde miktar1 hesaplanmistir (Sekil 3.3.).

y =16,691x-0,0212
R*=0,9986

1,00

0,80

0,60

Absorbans (765 nm)
=
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]

0, 00 T T T T T T
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Konsantrasyon (mg/mL)

Sekil 3.3. Ekstrakt ve/veya lesitin iceren aycicek yaglarinin fenolik madde miktarlarinin

hesaplanmasinda kullanilan gallik asit ile hazirlanan kalibrasyon grafigi
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3.2.11. Ekstrakt ve/veya lesitin iceren aycicek yag: ve saflastirilmis trigliseritlere

60 °C’da hizlandirilmis oksidasyon testinin uygulanmasi

Aycicek yag ile saflastirilmis trigliseritlere 1 mg/g konsantrasyonlarda c¢oziicii
ekstraktlar1 ve/veya lesitin (5 mg/g) ilave edilerek 60 °C’da 21 giin oksidasyona
birakilmistir. Oksidasyonun baslangicinda ve 3’er giin aralikla (3, 6, 9, 12, 15, 18, 21
giin sonunda) alinan numunelerin 232 ve 270 nm’de 0Ozgiil absorbanslar
saptanmustir. Ekstraktlarin antioksidatif etkisini yapay ve dogal antioksidanlarla
karsilastirmak icin BHT, BHA ile a-tokoferol 0.2 mg/g konsantrasyonda olacak
sekilde hem aycicek yagina hem de saflastirilmis trigliseritlere ilave edilmis ve ayn

kosullarda oksidasyona birakilmustir.

3.2.12. Ekstrakt ve/veya lesitin iceren aycicek yagmma 180 °C’da termal

oksidasyon testinin uygulanmasi

Karasu ile pirina metanol ekstraktlar1 (1 mg/g) ve/veya lesitin (5 mg/g) aycicek
yagina ilave edilerek 180 °C’da 40 saat bekletilmis ve 8, 16, 24, 32 ve 40 saat
sonunda alinan yaglarin konjuge dien miktari, p-anisidin degeri, tokoferol icerigi ve
indiiksiyon periyotlar1 saptanmistir. Elde edilen bulgular kontrol ve BHT ilave edilen

aycicek yaglarinin sahip oldugu degerler ile karsilastirilmistir.

3.2.13. Derin yagda kizartma islemi

Karasu ve pirina ekstraktlar1 (1 mg/g) ve/veya lesitin (5 mg/g) iceren aycicek yaglar

patates kizartilmasinda kullanilmistir. Derin yagda kizartma islemleri icin 1 L yag
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hacmine sahip olan mutfak tipi fritoz kullanmilmistir. Kizartma islemlerinde
dondurulmus 0.9 x 0.9 x 6/8 cm boyutlarindaki serit kesilmis parmak patatesler

kullanilmustir.

Kizartma islemleri bazi modifikasyonlar uygulanarak Che Man ve Jaswir (2000)’e
gore gerceklestirilmistir. Kizartmalarda kullanilacak olan yaglardan 100 g 6rnek
alinarak azot gazi verildikten sonra -18 °C’de saklanmustir. Kalan yag 10 dakika
icinde 180+ 5 °C’a isitilmustir. Ik kizartma islemi yag sicaklign 180 °C’a ulastiktan
30 dakika sonra yapilmistir. Dondurulmus parmak patatesler 1001 g agirliginda
tartildiktan sonra posetlere konulmus ve kizartmalar yapilincaya kadar -18 °C’da
derin dondurucuda muhafaza edilmistir. Kizartma isleminden 10 dakika Once
dondurucudan ¢ikarilmistir. Kagit havlu ile kurulandiktan sonra 100 g patates
180 £ 5 °C sicaklikta 3 dakika kizartilmistir. Kizartma sonrasi patateslere yapisan
yagin sepet sallanarak iyice siiziilmesi saglanmistir. Kizartma islemi esnasinda ve
bekleme asamalarinda fritoziin kapagi kapali tutulmustur. Bir sonraki kizartma islemi
icin yag 180 °C’a 1sitilmigs ve 30 dakika sonrasinda ikinci kizartma islemi
uygulanmstir. Bu sekilde ayn1 giin i¢inde 10 defa patates kizartilmistir. Giin sonunda
fritozdeki yagin 60 °C’a kadar sogumasi saglanmis ve filtre edildikten sonra 100 mL
yag kahverengi siseye aktarilmis, {izerine azot gazi verildikten sonra analizler
gerceklestirilene kadar -18 °C’da bekletilmistir. Kizartma islemleri 6 giin boyunca
aynt sekilde gerceklestirilmistir. Numune olarak alinan ve patates tarafindan
absorplanan yagin yerine her giin taze yag koyulmustur. Kontrol olarak rafine

aycicek yagi ve lesitin iceren aycigek yaglart kullanilmistir.
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3.2.14. Hizlandirilmus oksidasyon ve kizartma islemleri sirasinda alinan yag

numunelerinde gerceklestirilen analizler

Her giin sonunda alinan yaglarin serbest yag asidi icerigi, konjuge dien miktari,
p-anisidin degeri, polar madde igerigi, tokoferol miktari, viskozitesi ve renginde
gerceklesen degisim incelenmistir. Ayrica, kizartmalarin baslangicindaki ve 6. giin

sonunda alinan yag numunelerin yag asidi bilesimi belirlenmistir.

3.2.14.1. Yag asidi bilesimi

Kizartma baslangicinda ve 6. giin sonunda alinan numunelerinin yag asidi bilesimi
Shimadzu GC 2010 (Shimadzu, Japonya) gaz kromatografisi cihazi kullanilarak

belirlenmistir. Gaz kromatografisi cihazi ¢alisma sartlar1 asagidaki gibidir.

Gaz kromatografi cihazi : Shimadzu GC 2010 (Shimadzu, Japonya)

Kolon : 60 m uzunluk, 0.25 i¢ capinda ve 0.2 pm film
kalinliginda kapiler kolon
(Teknokroma Phase TR-CN 100)

Enjeksiyon miktar1 : 1uL

Enjeksiyon blogu sicakligi  : 250 °C

Split oran1 : 1:50

Dedektor : Alev iyonlagtirma dedektorii (FID)

Dedektor sicakligi : 250 °C

Tastyic1 gaz : Yiiksek saflikta azot gazi

Tastyic1 gaz akis hiz : 1 mL/dak

Firin sicakligi : 90 °C’de 5 dk bekletme, 90 °C’dan 240 °C’a 4 °C /dk

hizla 1sitma, 240 °C’da ise 10 dk bekletme
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Piklerin tanimlanmasinda yag asidi metil ester standart ¢ozeltisi (37 FAME mix,
Sigma-Aldric, St Louis, USA) kullanilmistir. Yag asitlerinin miktar1 pik alanlarindan

yararlanilarak % oranlar1 seklinde verilmistir.

Yag asidi bilesimi sonuglarindan yararlanilarak yaglarin  C18:2/C16:0 ile
C18:1/C16:0 oranlar1 hesaplanmistir. Bu sekilde ay¢icek yaginda bulunan doymamais
yag asitlerinde kizartma sirasinda gerceklesen degisim, doymus yag asitlerinden

palmitik asite kiyasla saptanmistir (Onal-Ulusoy ve ark., 2007).

3.2.14.2. Tokoferol miktar:

Aycicek yaglarinin tokoferol icerikleri Wong ve ark. (1988) tarafindan uygulanan
spektrofotometrik yonteme gore belirlenmistir. Bu yonteme gore 0.2 g+0.01 g yag
tizerine 5 mL toluen ilave edilerek ¢oziilmiis, tizerine 3.5 mL 2,2’ dipridil (% 0.07
w/v, % 95’lik etil alkolde), 1 mL % 95’lik etil alkol ve 0.5 mL demir kloriir (% 0.2
w/v, % 95’lik etil alkolde) ilave edildikten sonra 1 dakika i¢inde 517 nm’de toluene
kars1 absorbans okunmustur. Ayni islemler yag kullanilmadan sahit deneme icin de

yapilmustir.

Tokoferol miktarinin hesaplanmasinda farkli miktarlarda (25-200 ug) a-tokoferol
iceren ¢ozeltiler aym kosullarda analiz edilmis ve okunan absorbans degerleri
kullanilarak kalibrasyon dogrusu hazirlanmistir. Kalibrasyon dogrusunun denklemi
Y= 0.0041x— 0.0056 seklinde belirlenmistir. Bu denklemden yararlanilarak yag

numunelerinin tokoferol igerikleri mg/kg (ppm) seklinde hesaplanmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Yaglarin tokoferol miktarlarinin belirlenmesinde kullanilan a-tokoferol ile

hazirlanan kalibrasyon dogrusu

3.2.14.3. Serbest yag asiti miktari (%)

Kizartmalarin baslangicinda ve kizartmalar siiresince giiniin sonunda alinan yag
orneklerinin serbest yag asidi miktarlar1 Foglia ve ark. (1993)’e gore belirlenmistir.
0.5 g yag iizerine 20 mL dietil eter/etil alkol/su (v/v/v, 3/3/2) karisimindan ilave
edilmis ve indikator esliginde 0.01 N NaOH ile titrasyon yapilmistir. Harcanan
hacimden yararlanarak yagin serbest yag asidi icerigi % oleik asit cinsinden

hesaplanmugtir.

3.2.14.4. Polar madde miktari

Bu calismada polar madde miktarindaki degisim Miroil Optifry (Miroil Division of
Oil Process Systems, Inc., ABD) kizartma yagi test cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Cihazin kalibrasyonunda taze rafine aycicek yagi kullamlmistir. Olgiim sirasinda
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rafine aycicek yaginin polar madde miktar1 sifir olarak kabul edilmis ve kizartma

sirasinda polar madde miktarindaki degisim saptanmistir.

3.2.14.5. Renk

Kizartma sirasinda aycicek yaglarinin rengindeki degisim Hunter Lab Colorflex renk
tayin cihazi (Hunterlab, ABD) kullanmilarak CIE- L* a* b* renk sistemi ile
belirlenmistir. Cihaz kullanim Oncesi beyaz ve siyah renkteki plakalar kullanilarak
kalibre edilmistir. CIE- L* a* b* sistemine gore a* kirmizi-yesil rengi verirken, b*

sari-mavi rengi, L* ise aydinlik ve karanlik degerini vermektedir.

3.2.14.6. Viskozite

Kizartma sirasinda alinan yag orneklerinin viskoziteleri 30 °C’de And SV-10 Vibro
Viscometer (Malvern Instruments Ltd., Ingiltere) kullanilarak belirlenmistir. Yag
numuneleri 8 saat 30 °C’da etiivde bekletilmistir. Analiz Oncesi etiivden alinarak
sirkiilasyonlu su banyosu bagli olan viskozimetre hiicresindeki numune kabina
aktarilmisgtir. 30 £ 1 °C’daki suyun hiicrenin i¢ cidarindan gegirilmesi sayesinde

analiz siiresince sicakligin sabit tutulmasi saglanmustir.

3.2.14.7. Konjuge dien miktari

Kizartma sirasinda alinan numunelerin konjuge dien miktarlart AOCS (1998) Ti 1a-

64’e gore spektrofotometrede (Shimadzu, Japonya) 232 nm’de belirlenmistir.
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3.2.14.8. p-anisidin degeri

p-Anisidin degeri AOCS (1998) Cd 18-90’e gore spektrofotometrede (Shimadzu,

Japonya) 350 nm’de belirlenmistir.

3.2.14.9. E»3; ve E;79 degerleri

Ozgiil absorbans degerleri (Ea32, Ex79) % 1'lik (w/v) yagh ¢ozelti i¢cin Maskan ve

Bagc1 (2003)’ya gore belirlenmistir.

3.2.15. istatistiksel Degerlendirme

Analiz sonuclart SPSS 18.0 paket programi kullanilarak degerlendirilmistir.
Analizler iki veya ii¢ tekrarli olarak uygulanmistir. Sonuglar ortalama + standart
sapma seklinde verilmistir. Ortalama degerler arasindaki farklihlk ANOVA ve

Duncan testi kullanilarak % 5 giiven aralifinda saptanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karasu ve Pirina Ekstraktlarimin Ekstraksiyon Verimleri ve Toplam

Fenolik Madde Miktarlari

Calismada kullanilan karasuyun pH’s1 4.97, oksitlenme ve indirgenme potansiyeli
114.5 mV, elektrik iletkenligi 5.83 mS/cm, ¢oziinmiis oksijen miktar1 5.95 mg/L
toplam kuru madde icerigi % 5.3 (w/w), yag miktar1 % 0.10, toplam fenolik madde

miktar1 ise 0.83 g/kg olarak saptanmustir.

El-Abbassi ve ark. (2012) ise iki farkli zeytinyagi isletmesinden alinan karasuyun
pH’sin1 5.2 ve 5.1, elektriksel iletkenligini 43 ve 13 mS/cm, toplam organik madde
miktarim1 31 ve 14 g/L, kimyasal oksijen ihtiyacin1 113 ve 51 g O,/L, askida kati
madde miktarin1 87 ve 48 g/L, fenolik madde miktarini ise tirozol esdegeri olarak

9.82 ve 6.11 g/L olarak belirlemislerdir.

Calismada kullanilan pirinanin pH’s1 4.93, oksitlenme ve indirgenme potansiyeli
117.2 mV, toplam kuru madde icerigi % 34.4 (w/w), yag miktar1 % 4.6, toplam

fenolik madde miktar ise 1.65 g/kg olarak olarak belirlenmistir.

Gogiis ve ark. (2009) iki fazli santrifiij sisteminden elde edilen pirinanin kuru madde
miktarinin % 43.20, yag miktarinin % 4.65 ve fenolik madde igeriginin ise % 2.43

oldugunu bildirmislerdir.



Karasu ve pirinadan metanol ve etanol kullanilarak ekstraktlar elde edilmistir.
Cizelge 4.1°de liyofilize karasu ve pirina ekstraktlarinin ekstraksiyon verimleri ve
toplam fenolik madde miktarlar1 verilmistir. Goriildiigii gibi karasu metanol ve etanol
ekstraktlarinin ekstraksiyon verimleri birbirine yakin olup, sirasi ile agirlikca % 2.18
ve % 2.38 olarak belirlenmistir. Etanol ile elde edilen pirina ekstraktinin miktari

diisiik olup, ekstraksiyon verimi % 1.30 olarak saptanmistir.

Cizelge 4.1. Karasu ve pirina ekstraktlarinin ekstraksiyon verimleri ve fenolik madde

miktarlar
) Verim Toplam Fenolik Madde
Ornek Coziicii (g/100 g numune) (mg gallik asit esdegeri/g ekstrakt)
Karasu  Metanol 2.18 90.98+2.51
Etanol 2.38 89.48+1.69
Pirina Metanol 2.26 69.87+4.56
Etanol 1.30 72.35+0.86

Ekstraktlarin fenolik madde miktarlar1 gallik asit cinsinden 69.87-90.98 mg/g
ekstrakt seklinde degisim gostermistir. Ekstraksiyonda kullanilan ¢oziiciiniin fenolik
madde igerigi lizerine etkisi diisiilk olmustur. Karasu ekstraktlarinin fenolik madde
miktarlar1 89.48-90.98 mg/g arasinda iken, pirina ekstraktlarinin fenolik madde
miktarlar1 69.87-72.35 mg/g arasinda olmugstur. Goriildiigii gibi karasu ekstraktlar
pirina ekstraktlarindan daha fazla fenolik madde icermektedir. Zeytinyagindan yag
eldesi sirasinda zeytinde bulunan fenolik bilesikler biiyiik oranda karasu ve pirinaya

gecmektedir.

Dejong ve Lanari (2009) iki fazl santrifiij sistemden alinan atiktan santrifiij yoluyla
ayrilan karasudan elde edilen ekstraktin fenolik madde miktarin1 26.83 mg gallik

asit/g ekstrakt olarak belirlemislerdir. Bu ekstraktin % 70.6 oraninda hidroksitirozol,
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% 17.5 oraninda tirozol, % 9.5 oraninda kafeik asit, % 1.9 p-kumarik asit ve % 0.3
oraninda vanilik asit icerdigini bildirmislerdir. De Leonardis ve ark. (2007) ise
karasu ekstraktinin % 66.7 hidroksitirozol, % 16.7 tirozol, % 8.3 kafeik asit, % 8.3

ferulik asit icerdigini saptamiglardir.

Cioffi ve ark. (2010) metanol ile ekstraksiyon sonucu elde edilen iki ayr1 pirina
ekstraktinin fenolik madde miktarlarini oleuropein esdegeri olarak 207 ve 210 ug/mg
olarak belirlemiglerdir. Pirina ekstratlarinin oleuropein, ligstrosit aglikonu,
oleuropein aglikonu, tirozol, gallik asit ve hidroksitirozolden olustugunu tespit
etmiglerdir. Diger bir calismada Alu’datt ve ark. (2010) pirinadan metanol ile
hazirlanan ekstraktin fenolik madde miktarinin kuru pirina esas alindiginda

2.20 mg/g oldugunu bildirmislerdir.

Obied ve ark. (2007) ise iki farkli isletmeden saglanan zeytin atiklarin1 % 80’°lik
asitlendirilmis metanol ile ekstrakte etmislerdir. Elde edilen ekstraktlarin fenolik
madde miktarlarin1 17.7 ve 21.1 mg kafeik asit/g kuru ekstrakt olarak bulmuslardir.
Baska bir calismada Lafka ve ark. (2011) zeytin endiistrisi atiklarindan hazirlanan
ekstraktlarin fenolik madde miktarlarinin ekstraksiyon ¢oziiciisiine bagli olmak iizere
kuru atik dikkate alindiginda kafeik asit cinsinden % 0.43-1.29 (w/w) arasinda

degistigini bildirmislerdir.

4.2. Ekstraktlarin DPPH Radikallerini Yakalama Giicleri

Karasu ve pirinadan elde edilen ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ekstraktlarin

DPPH radikallerini indirgeme giicleri Cizelge 4.2. ve Sekil 4.1°de verilmistir.

41



Ekstrakt konsantrasyonu artttkca DPPH radikallerini yakalama giicii belirgin bir
sekilde artmistir. Bu degisim istatistiksel olarak onemli olmustur (p<0.05). Hem
karasu hem de pirina ekstraktlar1 i¢in c¢alisilan konsantrasyonlarin bir kisminda
metanol bir kisminda ise etanol ekstrakti daha yiiksek degerlerlere sahip olmustur.
Ekstraksiyonun metanol veya etanol ile yapilmasi da DPPH radikallerini indirgeme

giiciinii etkilemis, farklilik istatistiksel olarak énemli olmustur (p<0.05).

Cizelge 4.2. Farkli konsantrasyonlardaki karasu ve pirina ekstraktlarinin DPPH radikallerini

yakalama giicleri

Ekstrakt Konsantrasyon (mg/mL) DPPH radikallerini yakalama giicii (%)*
Karasu
Metanol 0.5 14.78+0.57dA
1.0 28.42+0.66cA
2.0 55.43+1.65bA
3.0 61.84+1.40aA
Etanol 0.5 14.67+0.35dA
1.0 23.72+1.92cB
2.0 48.85+2.15bB
3.0 63.52+1.67aA
Pirina
Metanol 0.5 10.64+0.08dC
1.0 22.88+1.72cB
2.0 41.44+2.05bC
3.0 54.85+1.97aB
Etanol 0.5 12.78+0.56dB
1.0 25.16+0.23cB
2.0 33.27+1.34bD
3.0 54.50+2.80aB
BHA 0.2 49.96+1.75
BHT 0.2 12.81+£2.52
a-tokoferol 0.2 33.20+0.00

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler ti¢ tekrarli olarak yapilmistir.
4 Ayni ekstrakt i¢in konsantrasyonlar arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05)
AP Aym konsantrasyonda ekstraktlar arasindaki farkliligi gostermektedir (p<0.05)

Farkli konsantrasyonlardaki karasu ekstraktlarinin DPPH radikallerini yakalama

giicleri % 14.67 ile % 63.52 arasinda iken pirina ekstraktlarinin sahip oldugu
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degerler % 10.64 ile % 54.85 arasinda degisim gostermistir. Goriildiigii gibi karasu
ekstraktlar1 pirina ekstraktlarindan daha yiiksek DPPH radikallerini indirgeme

giiciine sahip olmustur.
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Sekil 4.1. Karasu ve pirina ekstraktlarinin DPPH radikallerini yakalama giicleri

Karasu ve pirina ekstraktlarinin 1.0-3.0 mg/mL konsantrasyon araliginda DPPH
radikallerini yakalama giicleri yapay bir antioksidan olan 0.2 mg/mL
konsantrasyondaki BHT nin sahip oldugu degerden (% 12.81) daha yiiksek olmustur.
2 ve 3 mg/mL konsantrasyonlarda ise ekstraktlar dogal bir antioksidan olan
a-tokoferolden (% 33.20) daha yiiksek degerlere sahip olmuslardir. Ayrica 3 mg/mL
konsantrasyonda hazirlanan ekstraktlar ise 0.2 mg/mL konsantrasyonda BHA

(% 49.96) ile yarisabilir nitelikte olmuslardir.

Lafka ve ark. (2011) zeytinyag1 endiistrisi atiklarindan elde edilen metanol ve etanol
ekstraktlarinin DPPH radikallerini indirgeme giiclerini % 58.7 ve % 59.8 olarak
belirlemislerdir. Bir¢cok calismada ise % inhibisyon degerlerinden yararlanilarak

DPPH radikalinin % 50’sini indirgemek i¢in gerekli olan ekstrakt miktarin1 veya
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konsantrasyonunu ifade eden ECs, degeri hesaplanmistir. Buna gore Lesage-Meessen
ve ark. (2001) ii¢ veya iki fazli sistemden alinan karasudan elde edilen ekstraktlarin

ECsdegerlerini sirasiyla 5.27 ve 2.61 ug/mL olarak belirlemislerdir.

El-Abbassi ve ark. (2012) ise zeytin karasu ekstraktlarinin DPPH radikallerini
yakalama testinde ECsy degerlerini 263 ve 169 ug/mL olarak hesaplamislardir. Ayni
kosullarda ECs( degerinin askorbik asit i¢in 158 pg/mL ve BHT icin 15.2 ug/mL
oldugunu belirtmislerdir. Diger bir ¢calismada Fki ve ark. (2005) karasu ekstraktinin
ECsy degerinin 1.20 pg/mL oldugunu saptamislardir. Karasu ekstraktindan elde
edilen hidroksiksitirozol ve 3,4-dihidroksifenil asetik asitin ise ekstraktan daha

yiiksek aktiviteye sahip oldugu bulunmustur.

Pirinanin antioksidan aktivitesinin belirlendigi bir ¢alismada Cioffi ve ark. (2010)
pirina ekstraktlarinin ECsy degerlerinin 99.7 ile 101.3 pg/mL arasinda oldugunu
bildirmiglerdir. Obied ve ark. (2007) ise zeytinyag1 endiistrisi atiklarindan hazirlanan
ekstraktlarin ECsy degerini 28.3 ve 34.7 ppm olarak belirlemislerdir. Aym kosullarda

kafeik asit ve troloks icin ECsy degerini ise 1.73 ve 4.2 ppm olarak saptamiglardir.

4.3. Ekstraktlarin Linoleik Asitli Sistemde Antioksidan Aktiviteleri

Cizelge 4.3. ve Sekil 4.2’de farkli konsantrasyonlardaki karasu ve pirina
ekstraktlarinin linoleik asitli sistemde antioksidan aktiviteleri gosterilmistir. DPPH
radikallerini yakalama giicii testinin aksine bu yontemde ekstrakt konsantrasyonunun
artist antioksidan aktivitenin ¢ok az artmasina neden olmustur. Ancak bu artis

istatistiksel olarak 6nemli olmustur (p<0.05).
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Cizelge 4.3. Farkli konsantrasyonlardaki karasu ve pirina ekstraktlarimin linoleik asitli

sistemde antioksidan aktiviteleri

Ekstrakt Konsantrasyon (mg/mL.) Antioksidan aktivite (%)*
Karasu
Metanol 0.5 91.70+£2.07cA
1.0 94.68+0.32bA
2.0 96.98+0.48aA
3.0 97.74+0.76aA
Etanol 0.5 87.59+2.11bB
1.0 91.23+1.68bB
2.0 95.37+0.53aB
3.0 95.93+0.5aB
Pirina
Metanol 0.5 91.15+1.36bA
1.0 92.16+1.27bB
2.0 93.11+0.15bC
3.0 95.14+0.81aB
Etanol 0.5 91.85+1.74cA
1.0 91.99+0.67cB
2.0 95.22+0.97bB
3.0 95.80+0.33aB
BHA 0.2 96.51+1.11
BHT 0.2 95.11+0.13
a-tokoferol 0.2 98.35+0.43

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler ti¢ tekrarli olarak yapilmistir.
¢ Ayni ekstrakt i¢in konsantrasyonlar arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05)
A€ Aym konsantrasyonda ekstraktlar arasindaki farklihigi gostermektedir (p<0.05)

Karasu ve pirina ekstraktlar linoleik asit emiilsiyonunda birbirine benzer antioksidan
aktivitelere sahip olmuslardir. Ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri % 87.59 ile %
97.74 arasinda olmustur. Karasu metanol ekstraktlar1 etanol ekstraktlarina kiyasla
daha yiiksek antioksidan aktive gosterirken, pirina metanol ve etanol ekstraktlari

birbirine yakin degerler gostermistir (p<0.05).

Incelenen tiim ekstraktlar calisilan konsantrasyonlarda 0.2 mg/mL konsantrasyondaki

BHA, BHT ve a-tokoferole yakin antioksidan aktivite degerlerine sahip olup,
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linoleik asit emiilsiyonunda hidroperoksitlerin  olusmasin1  6nemli  dlgiide

engellemislerdir.
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Sekil 4.2. Karasu ve pirina ekstraktlarinin linoleik asitli sistemde antioksidan aktiviteleri

4.4. Ekstraktlarin pf-karoten Agartma Metodu ile Belirlenen Antioksidan

Aktiviteleri

Karasu ve pirina ekstraktlarimin f-karoten agartma metodu ile saptanan antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Linoleik asitli sistemde konjuge
dien metodunda oldugu gibi konsantrasyon artisi ile antioksidan aktivitede artig
gerceklesmektedir (p<0.05). Ancak bu testte elde edilen antioksidan aktivite
degerleri daha diisiik bulunmustur. Ekstraktlarin antioksidan aktiviteleri % 32.19-
84.06 arasinda degisim gostermistir. Genel olarak metanol ekstraktlart etanol
ekstraktlarindan daha yiiksek antioksidan aktivite gostermislerdir. Karasu
ekstraktlarinin antioksidan aktivitesi pirina ekstraktlarinin antioksidan aktivitesinden

daha yiiksek olmustur.
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Cizelge 4.4. Farkli konsantrasyonlardaki karasu ve pirina ekstraktlarinin S-karoten-linoleik

asit emiilsiyonunda antioksidan aktiviteleri

Ekstrakt Konsantrasyon (mg/mL) Antioksidan Aktivite (%)*
Karasu
Metanol 0.5 45.94+1.36cA
1.0 70.99+£0.09bA
2.0 82.38+0.22aA
3.0 84.06+£3.12aA
Etanol 0.5 38.16+£5.29cAB
1.0 53.56+5.30bB
2.0 67.76£2.07aB
3.0 72.96+2.62aB
Pirina
Metanol 0.5 32.19+1.52bB
1.0 46.95+1.63aBC
2.0 47.59+0.00aC
3.0 46.41+£0.62aC
Etanol 0.5 35.58+1.62bB
1.0 40.78+0.00abC
2.0 43.06+2.79aC
3.0 44.25+2.74aC
BHA 0.2 95.85+0.06
BHT 0.2 95.23+0.37
o-tokoferol 0.2 92.81+1.29

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.
*¢ Ayni ekstrakt i¢in konsantrasyonlar arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05)
A€ Aym konsantrasyonda ekstraktlar arasindaki farklihigi gostermektedir (p<0.05)
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Sekil 4.3. Farkli konsantrasyonlardaki karasu ve pirina ekstraktlarinin f-karoten-linoleik asit

emiilsiyonunda antioksidan aktivitelerindeki degisim
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Yapay antioksidanlardan BHA ve BHT birbirlerine oldukc¢a yakin antioksidan
aktivite degerlerine (% 95.85-95.23) sahip olup bu degerler a-tokoferoliin sahip
oldugu degerden (% 92.81) yiiksek olmustur. Karasu metanol ekstrakt1 2 ve 3 mg/mL

konsantrasyonlarda BHT, BHA ve a-tokoferole yakin degerler sergilemistir.

Alu’datt ve ark. (2010) pirina metanol ekstraktinin antioksidan aktivitesinin
[-karoten agartma testi kullanildiginda % 58.67 oldugunu bildirmislerdir. Obied ve
ark. (2007) ise =zeytin atiklarindan elde edilen ekstraktlarin linoleik asitin
oksidasyonunu engelledigini ve f-karotenin renginin agilmasini Onemli Olgiide
onledigini bildirmislerdir. ECsy degerinin kafeik asit i¢in 50.4 ppm iken, ekstraktlarin

60.6 ve 79.9 ppm degerlerine sahip olduklarini belirtmislerdir.

Sekil 4.4’de ise 150 dakikalik inkiibasyon siiresince 470 nm’de okunan absorbans
degerleri gosterilmistir. Absorbansta en hizli diisme kontrol denemede
gerceklesmistir. 1 mg/g konsantrasyondaki karasu ve pirina ekstraktlar ise
kontrolden daha yiiksek absorbans degerlerine sahip olup, bu denemelerde kontrole
kiyasla absorbans daha yavas diismektedir. Bu durumda ekstraktlarda bulunan
fenolik bilesikler linoleik asit oksidasyonu sonucu olusan radikalleri inaktif hale
getirerek f-karotenin renginin acgilmasini engellemektedirler. Karasu ekstraktlari
pirina ekstraktlarindan, metanol ekstraktlar1 ise etanol ekstraktlarindan daha etkili
olmuslardir. 0.2 mg/g konsantrasyonda BHT ile BHA iceren emiilsiyonlarin
absorbanslarinda ise cok az degisim gerceklesmistir. a-tokoferol ise karasu metanol

ekstrakti ile yapay antioksidanlar arasinda absorbans degerlerine sahip olmustur.
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KM, karasu metanol; KE, karasu etanol, PE, pirina etanol; PM, pirina metanol ekstraktlar1

Sekil 4.4. p-karoten agartma testinde inkiibasyon siiresince 470 nm’deki absorbans

degerlerindeki degisim

Fki ve ark. (2005) f-karoten agartma testinde kontroliin renginin 29 dak sonunda,
karasu ekstrakti iceren emiilsiyonun ise renginin 236 dak sonunda acildigim

bildirmislerdir.

4.5. Ekstraktlarin Troloks Esdegeri Antioksidan Aktiviteleri

Troloks esdegeri antioksidan aktivite hem hidrofilik hem de hidrofobik bilesiklerin
antioksidan aktivitesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Yontem, ABTS™
radikalinin ekstraktta yer alan antioksidanlarca indirgenmesi sonucu renksiz stabil bir
tiriine donlismesine dayanmaktadir. Rengin acgilma derecesi polar yapidaki
o-tokoferol anologu olan troloksun neden oldugu degisim ile kiyaslanarak
verilmektedir (De Marco ve ark., 2007). Karasu ve pirina ekstraktlarinin ABTS™

radikalini inhibe etme giicleri Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli konsantrasyonlardaki karasu ve pirina ekstraktlarinin troloks esdegeri

antioksidan aktiviteleri

Ekstrakt Konsantrasyon Inhibisyon Troloks esdegeri
(mg/mL) (%) antioksidan aktivite (uUM)
Karasu
Metanol 0.5 37.0£1.5 9.7£0.5dB
1.0 57.6x3.3 16.2+1.0cA
2.0 80.3%1.5 23.3+0.5bA
3.0 88.8+£3.2 26.0+1.0aB
Etanol 0.5 27.7£2.2 6.8+0.7¢cC
1.0 46.0+0.3 12.6+0.1bB
2.0 77.7£0.2 22.5+0.1aA
3.0 78.5+£0.4 22.7+0.1aB
Pirina
Metanol 0.5 27.2+1.0 6.7+0.3dC
1.0 42.0£0.6 11.3+0.2cB
2.0 84.7£1.7 24.7+0.5bA
3.0 89.5£2.0 26.2+0.6aA
Etanol 0.5 43.8+0.6 11.9+0.2cA
1.0 54.3%1.8 15.2+0.6cA
2.0 78.1+8.9 22.6+2.8bA
3.0 92.3+4.3 27.1+1.3aA

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.
4 Ayni ekstrakt i¢in konsantrasyonlar arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05)
A€ Aym konsantrasyonda ekstraktlar arasindaki farklihigi gostermektedir (p<0.05)

Karasu ve pirina ekstraktlarinin ABTS™ radikalini inhibe etme giicleri ve troloks
esdegeri antioksidan aktiviteleri konsantrasyon arttitkca artis gostermistir.
Ekstraktlarin inhibisyon oranlart % 27.2 ile % 92.3 arasinda degisirken, troloks
esdegeri antioksidan aktiviteleri 6.8 ile 27.1 uM arasinda degismistir. Karasu
metanol ekstraktlar1 etanol ekstraktlarindan daha yiiksek degerlere sahip olmustur.
Pirina etanol ekstraktlart ise 2.0 mg/mL konsantrasyon disinda metanol

ekstraktlarindan daha yiiksek troloks degerleri sergilemislerdir.

De Marco ve ark. (2007) karasu ekstraktinin troloks esdegeri antioksidan

aktivitesinin 55.8 mmol troloks/L oldugunu bildirmislerdir. Sudrez ve ark. (2009)
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karasu ve pirina ekstraktlarinin ve bunlardan hazirlanan fraksiyonlarin 1 graminin

3450 ve 17900 umol arasinda troloks esdegerine sahip olduklarini saptamislardir.

4.6. Ekstraktlarin Demir iyonlarim indirgeme Giicleri

700 nm’de saptanan absorbans degerleri demir iyonlarini indirgeme giiciiniin
saptanmasinda kullanilmistir. Absorbans degerinin yiiksek olmasi indirgeme
giicliniin yiiksek oldugunu gostermektedir. Analiz sonuclar1 Cizelge 4.6. ve Sekil

4.5’de sunulmustur.

Cizelge 4.6. Farkli konsantrasyonlardaki karasu ve pirina ekstraktlarinin demir iyonlarini

indirgeme giicleri

Ekstrakt Konsantrasyon (mg/mL)  Indirgeme giicii (Abs 700nm)
Karasu
Metanol 0.5 0.073+0.003dA
1.0 0.122+0.005cA
2.0 0.223+0.018bAB
3.0 0.313+0.020aA
Etanol 0.5 0.062+0.001dB
1.0 0.104+0.002cB
2.0 0.230+0.006bA
3.0 0.338+0.003aA
Pirina
Metanol 0.5 0.075+0.004dA
1.0 0.120+0.006cA
2.0 0.199+0.008bBC
3.0 0.257+0.010aB
Etanol 0.5 0.062+0.001dB
1.0 0.119+0.005cA
2.0 0.184+0.002bC
3.0 0.258+0.000aB
BHA 0.2 0.288+0.011a
BHT 0.2 0.170+0.042b
a-tokoferol 0.2 0.082+0.005¢

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmstir.
*4 Ayni1 ekstrakt icin konsantrasyonlar aras farkliligi gostermektedir (p<0.05)
A€ Aym konsantrasyonda ekstraktlar arasindaki farklihigi gostermektedir (p<0.05)
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Goriildiigi gibi karasu ekstraktlar1 pirina ekstraktlarindan daha yiiksek indirgeme
giicline sahiptir. Ekstraksiyon coziiciileri dikkate alindiginda ise metanol ekstraktlari
ile etanol ekstraktlar1 birbirlerine olduk¢ca yakin degerlere sahip olmuslardir.

Konsantrasyon arttik¢a absorbans degerleri de artmistir (p<0.05).

Hem karasu hem de pirina ekstraktlart 2 ve 3 mg/mL konsantrasyonlarda BHT den
daha yiiksek indirgeme giiciine sahip olmuslardir. 1-3 mg/mL konsantrasyonlarda ise
o-tokoferolden daha yiiksek degerler sergilemislerdir. Goriildiigii gibi 3 mg/mL
konsantrasyonda karasu metanol ve etanol ekstraktlar1 sirasiyla 0.313 ve 0.338
degerlerine sahip olup bu degerler BHA’nin sahip oldugu degerlerden daha

yiiksektir.
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Sekil 4.5. Karasu ve pirina ekstraktlarinin demir iyonlarini indirgeme giicleri

Obied ve ark. (2008) farkli konsantrasyonlardaki (1-28 ppm) zeytin karasu
ekstraktlarinin demir iyonlarini indirgeme giiclerini belirlemislerdir. Ekstrakt
konsantrasyonu arttik¢a indirgeme giiciinii gosteren absorbans degerlerinde artis

oldugunu bildirmislerdir.
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4.7. Ekstrakt Iceren Trigliseritlerin Indiiksiyon Periyotlari

Aycicek yaginda bulunan antioksidan maddeler uzaklastirilarak saf trigliseritler elde
edilmis ve bu trigliseritlere farkli konsantrasyonlarda karasu ve pirina ekstraktlari ile
lesitin ilave edilmistir. 90 °C’da 25 L/h akis hava akis hizinda saptanan indiiksiyon
periyotlart Cizelge 4.7°de verilmistir. Koruma faktorleri ise her bir numunenin
indiiksiyon periyodu saf trigliseritlerin indiiksiyon periyoduna oranlanarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.7. Ekstrakt, lesitin veya antioksidan iceren trigliseritlerin Ransimat cihaz1 ile

belirlenen indiiksiyon periyotlari

Yaglar Indiiksiyon periyodu (saat)* Koruma faktorii
Aycicek yagi 24.40+0.78

TG (kontrol) 6.84+0.46

TG+ L (1 mg/g) 7.3940.18 1.08
TG+ L (2 mg/g) 7.60£0.19 1.11
TG+ L (3 mg/g) 8.72+0.70 1.27
TG+ L (4 mg/g) 9.90£1.03 1.45
TG+ L (5 mg/g) 11.47+0.80 1.68
TG+ KM (1 mg/g) 11.27£0.40 1.65
TG+ KE (1 mg/g) 10.21+0.28 1.49
TG+ KM (1 mg/g)+L (5 mg/g) 22.12+1.70 3.23
TG+ KM (2 mg/g)+L (5 mg/g) 22.10+3.08 3.23
TG+ KE (1 mg/g) +L (5 mg/g) 20.17£2.95 2.95
TG+ KE (2 mg/g) +L (5 mg/g) 23.76+£3.47 3.47
TG+ PM (1 mg/g) 9.79+0.40 1.43
TG+ PE (1 mg/g) 8.16+0.60 1.19
TG+ PM (1 mg/g)+L (5 mg/g) 16.32+1.44 2.39
TG+ PM (2 mg/g)+L (5 mg/g) 15.92+1.32 2.33
TG+ PE (1 mg/g) +L (5 mg/g) 17.11£0.81 2.50
TG+ PE (2 mg/g) +L (5 mg/g) 16.48+0.23 241
BHA 23.11+0.16 3.38
BHT 15.5240.92 2.27
a-tokoferol 19.81+0.03 2.90

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.

90 °C’da ve 25 L/h hava akis hizinda Ransimat cihazi ile 6l¢im yapilmustir.

TG, saflastirilmis trigliseritler; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol;
PE, pirina etanol ekstraktlari
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Aycicek yaginin indiiksiyon periyodu 24.40 saat iken uygulanan saflastirma islemi
sirasinda dogal antioksidanlarin uzaklastirilmasi nedeniyle indiiksiyon periyodu 6.84

saate diismiistiir.

Lesitin bitki ve hayvan dokularinda yer alan, fosforik asit, kolin, yag asitleri, gliserol,
glikolipit, trigliserit ve fosfolipitlerden fosfatidil kolin, fosfatidil etanol amin,
fosfatidil inositol gibi bilesiklerden olusan, gida sanayinde daha ¢ok emiilgator
ozelliginden yararlanilan bir maddedir. Lesitinde yer alan fosfolipitler yag/su ara
yiizeyinde yer alarak oksijenin yag ile temas etmesini engellemekte ve atmosferik
oksijene kars1 lipitleri koruyucu rol iistlenmektedirler (Anonim, 2013, Judde ve ark.

2003).

Saf trigliseritlere 1 mg/g konsantrasyonda lesitin katilmasi sonucu indiiksiyon
periyodu 7.39 saate yiikselmistir. Lesitin konsantrasyonu artirildik¢a indiiksiyon
periyodu da artmistir. 5 mg/g diizeyinde ilave edildiginde ise indiiksiyon periyodu
11.47 saat olarak saptanmustir. Saf trigliseritlerin indiiksiyon periyodundaki bu artig

lesitinin antioksidan aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Judde ve ark. (2003), kolza yaginin indiiksiyon periyodunun 110 °C’da 8.4 saat
oldugunu, ilave edilen lesitin miktar1 arttikca (% 1-5, w/w) indiiksiyon periyodunun
arttigini, % 5 oranda katildiginda ise 37.6 saate yiikseldigini bildirmislerdir. Lesitin
miktart arttikca antioksidatif etkinin artmasina karsilik, yiiksek miktardaki lesitini
yaga homojen bir sekilde karistirmanin giic oldugunu ve % 1 oraninda lesitinin

kullanilmasinin daha uygun oldugunu vurgulamislardir. Lesitinin antioksidan
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aktivitesinin igerdigi fosfolipitlerden kaynaklandigini, fosfolipit miktar1 arttikca

antioksidan aktivitenin de arttigin1 savunmuslardir.

Trigliseritlere 1 mg/g konsantrasyonda olacak sekilde karasu metanol ve etanol
ekstrakt1 ilave edilmesi indiiksiyon periyodunu 6.84 saatten sirasiyla 11.27 ve 10.21
saate yiikseltmistir. Bu kosullarda ekstraktlarin oksidasyona karsi trigliseritleri

koruma faktorii 1.65 ve 1.49 olarak hesaplanmustir.

Hidrofilik ve lipofilik antioksidanlarin yagdaki termal bozulmay1 nasil onlediklerine
iliskin ileri siiriilen “polar parodoks” adli hipoteze gore polar antioksidanlar polar
olmayan lipitlerde, polar olmayan antioksidanlar ise polar lipit emiilsiyonlarinda
daha etkili olmaktadir. Polar olmayan antioksidanlar yagda c¢oziiniirken, fenolik
bilesikler gibi polar yapidaki antioksidanlar yagda coziinmemekte ve yag-hava ara
yiizeyinde kalarak oksijenin yaga temasini dolayisi ile oksidasyonu onlemektedirler
(Oroco-Solano ve ark., 2011; Shahidi ve Zhong, 2011; Zhong ve Shahidi, 2012).
Karasu ve pirina ekstraktlari onemli diizeyde polar yapidaki fenolik bilesik
icerdiginden saflastirilmis trigliseritler iizerine koruyucu etkide bulunmus ve

indiiksiyon periyodunu yiikseltmislerdir.

Karasu metanol ekstraktlar1 (1 mg/g ve 2 mg/g) lesitin (5 mg/mL) ile birlikte
kullanildiginda trigliseritlerin indiiksiyon periyodunu 22.12 ve 22.10 saat degerlerine
yiikseltmistir. Bu degerler antioksidan maddeler uzaklastinlmadan Once aycicek
yaginin indiiksiyon periyodu olan 24.40 saat degerine olduk¢a yakindir. Lesitin ile
birlikte iken karasu etanol ekstraktinin konsantrasyonunun 1 mg/g’dan 2 mg/g’a

cikarilmast indiiksiyon periyodunu 20.17 ve 23.76 saate yiikseltmistir. Koruma
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faktorii ise sirasiyla 2.95 ve 3.47 olmustur. Bu degerler BHT (2.27), a-tokoferol

(2.90) veya BHA nin (3.38) koruma faktorlerinden daha yiiksektir.

Lesitinin fenolik antioksidanlar iizerine sinerjistik etki gosterdigi bildirilmistir.
Fosfolipitler amino gruplarindaki bir hidrojeni vererek okside olmus fenolik

antioksidani rejenere edebilmektedirler (Judde ve ark., 2003).

1 mg/g konsantrasyonda pirina ekstrakti igeren trigliseritlerin indiiksiyon periyotlari
ise 9.79 ve 8.16 saat olarak belirlenmistir. Bu kosullarda pirina ekstraktlarinin
oksidasyona kars1 trigliseritleri koruma faktorleri 1.19 ve 1.43 olmustur. Pirina
metanol ekstrakti ise etanol ekstraktindan daha etkili olmustur. Pirina ekstraktlari
5 mg/g konsantrasyonda lesitin ile birlikte kullanildiginda indiiksiyon periyodu daha
da yiikselmis ve koruma faktorleri 2.50 olarak belirlenmistir. Ulasilan indiiksiyon
periyodu degerleri ile koruma faktorleri 0.2 mg/g konsantrasyonda BHT ilave

edilmesi durumunda elde edilen indiiksiyon periyotlarindan daha yiiksek olmustur.

Karasu ekstraktlar1 tek baslarina veya lesitin ile birlikte kullanildiklarinda pirina
ekstraktlarindan daha etkili olmus, trigliseritlerin indiiksiyon periyodunun daha fazla
yiikselmesini saglamiglardir. Bunda karasu ekstraktlarinin daha fazla miktarda

fenolik bilesik icermesinin rolii oldugu diisiiniilmektedir.

4.8. Ekstrakt Iceren Aycicek Yaglarin indiiksiyon Periyotlar

Karasu ve pirina ekstraktlar1 igeren aygicek yaglarmin indiiksiyon periyotlart DSC

cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Oksidasyon ekzotermik bir reaksiyon oldugundan
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sabit sicaklikta oksidasyon pikinin gozlendigi ana kadar gecen siire indiiksiyon
periyodu olarak degerlendirilmistir. Ransimat sonuglarina gore ekstrakt
konsantrasyonu 1 mg/g ve lesitin konsantrasyonu ise 5 mg/g olarak secilmis ve
sadece metanol ekstraktlar1 iceren aygicek yaglarinin indiiksiyon periyotlari

belirlenmistir. Analiz sonuglari ise Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Ekstrakt, lesitin veya BHT iceren aycicek yaglarimn DSC ile belirlenen

indiiksiyon periyotlari

Yaglar Indiiksiyon periyodu (dak) Koruma faktorii
AY 22.98+0.18¢

AY+L (5 mg/g) 34.95+0.54d 1.52
AY+KM (1 mg/g) 37.92+0.47¢c 1.65
AY+KM (1 mg/g)+L (5 mg/g) 44.76+0.43a 1.95
AY+PM (1 mg/g) 34.01+£0.30e 1.48
AY+PM (1 mg/g)+L (5 mg/g) 41.22+0.42b 1.79
AY+BHT (0.2 mg/g) 26.99+0.31f 1.17

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.
DSC cihaz1 ile 50 mL/dak oksijen varliginda 130 °C’da indiiksiyon periyotlar1 belirlenmistir.
AY, aycicek yagi; L, lesitin; PM, pirina metanol; KM, karasu metanol

Aycicek yaginin indiiksiyon periyodu 22.98 dakikadan karasu metanol ekstrakti ilave
edildiginde 37.92 dakikaya, pirina ekstrakti katildiginda ise 34.01 dakikaya
yiikkselmistir. Bu ekstraktlarin koruma faktorleri ise 1.65 ve 1.48 olarak
hesaplanmistir. Goriildiigii gibi karasu ekstrakti oksidasyonu Onlemede pirina

ekstraktina kiyasla daha etkili olmustur.

Aycicek yagma 5 mg/g konsantrasyonda lesitin ilave edildiginde indiiksiyon
periyodu 34.95 dakika olarak saptanmistir. Evans (1935) lesitinin % 0.05- 0.1

oranlarinda kullanildiginda etkili bir antioksidan oldugunu, oda sicakliginda pamuk
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tohumu yaginin oksidasyonunu énemli Olciide onledigini bildirmistir. Judde ve ark.
(2003) ise farkli yag asiti bilesimlerine ve tokoferol izomerlerine sahip olan soya,
palm, ceviz, balik ve domuz yaglarina % 1 oraninda lesitin ilave edildiginde

indiiksiyon periyotlarinin yiikseldigini belirtmislerdir.

Lesitin ile birlikte ekstrakt kullanildiginda aygicek yaginin indiiksiyon periyodu
ekstraktin tek basina kullanildigi durumdan daha yiiksek olmustur. Bu degerler
karasu metanol ekstrakti ile lesitin iceren yag icin 44.76 dakika iken, pirina metanol
ekstrakt1 ile lesitin iceren yag icin 41.22 dakika olarak tespit edilmistir. Ekstrakt
ve/veya lesitin iceren aycicek yaglarinin indiiksiyon periyotlar1 dolayisi ile koruma
faktorleri BHT iceren yagin sahip oldugu degerlerden yiiksek olmustur. BHT ve
BHA’nin yiiksek sicakliklarda wucucu olduklari, gidalarin pisirilmesi veya
kizartilmas1 sirasinda su buhari ile gidadan uzaklastiklarindan etkili olamadiklari

bildirilmektedir (Zhang ve Weng, 2004).

Lesitinin antioksidan 6zelligi yaninda, yagda bulunan tokoferoller {izerine sinerjist
etki gosterdigi, ilave edilen antioksidanin yagda iyice dagilmasini sagladig

bildirilmektedir (Evans, 1935; Hamilton ve ark., 1998; Judde ve ark., 2003).

Lafka ve ark. (2011) 150 ppm karasu etanol ekstrakti i¢eren ayg¢icek yaginin
Ransimat cihazinda 100 °C’da indiiksiyon periyodunun 11.37 saat ve koruma
faktoriiniin ise 1.53 oldugunu bildirmislerdir. Bu sonuglara gore etanol ekstraktinin
BHT, askorbil palmitat veya E vitamininden daha etkili bir antioksidan oldugunu 6ne
stirmiislerdir. Antioksidan aktivitenin yiiksek olmasinin ekstraktin icerdigi katesin,

luteolin, hidroksitirozol, kafeik asit ve oleuropeinden kaynaklandigini belirtmislerdir.
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Ayrica ekstraktin 200 ppm konsantrasyondaki askorbil palmitat ile birlikte
kullanilmas1 durumunda antioksidan aktivitenin arttigin1 ve koruma faktoriiniin 4.18
degerine ulastigimi bildirmislerdir. Bunda lipofilik karakterdeki askorbil palmitatin
fenolik antioksidanlarla birlikte kullanildifinda sinerjist etki gostermesinin rolil

oldugunu savunmuslardir.

De Leonardis ve ark. (2007) domuz yaginin stabilizasyonunda karasudan elde edilen
ekstraktlarin oldukca etkili olduklarini belirlemislerdir. Domuz yagina ilave edilen
ekstrakt miktar1 (50-200 mg/kg) artirildikca indiiksiyon periyodunun (120 °C’da
Ransimat cihazi kullanilarak) dogrusal olarak arttiim bildirmislerdir. Ug¢ farkli
domuz yagma 150 ppm konsantrasyonda karasu ekstrakti ilave edildiginde
indiiksiyon periyotlar yiikselmis, koruma faktorleri ise 7.7, 2.7 ve 14.9 olarak tespit

edilmistir.

De Medina ve ark. (2011) zeytin yapragindan ve pirinadan elde edilen ekstraktlarin
200 ve 400 pg/mL konsantrasyonlarda misir 6zii, soya, ay¢icek ve kolza yagi ile
zeytinyaglarina ilave edildiginde indiiksiyon periyodunu yiikselttiklerini

bildirmislerdir.

4.9. Ekstrakt Iceren Aycicek Yaglarinin Toplam Fenolik Madde Miktarlar:

Ekstrakt ve/veya lesitin igeren aycicek yaglarinin fenolik madde miktarlar1 Cizelge
4.9’da verilmistir. Aycicek yaginin fenolik madde miktar1 8.6 ppm olarak
belirlenmistir. Ay¢icek yagina 1 mg/g veya 2 mg/g konsantrasyonda karasu ekstrakti

katildiginda yagin fenolik madde miktar1 14.2 ile 17.9 ppm, pirina ekstrakti
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katildiginda ise 13.2 ile 17.1 ppm arasinda degismistir. Ekstrakt konsantrasyonunun
artirllmasi yagin fenolik madde miktarim1 bir miktar yiikseltmistir. Ekstrakt ile
birlikte yaga 5 mg/g konsantrasyonda lesitin ilave edilmesi fenolik madde miktarinin
artmasina neden olmustur. Lesitin ve ekstrakt iceren ay¢icek yaginin indiiksiyon
periyodunun sadece ekstrakt icerenden daha yiiksek olmasinin bir baska nedeninin

lesitinin yagda ¢oziinen fenolik madde miktarini artirmasi oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.9. Ekstrakt ve/veya lesitin iceren aycicek yaglarinin fenolik madde miktarlari

Yaglar Toplam Fenolik Madde Miktar1 (ppm)*
AY 8.6x1.0
AY+L 9.7+04
AY+KM (1 mg/g) 142+1.0
AY+KM (2 mg/g) 179+£2.2
AY+KM (1 mg/g)+ L (5 mg/g) 21.9+03
AY+KM (2 mg/g)+ L (5 mg/g) 493+1.5
AY+KE (1 mg/g) 15.1£0.7
AY+KE (2 mg/g) 17.7£1.7
AY+KE (1 mg/g) + L (5§ mg/g) 202 +1.1
AY+KE (2 mg/g) + L (5§ mg/g) 21.2+0.8
AY+PM (1 mg/g) 13.7+1.4
AY+PM (2 mg/g) 152+£2.1
AY+PM (1 mg/g) + L (5 mg/g) 225+1.0
AY+PM (2 mg/g) + L (5 mg/g) 283+1.5
AY+PE (1 mg/g) 13.2+1.6
AY+PE (2 mg/g) 17.1£1.9
AY+PE (1 mg/g) + L (5 mg/g) 19.8+2.3
AY+PE (2 mg/g) + L (5 mg/g) 17.3+£0.6

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.
AY, aycicek yagy; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina
etanol ekstraktlari

1 mg/g karasu metanol ekstrakti igceren yagin fenolik madde miktar1 14.2 ppm iken,
5 mg/g lesitin ile birlikte kullamildiginda yagin fenolik madde miktar1 21.9 ppm’e
yiikselmigtir. Karasu metanol ekstrakti 2 mg/g diizeyinde ilave edildiginde 17.9 ppm
olan fenolik madde miktari, lesitin varliginda 49.3 ppm diizeyine yiikselmistir.
Lesitin ile birlikte kullanmildiklarinda karasu metanol ekstrakti, etanol ekstraktina
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kiyasla daha yiiksek oranda fenolik maddenin yaga ge¢mesini saglamistir. Benzer
sekilde lesitin varliginda pirina metanol ekstrakti fenolik madde miktarin1 artirmada

etanol ekstraktindan daha etkili olmustur.

Chiou ve ark. (2007) ayc¢icek yaglarin1 120 ve 240 mg/kg fenolik madde diizeyinde
zeytin yaprak ekstraktlar1 ile zenginlestirmisler ve tavada kizartma isleminde
kullanmiglardir. Konsantrasyon artist yagin fenolik madde miktarin1 8.0’dan 17.2
mg/kg’a yiikseltmistir. Kizartma islemi sirasinda yagin fenolik madde miktarinda ise

diisme gerceklesmistir.

De Medina ve ark. (2011) ise zeytin yapragi ve karasu ekstraktlarindan ¢esitli bitkisel
yaglara gecen fenolik madde miktarlarinin ve bilesimlerinin farklilik gosterdigini
bildirmislerdir. Karasu ekstraktindan yaglara hidroksitirozol, tirozol ve luteolin gibi
fenolik bilesiklerin, zeytin yaprak ekstraktindan ise oleuropein ve ferulik asitin

gectigini belirtmislerdir.

4.10. 60 °C’da Uygulanan Hizlandirilmis Oksidasyon Testi

4.10.1. Ekstrakt ve/veya lesitin iceren aycicek yaglarimmn 60 °C’daki

oksidasyonu

Karasu ve pirina ekstraktlar1 iceren ay¢icek yaglarmin 60 °C’daki oksidasyonu
sirasinda Ej3; ve Epyo degerlerinde gerceklesen degisim Cizelge 4.10 ve 4.11°de
gosterilmistir. Oksidasyonun birincil iiriinleri olan hidroperoksitler ve konjuge

dienler 232-234 nm’de, oksidasyonun ikincil iiriinleri olan aldehitler, ketonlar, kisa
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zincirli yag asitleri ve alkoller ile konjuge trienler ise 268-270 nm’de absorbans
yiikselmesine neden olmaktadir (Gogiis ve ark., 2009). Bu nedenle bu dalga
boylarindaki absorbans degerleri Olciilerek yag oksidasyonu hakkinda bilgi sahibi

olunabilmektedir.

Hizlandirilmis oksidasyon kosullarinda birincil oksidasyon {iriinleri zamanla arttigi
icin alinan tiim yag numunelerinin E;3, degerlerinde artis gerceklesmistir (p<0.05).
Aycicek yaginin Ej3; degeri 3.54’den yavas bir artigla 12. giin sonunda 17.39’a,
ardindan hizli bir artigla 21 giin sonunda 98.25 degerine yiikselmistir. Aycicek
yagina 5 mg/g konsantrasyonda lesitin ilave edilmesi yagin oksidasyona karsi
direncini artirmis ve Ejs; degerinin 18. giin sonunda 28.58, 21. giin sonunda ise

60.09 degerine diismesini saglamistir.

Hamilton ve ark. (1998), balik yaginin 20 °C’daki oksidasyonu sirasinda % 0.5
oraninda lesitin iceren balik yaginin hem kontrolden hem de % 0.1 oranda askorbil
palmitat iceren balik yagindan daha diisiik peroksit sayisina sahip oldugunu
belirlemislerdir. Evans (1935) % 0.1 oraninda lesitin iceren pamuk tohumu yaginin

peroksit sayisinin kontrolden daha diisiik oldugunu bildirmislerdir.

Aycicek yagma karasu metanol veya etanol ekstraktinin ilave edilmesi Ejs;
degerinde benzer degisimlere neden olmus ve 21 giin sonunda E;3, degeri 75.23 ve
75.30 degerlerine yiikselmistir. Bu deger oksidasyon siiresi sonunda kontroliin sahip

oldugu degerden diisiik, lesitin igeren ay¢icek yagininkinden yiiksektir.
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€9

izelge 4.10. Karasu ve pirina ekstraktlar1 ve/veya lesitin iceren aycicek yaglarinin 60 °C’da E,;, degerleri
g P y ¢ yeigek yag g

Giin Baslangi¢ 3 6 9 12 15 18 21

AY 3.544£0.16fABC  5.33+0.26fBC 11.59+2.37eA 14.94+0.02deAB  17.39+1.14dB 25.1320.47cB  48.34+0.29bA 98.25+4.69aA
AY+L 3.31+0.04fBC 4.54+0.14efEF 7.91+0.35¢CDEF  11.92+0.38dD 14.64+0.38dC 23.15+0.19¢cC  28.58+0.93bE 60.09+4.30aE
AY+KM 3.53+0.14hABC  5.36+0.03gBC 7.91+0.21fCDEF  14.78+0.95¢AB 18.88+0.80dAB  23.31+0.46cC  32.98+1.20bD 75.23+0.71aD
AY+KE 3.544£0.04hABC  5.14£0.05gCD 8.53+0.07fBCD 14.06+0.82eBC 18.29+0.02dAB  23.71+0.77¢cC ~ 31.99+0.50bD 75.30+0.99aD
AY+KM+L  3.86+0.51fA 4.14+0.04fFG 6.45+0.00eFG 9.90+0.71dFG 11.95+0.27dD 18.85£0.97cD  24.55+1.34bF 39.55+1.71aG
AY+KE+L  3.70+0.23fAB 4.23+0.13fFG 7.93+1.36eCDEF  9.07+0.39¢eGH 12.20£0.14dD 17.81£0.21cD  22.86+0.23bFG  36.09+1.05aGH
AY+PM 3.59+0.05ShABC  6.11£0.39gA 8.99+0.11fBCD 15.274£0.14eA 18.44+£1.78dAB  22.77+0.21cC ~ 39.10+0.04bC 81.32+1.28aC
AY+PE 3.62+0.14gABC  5.63+0.09fgB 8.41£0.33fBCDE  13.57+0.08eC 19.87+0.38dA 23.02+0.73cC ~ 39.49+2.06bBC  75.28+2.90aD
AY+PM+L  3.25+0.04fC 3.99+0.11fG 5.71+0.02eG 8.73+0.07dH 10.24+0.04dE 16.31£0.44cE ~ 21.98+1.66bGH  32.95+0.99aH
AY+PE+L  3.66£0.10hABC 4.79+0.33gDE 6.55+0.16fEFG 9.29+0.08eGH 11.29+0.18dDE ~ 18.16+0.43cD  21.06+£0.50bGH  36.10+0.46aGH
AY+BHT 3.3940.07fBC 4.69+0.21efE 7.240.16eDEFG  10.70+0.45dEF 10.96+0.14dDE  13.87+1.42cF  19.66+1.34bH 30.90+2.49aH
AY+BHA 3.35+0.06gBC 5.28+0.12gBC 9.25+0.12fBC 14.50+£0.07eABC  17.48+0.17dB 26.16+£0.09cB  32.31+0.02bD 49.69+3.02aF
AY+a-TOK  3.30+0.01gBC 5.60+0.13fB 9.94+0.47eAB 10.95+0.00eDE 18.96+0.69dAB  29.36+0.27cA  41.71+1.45bB 89.93+1.11aB

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmistir.
AY, aycicek yagi; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina etanol ekstraktlari, a-TOK, a-tokoferol
*& Ayn1 yagda giinler arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05); ™ Aym giinde yaglar arasi farklilig1 gostermektedir (p<0.05)



Aycicek yagina karasu ekstrakti ile beraber lesitin ilave edildiginde daha etkili olmus
ve yavas bir artisla Ey3, degeri 3.86-3.70 degerlerinden 21 giin sonunda 39.55-36.09
degerlerine ulasmistir. Bu deger kontroliin sahip oldugu degerin % 65 daha altinda
olmaktadir. Ayrica elde edilen bu degerler sentetik bir antioksidan olan BHA’y1
iceren aycicek yaginin Ep3; degerlerinden daha diisiiktiir. Oksidasyon siiresince en

diisiik E»3; degerleri ise BHT iceren aycicek yaginda saptanmistir.

Aycicek yagina ilave edilen pirina ekstraktlart karasu ekstraktlart ile benzer
degisimlere neden olmustur. Oksidasyon sonunda pirina metanol ekstrakti iceren
numunelerde 81.32 ve pirina etanol ekstraktlarimi icerenlerde ise 75.28 degerine
ulagmustir. Pirina ekstraktlari i¢in saptanan degerler a-tokoferol iceren yaglarin sahip
oldugu degerlerden daha diisiiktiir. Pirina ekstrakti ile beraber lesitin kullanimi
oksidasyon {iiriinlerinin olusum hizim1 yavaslatmis, Ejs;; degerini 3.25-3.66
degerlerinden 21 giin sonunda 32.95-36.1 degerlerine yiikseltmistir. Bu degerler de
o-tokoferol ve BHA iceren yaglarin degerlerinden diisiik, ancak BHT iceren

yaginkinden yiiksektir.

E»70 degerleri dikkate alindiginda tiim numunelerde oksidasyon siiresince artig ve
azaliglar seklinde degisimler olmustur. Aycicek yaginin E,7¢ degeri 3.01 degerinden
cok az bir artigla 21 giin sonunda 4.49 degerine yiikselmistir. Ekstrakt ve lesitinin bir
arada kullanildig1 aycicek yaglarinda kontrolden biraz daha yiliksek degerler
gozlenmistir. BHT, BHA ve a-tokoferol icerenlerde de benzer sekilde daha yiiksek
degerler saptanmistir. Aycicek yaginda bulunan dogal antioksidanlar E;;o degerinin

degismesine engel olmuslardir.
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1zelge 4.11. Karasu ve pirina ekstraktlart ve/veya lesitin iceren aycice aglarinin a Ly7o degerlerl
izelge 4.11. K pirina ekstraktlari ve/veya lesitin iceren aycicek yagl 60 °C’da E,y degerleri

Giin Baslangic 3 6 9 12 15 18 21

AY 3.01£0.04deA  2.99+0.16deBC  3.57£0.16bcBC  3.67+£0.08bABC 2.61+0.17efD  3.19+0.01cdDE  2.47+0.09fCD 4.49+0.44aCDEF
AY+L 291+0.01deA  2.93+0.10deBC  3.49+0.15bcBC  3.64+0.14bABC 2.76+0.14eD  3.37+0.08bcCD  3.25+0.10cdAB 4.29+0.31aDEF
AY+KM 2.99+0.12cA 2.85+0.04cBC  2.68+0.07¢cD 3.51+0.13bBC ~ 4.29+0.29aAB  1.80+0.24dG 1.95+0.12dDE 4.28+0.21aD
AY+KE 3.00£0.02cdA  2.70+0.03dC 2.87+0.01dD 3.31£0.15¢cC 3.71£0.12bC ~ 2.7740.14dF 1.91+0.00eDE 4.36+0.33aCDEF
AY+KM+L  2.92+0.04cA 2.96+0.03cBC  3.43+0.03bC 3.54+0.33bBC ~ 2.69+0.00cD  3.47+0.09bCD  3.81+0.08bA 6.19+0.43aAB
AY+KE+L  3.03+0.18cA 3.02+0.07cB 4.25+0.45bA 3.31£0.11cB 2.8940.05cD  3.95+0.28bB 3.2240.12cAB 5.62+0.06aBC
AY+PM 2.98+0.03bA 3.08+0.20bB 2.90£0.02bD 3.64£0.01aABC  3.99+0.43aBC  1.77+0.27¢G 1.624+0.01cE 3.7240.19aEF
AY+PE 2.95+0.00cA 3.10+0.05¢B 2.91+0.10cD 3.35+0.03bC 4.63+£0.14aA  1.70+0.02dG 1.81£0.11dE 3.28+0.07bF
AY+PM+L  2.86+0.00cdA  3.03+0.07cB 3.544£0.05bBC  3.65+0.03bABC 2.73+0.05dD  3.49+0.11bCD  3.52+0.28bA 5.62+0.05aB
AY+PE+L  3.00£0.09deA  3.53+0.30bcA 3.85+0.12bB 3.64+0.13bABC  2.75+0.10eD  3.66+0.04bBC  3.21+0.29cdAB 4.92+0.09aBCDE
AY+BHT 2.96+0.08bA 3.00+0.15bBC  3.52+#0.12bBC  4.00+0.31bA 2.73+0.01bCD  2.83+0.25bEF 3.36+0.44bAB 7.48+1.68aA
AY+BHA 2.934£0.08cdA  2.97+0.04cdBC  3.43£0.03bcdC  3.7240.06bcAB  2.76+0.06dD  3.80+0.35bBC  3.43+0.67bcdAB  5.28+0.55aBCD
AY+a-TOK 2.90+0.01deA  3.03+0.07dB 3.54+0.24cBC  2.73+0.00deD 2.67+0.11eD  4.52+0.05bA 2.88+0.10deBC 5.51+0.26aBCD

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.

AY, aycicek yagi; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina etanol ekstraktlar1; a-TOK, a-tokoferol

*f Aym yagda giinler arasi farkliig1 gostermektedir (p<0.05). *F Aym giinde yaglar aras: farkhihg gostermektedir (p<0.05).



Lafka ve ark. (2011) zeytinyagi fabrikasi atiklarindan hazirlanan ekstraktlarin
85 °C’da aycicek yagi ile zeytinyaginin oksidasyonu iizerine etkisini aragtirmiglardir.
Ekstrakt iceren yaglarin peroksit sayisinin kontrole kiyasla daha diisiik oldugu
saptanmustir. Ekstraktlarin oksidasyonu o©nlemede 150 ppm konsantrasyonda
kullanildiginda 100 ppm’den daha etkili olduklar1 bildirilmistir. Fki ve ark. (2005)
ise 50 °C’da depolama sirasinda 500 ppm karasu ekstrakti iceren yaglarin kontrolden

daha diisiik peroksit sayisina sahip oldugunu bildirmistir.

Dejong ve Lanari (2009) domuz etine 50 ve 100 ppm diizeyinde zeytin karasu
ekstrakt1 ilave edildikten sonra 76 °C’da pisirmis ve pisirme sonrasit 4 °C’da 6 giin
bekletmislerdir. Bu siirecte lipit oksidasyonu tiobarbitiirik asit testi ile takip
edilmistir. Zeytin karasu ekstraktlarinin dana eti ve domuz etlerinde 2-tiobarbitiirik
asit reaktif iriinlerinin olusumunu sirasiyla % 63-83 ve % 47-66 oranlarinda

onledigini bildirmislerdir.

4.10.2. Ekstrakt ve/veya lesitin iceren trigliseritlerin 60 °C’daki oksidasyonu

Karasu ve pirina ekstraktlar1 ilave edilen trigliseritlerin 60 °C’daki oksidasyonu
sirasinda Ej3; ve Epyg degerlerinde gerceklesen degisim Cizelge 4.12 ve 4.13’de ve
Sekil 4.6. 4.7, 4.8, 4.9’da gosterilmistir. Oksidasyonun birincil ve ikincil iriinlerinin
olusumu nedeniyle hem E»3; hem de E,;o degerlerinde artis ger¢eklesmistir (p<0.05).
Aycicek yagi numunelerine kiyasla baslangictaki artislar daha yavas olup belirli bir
indiikksiyon  periyodu asildiktan sonra hizla yiikselmistir.  Trigliseritlerin
saflagtirilmast sirasinda peroksitler de uzaklastig1 icin baslangictaki E,3; degerleri

aycicek yagininkine kiyasla daha diisiik olmustur.
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Cizelge 4.12. Karasu ve pirina ekstraktlar ve/veya lesitin iceren trigliseritlerin 60 °C’da E,3, degerleri

Giin Baslangic 3 6 9 12 15 18 21

TG 2.45+0.64dABCD 2.75+0.07dGH  4.42+0.03dE ~ 7.9+0.08dCD  29.83%2.81cD 82.66+1.23bA 98.28+10.01aA  102.27+0.07aA
TG+L 2.63+0.17eAB 3.5940.02eC 7.29+£0.03dA  31.09£1.56cA  46.53+0.19aA 45.43+£3.08aF 41.63£1.88bD  40.69+0.97bE
TG+KM 2.05+0.00fD 3.12+0.03fDEF  3.70+0.12fFG  7.14+0.32eD  12.17£0.81dGH 50.66+1.26cE  86.25+2.47bB 94.43+0.37aB
TG+KE 2.08+0.04fCD 2.70+0.09fH 3.85+0.32efF  7.06£0.07eD  13.41£1.07dG  40.22+3.52cG  88.42+2.17bB 94.51+0.54aB
TG+KM+L  2.74+0.41eA 2.99+0.12eFG 5.46+0.08dC  3.92+0.47¢F 5.83+0.24dI1 27.34+0.03cH 43.70+1.20bD  48.77+0.49aD
TG+KE+L  2.69+0.02eA 3.3840.19eCD  3.3620.18eGH 4.01+0.95eF 6.2241.00dI 24.00+0.34cH  43.23+0.62bD 50.17+1.05aD
TG +PM 2.11+0.33gBCD  3.07+0.21fgEF  4.43+0.00fE 8.92+0.01eBC  37.39+0.16dB 77.84+1.61cB  97.21+0.97aA 93.6+0.57bB
TG +PE 2.05+0.04fD 3.30+0.00efDE ~ 4.20+0.02¢fE  7.92+0.30eCD  26.44+0.27dE 72.04£1.88cC  99.97+0.71aA 94.6+5.75bB
TG +PM+L  2.4940.03eABCD 3.33+0.20eCDE  3.2440.14eH  5.53#0.34dE =~ 20.83%0.24cF 38.8£0.99bG  44.72+0.78aD 45.57+1.33aDE
TG +PE+L  2.68+0.00eA 3.12+0.02eDEF  3.61+£0.07¢FG  9.48+0.17dB  34.4240.19cC 46.56x1.36aF  45.03x1.46abD  42.87+2.00bE
TG +BHT 2.58+0.05dABC  3.06+0.13dEF 3.14+0.02dH  4.10£0.13bcF  3.78%0.11cJ 4.18+0.01bc]  4.44+0.35bF 9.19+0.58aF
TG +BHA 2.63+0.03fAB 3.94+0.01fB 4.924+0.24fD 7.5740.19eD  10.23+0.70dH 12.64+0.14c1  19.81+0.95bE 43.72+2.48aF
TG +a-TOK  2.44+0.05dABCD 4.38+0.19dA 6.26+0.24cdB  9.68+0.14cB 37.01+£0.45bB 58.16x1.97aD  57.06+3.35aC 56.64+3.63aC

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.

TG, saf trigliserit; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina etanol ekstraktlari; a-TOK, a-tokoferol

*¢ Ayn1 yagda giinler arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05). *” Aymi giinde yaglar aras1 farklihg gostermektedir (p<0.05).



9. giin sonuna kadar trigliseritlerin E,3, degeri aycgicek yagininkinden diisiik iken,
9. giinden itibaren hizla yiikselmistir. Ozellikle 9-18. giinler arasinda yaklasik
90 birimlik artis gerceklesmistir. Aycicek yagi ise baslangicta trigliseritlerden biraz
daha yiiksek degerlere sahip olmasina karsin 12. giinden sonra E,3, degerlerinde hizli
bir artis meydana gelmistir. Ancak 12-21 giin arasinda aycicek yagi numuneleri
trigliseritlerden oldukca diisilk degerlere sahip olmustur. Bunun nedeni aycicek

yaginin tokoferoller ve karotenler gibi antioksidan bilesikleri icermesidir.

Trigliseritlere lesitin ilave edildiginde kontrole kiyasla daha erken olmak iizere
6. giinden itibaren artis gerceklesmistir. 7-18. giinler arasinda lesitin igeren
trigliseritler lesitin igeren ayg¢icek numunelerinden daha yiiksek E,s, degerlerine
sahip olmuslardir. Aycicek yaginda gozlenen bu olumlu durum lesitinin antioksidan
ozelligi yaninda sinerjist 6zelliginden de kaynaklanmaktadir (Hamilton ve ark., 1998;
Judde ve ark., 2003). Aycicek yaginda bulunan tokoferoller lesitin tarafindan
rejenere edilmektedir. Trigliseritlerde tokoferol bulunmadigindan lesitin sinerjist

etkisini gosterememektedir.

Lesitin iceren trigliseritlerde 15-21. giinler arasinda ise kontrolden (saf trigliserit)
daha diisiik Ey3, degerleri saptanmistir. Ancak 6-12.giinler arasinda Ejs, degerleri
kontrolden daha yiiksek olmustur. Lesitin igceren trigliseritler i¢in Ey;9 degerleri
(Cizelge 4.13.) incelendiginde 9-18. giinler arasinda bu degerlerin kontrolden daha
yiikksek olmas1 bu siirecte ikincil oksidasyon iiriinlerinin kontrole kiyasla daha hizli
olustugunu ortaya koymaktadir. O halde lestin saflastirilmis trigliseritlerde
oksidasyonun birincil iiriinlerinin diisiiriilmesinde etkili iken ikincil iiriinlerin

artmasint  engeleyememektedir. Lesitin trigliseritler iizerinde smurhh diizeyde
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antioksidan aktivite gostermektedir. Judde ve ark. (2003) tokoferol icermeyen rafine
domuz yagmin 40 °C’da 16 giin sonunda peroksit sayisinin 30.0 meq O./kg
oldugunu, % 1 oraninda lesitin iceren domuz yaginda ise bu degerin 19.0 meq O./kg

oldugunu belirlemislerdir.

120
100 - G
—8-TG+L
80 -
—de—TG+KM
ﬁ 60 - =—=TG+KE
=
= TG+KM+L
40 - =0—=TG+KE+L
BHT
20
BHA
0 m = o-tokoferol

0 3 6 9 12 15 18 21 24
Oksidasyon siiresi (giin)

TG, saf trigliserit; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina

etanol ekstraktlar:

Sekil 4.6. Karasu ekstraktlar1 iceren trigliseritlerin 60 °C’da oksidasyonu sirasinda Eoy;
degerindeki degisim

Karasu metanol ve etanol ekstraktlar1 iceren trigliseritlerin indiiksiyon periyodu
9 giinden 12 giine yiikselmis, bu giinden itibaren hizli bir sekilde artmaya
baslamistir. Ancak elde edilen degerler kontroliin sahip oldugu degerlerden daha
diisiik olmustur. Ornegin karasu metanol ekstraktinin 12. giinde 12.17 olan Ejs;
degeri 21. giin sonunda 94.43 degerine yiikselmistir. Bu deger kontrol denemede

oksidasyon sonunda 102.27°dir.

69



Karasu ekstraktlarinin lesitin ile birlikte trigliseritlerde kullanilmasi sonucunda ilk
12 giin boyunca ¢ok az degisim gerceklesirken 15. giinde E»3, degerleri 27.34-24.0
degerlerinden 21 giin sonunda 48.77-50.17 degerlerine yiikselmistir. Bu degerler
o-tokoferol iceren trigliseritlerinkinden daha disiiktiir. a-tokoferol igeren
trigliseritlerde 9. giinden itibaren artis olmustur. Ekstraktla beraber lesitin ilave
edilmesi tek basina karasu ekstraktlarinin kullanilmasindan daha etkili olmustur.

Karasu ekstraktlar1 ile pirina ekstraktlarindan daha diisiik E,3; degerlerine sahip

olmustur.
120
100 - ——1G
== TG+L
80 - e T G+PM
=i TG+PE
b
=5 60 1 ——TG+PM+L
20 =0—TG+PE+L
BHT
20 - BHA
o-tokoferol
0 B
0 24

Oksidasyon siiresi (giin)

TG, saf trigliserit; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina

etanol ekstraktlari
Sekil 4.7. Pirina ekstraktlari igeren trigliseritlerin 60 °C’da oksidasyonu sirasinda E;;

degerindeki degisim

Pirina etanol veya metanol ekstraktlar1 iceren trigliseritler kontrole oldukca yakin
degerler sergilerken, lesitin ile birlikte kullanilmalar1 durumunda 9. giinden sonra

hem kontrolden hem de pirina ekstrakti icerenlerden daha diisiik E,3, degerlerine
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sahip olmuslardir. 9-18. giinler arasinda lesitin varliginda pirina metanol ekstrakti

pirina etanol ekstraktindan daha etkili olmus, daha diisiik degerler gostermistir.

Judde ve ark. (2003) rafine domuz yagina % 1 lesitin ile birlikte 1000 ppm tokoferol
izomerleri (a- veya v/d tokoferol) ilave edildiginde peroksit sayisinin tek basina
lesitin kullanimina kiyasla daha diisiik oldugunu bildirmislerdir. Lesitinin tokoferol
izomerlerinden y/3 tokoferol {izerine sinerjistik etkisinin ise daha fazla oldugunu 6ne

siirmiislerdir.

Ekstrakt, yapay veya dogal antioksidan igeren trigliseritlerin oksidasyonu sirasinda
da ayc¢icek yaginda oldugu gibi en diisiik E»3, degerleri BHT iceren trigliseritlerde
gozlenmistir. BHT iceren trigliseritlerde E,3; degeri 2.58’den oksidasyon siiresi
sonunda 9.19 degerine ylikselmistir. BHT iceren trigliseritlerde 18. giinden sonra,
BHA icerenlerde 15. giin, a-tokoferol icerenlerde ise 9. giinden sonra belirgin artislar

gozlenmistir.

Oksidasyonun ikincil {riinlerini  gosteren Ej;9 degerleri goz  Oniinde
bulunduruldugunda trigliseritler s6z konusu oldugunda aycicek yaginda
gerceklesenin aksine oksidasyon siiresince belirgin bir artis saptanmistir. Ey7 degeri
aycicek yaginda 21. giin sonunda 4.49 iken, trigliseritlerde 10.34 degerine ulagsmistir.
Bu durum trgigliseritlerde oksidasyonun daha ileri diizeyde oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 4.13. Karasu ve pirina ekstraktlan ve/veya lesitin iceren trigliseritlerin 60 °C’da E,;( degerleri

Giin Baslangic 3 6 9 12 15 18 21

TG 1.82+0.10dA 1.7120.04dBC 1.7+0.03dA 1.47£0.01dBC  1.22+0.16dD 3.2740.46cCD  5.99+0.74bBC  10.34+0.15aB
TG+L 0.44+0.04fB 0.51+0.03fG 0.37+0.01fF 2.00+0.58eA 4.06+0.01dA 6.15+0.35cA 6.80+0.22bA 9.39+0.04aC
TG+KM 1.65+0.01bB 1.78+0.03bAB  1.42+0.02bB 2.01+0.10bA 1.63£0.05bCD  2.33%1.37bDE  2.43+0.10bE 7.86+0.03aE
TG+KE 1.7£0.03cdAB 1.5+£0.04dD 1.434£0.10dB 1.88+0.02bcAB  1.98+0.15bCD  0.83+0.04fFG 2.00+£0.20bE 7.14+0.04aF
TG+KM+L 0.58+0.21dBCD  0.46+0.00dG 0.54+0.15dE 0.46+0.19dF 0.13+0.00eG 1.66+0.07cEF 4.26+0.04bD 8.43+0.02aD
TG+KE+L 0.474£0.00deD 0.84+0.01dE 0.7840.12dC 0.62+0.21dEF 0.15+0.22eG 1.2540.10cFG ~ 4.12+0.30bD 8.50+0.06aD
TG +PM 1.7240.01dAB  1.66+0.09dC 1.4440.01dB 1.81+0.02dAB  2.58+0.30cB 1.7240.06dEF 6.18+0.11bABC  10.86+0.28aA
TG +PE 1.67+£0.01cdAB  1.85+0.02cA 1.51+0.01cdeB  1.88+0.14cAB 1.06£0.01eDE 1.28+0.12deFG ~ 5.99+0.35bBC ~ 10.33+0.47aB
TG +PM+L 0.43£0.01fgD 0.71£0.03eF 0.2940.04gF 0.99+0.11dDE ~ 0.55+0.16efFG ~ 3.24+0.13¢cCD  5.64+0.04bC 8.91+0.04aCD
TG +PE+L 0.44+0.02fD 0.54+0.02fG 0.71+0.03fCD 1.15£0.16eCD  2.03%0.37dC 5.09+0.27¢B 6.64+0.03bAB  9.24+0.21aC
TG +BHT 0.47+0.01bcdD  0.48+0.03bcdG  0.29+0.06dF 0.59+0.04bcEF  0.40+0.04cdFG  0.55%0.08bcG 0.67+0.02bF 3.43+0.24aH
TG +BHA 0.474£0.00deD 0.53£0.00cdeG  0.28+0.05¢F 0.62+0.11cdeEF  0.79+0.25bcdEF  0.87+0.14bcFG  1.03+0.13bF 4.71+0.28aG
TG +a-tokoferol  0.70+0.00dC 0.83+0.09dE 0.59+0.04dDE ~ 0.95+0.01dDE  0.80+0.13dEF 4.10£0.19¢C 6.07£0.42bBC  8.60+0.41aD

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.

TG;saf trigliserit; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina etanol ekstraktlari.
*¢ Ayni yagda giinler arasi farkliligi gdstermektedir (p<0.05). “ Ayni giinde yaglar arasi farklilign gostermektedir (p<0.05).
yni yagda g g1 g p yni g yag gL g p



Ik 6 giin boyunca lesitin igeren trigliseritlerde kontrole kiyasla daha diisiik Ey7g
degerleri elde edilmesine ragmen, trigliseritlerden daha erken olmak iizere 6. giinden
itibaren hizli bir artis gerceklesmistir. Trigliseritlerin Ey;9 degerleri ise 12. giinden
sonra hizla yilikselmistir. Karasu ekstraktlarinin katilmasi halinde ise bu siire 18 giin
olarak belirlenmistir. Karasu ekstraktlarinin E,79 degerleri 1.65-1.70 degerlerinden

21. giin sonunda 7.86-7.14 degerlerine yiikselmistir.

Karasu ekstraktlar1 lesitinle beraber kullanildiginda ilk 12 giin siiresince karasu
ekstraktlarim1 igceren trigliseritlere kiyasla daha diisiik E,79 degerleri saptanmustir.
Ancak 15 ile 21. giinler arasinda ise ekstrakt iceren trigliseritlerden daha yiiksek

degerlere sahip olmuslardir.

12
——TG
10 —-—TG+L
3 = TG+KM
== TG+KE
=2
a6
= == TG+KM+L
4 —8—TG+KE+L
BHT
2
BHA
0 o-tokoferol

0 3 6 9 12 15 18 21 24
Oksidasyon siiresi (giin)

TG, saf trigliserit; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina

etanol ekstraktlari

Sekil 4.8. Karasu ekstraktlar iceren trigliseritlerin 60 °C’da oksidasyonu sirasinda Eyy

degerindeki degisim
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Pirina, metanol ve etanol ekstraktlar1 E;7y degerlerini diisiirmede karasu ekstraktlari
kadar etkili olamamis ve saf trigliseritlere benzer degerler sergilemislerdir. Ancak
oksidasyonun ilk 12 giiniinde lesitin ve pirina metanol ekstrakti i¢eren trigliseritlerin
E»70 degerleri sadece pirina etanol ve metanol ekstrakti icerenlerden daha diisiik

olmustur.

——TG

=—=TG+L

=#—=TG+PM

==—=TG+PE

=t=TG+PM+L

=0—TG+PE+L
BHT

[\

BHA

o= - o-tokoferol

gl

0 3 6 9 12 15 18 21 24
Oksidasyon siiresi (giin)

TG, saf trigliserit; L, lesitin; KM, karasu metanol; KE, karasu etanol; PM, pirina metanol; PE, pirina

etanol ekstraktlari

Sekil 4.9. Pirina ekstraktlar1 igeren trigliseritlerin 60 °C’da oksidasyonu sirasinda Eyy
degerindeki degisim

BHT ile BHA iceren trigliseritlerin Ej7o degerleri benzer sekilde degisirken
a-tokoferol icerenlerde 12. giinden sonra artis baslamis ve 21 giin sonunda 8.60

degerine ulagmugstir. Ekstrakt ve/veya lesitin iceren numuneler a-tokoferolden daha

etkili olmus ve daha diisiik degerlere sahip olmuslardir.
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4.11. Karasu ve Pirina Metanol Ekstraktlar1 Iceren Aycicek Yaglarinin

180 °C’daki Termal Oksidasyonu

Indiiksiyon periyodu verileri ve hizlandirilmis oksidasyon testi sonuclarina gore
metanol ekstraktlar1 ile etanol ekstraktlarinin birbirlerine ¢ok yakin degerler
sergilemeleri nedeniyle 180 °C’daki oksidasyon denemesinde sadece metanol
ekstraktlar1 kullanilmistir. Oksidasyon siiresince 8 saat araliklarla alinan numunelerin
konjuge dien miktari, p-anisidin degeri, tokoferol igerigi ve indiiksiyon periyotlari

Cizelge 4.14. ve Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’de verilmistir.

Konjuge dien igerigi yag oksidasyonunu sonucu olusan birincil iiriinleri gosteren bir
parametredir. Termal oksidasyon sirasinda cift baglarin konjugasyonundan dolay1
yagin konjuge dien iceriginde artis gerceklesmektedir (Bhattacharya ve ark., 2008).
Aycicek yaginin konjuge dien igerigi % 0.28’den 40 saat sonunda % 2.29 degerine
yiikselmigtir. Lesitin ilave edilmesi konjuge dien iceriginde kontrol ile
kiyaslandiginda daha diisiik degerler elde edilmesini saglamistir. Lesitin iceren
aycicek yaglarinin konjuge dien icgerigi % 0.24’den 40 saat sonunda % 1.46 degerine

yiikselmistir.

Karasu ekstrakti pirina ekstraktina gore konjuge dien icerigini diisiirmede daha etkili
olmustur. Karasu veya pirina ekstraktlarinin lesitin ile birlikte ay¢icek yagina ilave
edildiginde ise ekstraktlarin tek basina kullanimina kiyasla daha diisiik degerler
saptanmigstir. Karasu ekstrakti ve lesitin iceren yaglar BHT icerenlere yakin degerler

gostermistir.
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Cizelge 4.14. Karasu ve pirina ekstraktlar1 ve/veya lesitin iceren trigliseritlerin 180 °C’da baz1 kimyasal 6zellikleri

Siire (saat) AY AY+L AY+KM AY+KM+L AY+PM AY+PM+L AY+BHT
Konjuge dien igerigi (%)

Baglangi¢ 0.28+0.01eA 0.24+0.00eB 0.23+0.00fB 0.23+0.00eB 0.27+0.01fA 0.25+0.00eB 0.24+0.01fB

8 0.63+0.01dA 0.51+0.01dC 0.60+0.03eAB 0.49+0.04dCD 0.57+0.00eB 0.45+0.02dD 0.49+0.01eCD
16 1.28+0.01cA 0.87+0.01cC 0.69+0.03dE 0.69+0.00cE 0.78+0.03dD 1.11£0.00cB 0.78+0.02dD
24 1.71+£0.01bA 1.31+£0.06bB 0.95+0.04cD 0.91£0.00bD 1.66+0.05cA 1.09£0.04cC 0.96+0.03cD
32 2.06+0.01bA 1.31+0.00bC 1.04+0.01bE 0.93+0.00bF 1.94+0.03bB 1.25+0.02bD 1.06+0.05bE
40 2.2940.00aA 1.46+0.06aC 1.17+0.01aD 1.06+0.00aE 2.1£0.02aB 1.4240.05aC 1.214£0.00aD
p-anisidin degeri

Baslangig 7.56+0.62A 7.82+020fA 5.2240.06fD 4.93+0.18fD 6.70£0.04eB 5.9140.14fC 7.2440.13fAB
8 100.58+1.33dB 74.83+0.13eC 70.57+0.37¢E 61.72+0.28¢eF 107.47+0.73dA 73.22+0.28eD 60.38+0.19¢F
16 178.99+1.85¢cB 124.06£3.41dC  120.87+0.63dC 88.57+1.75dE 231.71£2.08cA 101.18+2.00dD 89.99+0.27dE
24 256.79+7.96bB 173.74£3.13cC ~ 163.24+0.68cD 118.06+0.79cF 309.01+4.05bA 150.40+1.84cE 122.7440.47cF
32 268.17+£0.84bB 181.52+1.09bC  174.15+1.89bD 122.47+0.61bF 325.05+5.19aA 181.59+0.29bC 129.93+4.69bE
40 276.99+8.74aB 191.88+5.48aC  178.52+0.11aD 127.75+1.79aF 322.82+3.98aA 194.18+6.05aC 141.52+2.86aE
Tokoferol igerigi (ppm)

Baglangi¢ 521.56+1.46aAB  527.72+4.12aA  502.14+8.98aB 533.1+10.80aA 501.38+14.82aB 532.73+£5.42aA 536.41£5.32aA
8 238.65+12.39bF 340.75+£0.18bD  515.62+5.24aA 437.07£10.18bB  297.52+4.92bE 375.88+9.01bC 423.56£6.89bB
16 118.57+3.78¢eF 226.86+x1.91cE  444.85+2.34bA 352.49+12.46¢cC 127.59+3.32¢F 319.49+0.81cD 367.19+8.44cB
24 157.08+8.77dE 180.774£5.31dD  383.5+2.31cA 320.41+1.39dB 144.34+21.25¢E 205.49+7.98dC 312.17+6.80dB
32 206.87+9.08cD 156.84£1.35eG ~ 345.36+£11.22dA  296.19+7.43eB 188.11+0.07dE 173.11£1.49¢eF 245.83+1.03eC
40 245.52+0.77bB 177.42£1.55dE  312.65+2.68eA 301.33+4.98deA  221.89+0.88cC 177.64£5.89¢E 208.75+11.70fD
Indiiksiyon periyodu (dak. 130 °C)

Baglangi¢ 22.98+0.18aG 34.95+0.47aD 37.92+0.47aC 44.76+0.43aA 34.01+0.30aE 41.22+0.42aB 26.99+0.31aF
8 18.28+0.93bD 16.86+0.40bE 32.90+0.36bA 33.37+0.07bA 21.55+0.11bC 28.92+0.08bB 16.63+0.04bcE
16 9.00+0.08cE 15.15+0.12cD 22.01+0.04cB 26.92+0.37cA 6.83+0.51F 21.32+0.26cB 16.10£0.46cC
24 2.85+0.20dF 7.97£0.36dE 10.60£0.15dC 27.50+0.60cA 2.05+0.56dF 9.39+0.22dD 13.54+0.04dB
32 2.25+0.16deF 4.26+0.25¢E 8.79+0.50eC 24.05+0.33dA 0.80+0.07eG 7.93+0.08eD 14.02+0.35dB
40 1.7340.02eD 4.07+0.23eC 7.31+0.14fB 16.94+0.26eA 1.80+0.38dD 6.97+£0.49fB 17.27+0.71bA

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.
AY, aycicek yagi; L, lesitin; KM, karasu metanol; PM, pirina metanol.

*¢ Ayni yagda giinler arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05). *” Aym giinde yaglar aras1 farklihg gostermektedir (p<0.05).
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AY, aycigek yagi; PM, pirina metanol ekstrakti, KM, karasu metanol ekstrakti; L, lesitin

Sekil 4.10. 180 °C’daki termal oksidasyon sirasinda ekstrakt igeren aygicek yaglarinin

konjuge dien degerleri

Lee ve ark. (2009) zeytin yapragindan biitanol ile hazirlanan ekstratin diger ¢oziicii
ekstraktlarindan daha etkili oldugunu, 180 °C’da 48 saat bekletme sirasinda BHT

iceren yagdan daha diisiik konjuge dien icerigine sahip oldugunu bildirmistir.

p-anisidin degeri yag oksidasyonu sonucu ikincil iiriinlerin 6zellikle 2,4-dienallerin
belirlenmesine yonelik bir yontemdir (Che Man ve Wan Hussin, 1998). p-anisidin
degeri, konjuge dien degeri gibi oksidasyon siiresince istatistiksel olarak onemli

diizeyde artmistir (p<0.05, Sekil 4.11.).

Aycicek yagmin p-anisidin degeri 7.56’dan 276.99 degerine yiikselirken, sadece

lesitin ilave edilenlerde 40 saat sonunda 191.88 mmol/kg degerine yiikselmistir.
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Lesitin antioksidan ve sinerjist etkisini hizlandirilmis oksidasyon testinde oldugu gibi

180 °C’da gostermistir.

Karasu ekstrakti iceren yaglar kontrole ve lesitin iceren yaga kiyasla daha diisiik
degerlere sahip olmustur. Karasu ekstrakti icerende oksidasyon sonunda ulasilan
deger 178.52 iken, ekstrakt ve lesitin icerende 127.75 mmol/kg olmustur. Bu degerler

BHT ilave edilen yagin ayni kosullarda sahip oldugu degerlerden daha diisiiktiir.

350
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=—=—AY+PM+L
== AY+KM
=0—=AY+KM+L
AY+BHT

p-Anisidin degeri

0 8 16 24 32 40 48
Oksidasyon siiresi (saat)

AY, aycigek yagi; PM, pirina metanol ekstrakti, KM, karasu metanol ekstrakti; L, lesitin

Sekil 4.11. 180 °C’daki termal oksidasyon sirasinda ekstrakt iceren aycicek yaglarinin

p-anisidin degerleri

Pirina ekstraktlar1 yiiksek sicaklikta prooksidan etkili olmus ve kontrolden daha
yiiksek p-anisidin degerlerine neden olmustur. Ancak pirina ekstrakti lesitin karigimi
genel olarak sadece lesitin iceren yagdan daha diisikk degerler saptanmasini

saglamistir.
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Ekstraktlarin tokoferoller {izerine etkisini saptamak, koruyucu 6zelligi olup
olmadigini test etmek icin, oksidasyon siirecinde tokoferol diizeyindeki degisim de
incelenmistir (Sekil 4.12). Aycicek yaginin oksidasyonun baslangicindaki tokoferol
icerigi 521.56 ppm olarak belirlenmistir. Gunstone ve ark. (1994) ayc¢icek yaginin
487 ppm o-tokoferol, 51 ppm y-tokoferol ve 8 ppm o-tokoferol icerdigini

bildirmislerdir.
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Oksidasyon siiresi (saat)

AY, aycigek yagi; PM, pirina metanol ekstrakti, KM, karasu metanol ekstrakti; L, lesitin

Sekil 4.12. 180 °C’daki termal oksidasyon sirasinda ekstrakt igeren aygicek yaglarinin

tokoferol miktarlari

Termal oksidasyon tiim denemelerde tokoferollerin 6nemli diizeyde yikimina neden
olmustur. Oksidasyonun ilk 16 saatlik diliminde en diisiik tokoferol degerleri kontrol
denemede saptanmistir. Ay¢icek yagina lesitin ilave edilmesi tokoferollerin yikimini
yavaslatmistir. Lesitinin tokoferoller {izerine sinerjist etki goOsterdigi cesitli

arastirmalarda saptanmistir (Hamilton ve ark., 1998; Judde ve ark., 2003).
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Pirina ekstrakti tek basina tokoferolleri korumakta etkili olamaz iken, lesitin
varliginda etkili olmus ve tokoferol diizeyi 24 saat boyunca hem kontrol ve hem de

sadece lesitin iceren numuneden daha yiiksek bulunmustur.

BHT iceren yaglarda tokoferol diizeyi 536.41 ppm’den 208.75 ppm’e diigmiistiir.
Genel olarak karasu ekstrakti ve/veya lesitin iceren yaglarin oksidasyon siiresince
BHT iceren yaga yakin veya daha fazla miktarda tokoferol icermesi bu katkilarin

koruyucu etkisini ortaya koymaktadir.

DSC cihazi kullanilarak belirlenen indiiksiyon periyodunda da tokoferol igeriginde
oldugu gibi diisme gerceklesmektedir (Sekil 4.13.). Aycicek yagimin 130 °C’da
indiiksiyon periyodu 22.98 dakika iken, ekstrakt, lesitin veya BHT ilave edilmesi
indiiksiyon periyodunun yiikselmesini saglamistir. Aycicek yaginin indiiksiyon
periyodu 22.98 dakikadan 40 saat sonunda 1.73 dakikaya diismiistiir. Lesitin iceren
aycicek yagi hem baslangicta hem de 40 saat sonunda kontrolden daha yiiksek
degerlere sahip olmustur. Karasu ekstrakti iceren yagin 16. saat sonunda ulastigi
indiiksiyon periyodu kontroliin baslangictaki degerine yakin olup, oksidasyon

sonunda 7.31 dakika degerine diismiistiir.

Karasu ekstrakti ile lesitin birlikte kullanildiginda oksidasyon siiresince yagin
indiiksiyon periyodu tiim denemelerden daha yiiksek olmustur. 40. saat sonunda
ulasilan deger 16.94 dakika olup BHT iceren yagin indiiksiyon periyoduna (17.27
dak) oldukca yakindir. Ayrica karasu ekstrakti ve lesitin iceren yag oksidasyon
stiresince 40. saat disinda BHT igeren yagdan daha yiiksek indiiksiyon periyotlarina

sahip olmustur.
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Sekil 4.13. 180 °C’daki termal oksidasyon sirasinda ekstrakt igeren aycicek yaglarinin DSC

ile belirlenen indiiksiyon periyotlari

4.12. Karasu ve Pirina Metanol Ekstraktlar1 iceren Aycicek Yaglarimn Derin

Yagda Kizartma isleminde Kullamlmas

Genel olarak derin yagda kizartma islemleri sirasinda gerceklesen cesitli reaksiyonlar
sonucu yagin serbest yag asidi igerigi, polar madde miktari, konjuge dien miktar1 ve
p-anisidin degeri artarken, C18:2/C16:0 ile C18:1/C16:0 oranlar1 azalmaktadir.
Bunlara ilave olarak, kizartma siiresi arttikca olusan oksidasyon {iiriinleri (polimerler
ve dimerler) nedeniyle yagin rengi koyulasmakta ve viskozitesi artmaktadir (Réblova
ve ark., 1999; Che Man ve Jaswir, 2000; Jaswir ve ark., 2000; Bensmira ve ark.,

2007).
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Derin yagda kizartma islemi sirasinda alinan yaglarin konjuge dien icerigi, p-anisidin
degeri ve tokoferol miktarlar1 Cizelge 4.15°de gosterilmistir. Kizartma siiresince
gerceklesen termal oksidasyon nedeniyle aycicek yaginin konjuge dien igeriginde
artis olmaktadir (p<0.05). Aycicek yaginin baslangicta % 0.23 olan konjuge dien
icerigi 6 giinliik kizartma sonunda % 2.32°ye yiikselmistir. Ay¢icek yagina lesitin
veya ekstrakt ilave edilmesi kizartmalar sonunda yagin konjuge dien icerigini cok az
distirmiistiir. Ancak ekstraktlarin lesitin ile birlikte kullanilmasi sonucunda yagin
konjuge dien igeriginde, karasu ekstrakti i¢in % 1.87, pirina ekstrakti i¢in ise
% 1.68’lik artis gozlenmis ve bu degerler kontroldeki % 2.09’luk degisimin altinda

olmustur.

Kizartma sirasinda alinan yag numunelerinin p-anisidin degerleri de artis gostermistir
(p<0.05). Aycicek yaginin p-anisidin degeri 6.67’den 6 giinliik kizartma sonunda
173.06 degerine yiikselmis ve 166.39 birimlik artis olmustur. Denemeler iginde
p-anisidin degerinde en az degisim 151.14 degeri ile lesitin iceren aycicek yaginda
olmustur. Pirina ekstrakti tek basina p-anisidin degerini diisiirmede etkili olmaz iken
lesitin varliginda etkili olmus ve p-anisidin degerinin kontroliin sahip oldugu degerin

altinda olmasini saglamistir.

Kizartma sirasinda tokoferol diizeyinde azalma gerceklesmektedir (p<0.05). Aycicek
yaginin tokoferol icerigi 558.05 ppm’den 6. giin sonunda 153.39 ppm’e diigmiistiir.
Kizartmalar sonunda lesitin iceren yag 178.16 ppm, pirina ekstrakti iceren 160.58
ppm, pirina ekstrakti ve lesitini bir arada iceren yag ise 203.62 ppm tokoferol

icermekte olup, bu degerler kontroliin sahip oldugu degerlerin iistiinde olmustur.
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Cizelge 4.15. Kizartma numunelerinin konjuge dien igerigi, p-anisidin degeri ve tokoferol miktarlari

Giinler AY AY+L AY+KM AY+KM+L AY+PM AY+PM+L
Konjuge dien igerigi (%)

Baslangic 0.23+0.01dAB 0.23+0.00eAB 0.20+0.02dB 0.23+0.01gAB 0.23+0.01gAB 0.24+0.00eA

1 0.96+0.02cA 0.81+0.00dBC 0.93+0.04cA 0.65+0.00fD 0.86+0.03fB 0.75+0.04dC

2 1.64+0.30bA 1.48+0.32cAB 1.47+0.16bAB 1.05+0.03eB 1.30+0.02eAB 1.34+0.03cAB
3 1.73£0.02bA 1.60+0.03bcAB 1.55+0.13bB 1.37+0.04dC 1.54+0.03dBC 1.52+0.06bBC
4 2.11+0.02aA 1.64+0.01bcC 2.04+0.01aB 1.61+£0.02¢CD 2.00+£0.01cB 1.58+0.05bD

5 2.16+0.07aA 1.85+0.01abB 2.10+£0.03aA 1.82+0.07bB 2.07£0.00bA 1.83+0.04aB

6 2.3240.15aA 1.99+0.14aBC 2.23+0.00aA 1.9240.08aC 2.21+£0.01aAB 1.9240.08aC
Degisim 2.09 1.76 2.03 1.87 1.98 1.68

p-anisidin degeri (mmol/kg)

Baslangic 6.67+0.07fC 6.30+0.07fD 6.31+0.01gD 8.68+0.07fA 6.72+0.00gC 7.52+0.04fB

1 95.64+0.89eA 80.87+2.34eC 91.45+0.18fB 72.88+2.04eE 76.99+0.02fD 84.07+0.61eC
2 135.51+1.34dB 116.41+0.03dF 132.87+0.13eC 120.39+0.98dE 122.38+0.27eD 139.92+0.83cA
3 147.28+1.23cA 142.72+1.51cB 150.07+£1.01dA 140.80+0.88cB 147.31+£0.55dA 142.86+1.83cB
4 157.59+1.15bB 145.23+0.46cC 167.96+0.42bA 143.61+1.42cC 159.92+1.43cB 128.79+0.41dD
5 170.84+2.40aB 152.77£2.57bE 195.56+0.03aA 161.03+1.70bCD 165.35+0.73bBC 159.08+4.26bD
6 173.06+1.09aB 157.44+2.64aD 183.69+1.65bA 174.45+2.43aB 180.98+1.03aA 167.88+1.02aC
Degisim 166.39 151.14 177.38 165.77 174.26 160.36
Tokoferol icerigi (ppm)

Baslangig 558.05+3.2aD 533.94+0.51aE 582.81+5.53aBC 594.96+0.00aA 578.70+4.02bC 588.18+0.00aAB
1 388.11+5.29bD 466.25+0.84bB 388.07+8.42bD 486.38+5.02bA 415.10+0.49bC 457.46+1.84bB
2 302.35+2.89¢D 359.41+7.46¢cB 305.90+2.09cD 389.64+4.43cA 328.254+2.59¢cC 366.58+3.11cB
3 216.18+1.36dE 269.97+3.84dC 217.41+5.57dE 314.83+0.88dB 236.82+0.33dD 331.09+1.32dA
4 146.26x1.16fD 212.81+1.79¢B 139.1940.03eE 240.96+3.31eA 165.46+3.19eC 242.65+3.13eA
5 120.76+2.77gD 188.64+4.35fB 141.54+7.56eC 208.08+1.54fA 128.60£2.14fCD 214.16x11.09fA
6 153.39+0.54eD 178.16+4.58gB 133.48+0.09¢eE 149.60+0.16gD 160.58+0.11eC 203.62+0.21fA
Degisim -404.27 -355.78 -449.40 -445.48 -418.20 -445.48

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmistir.
AY, aycicek yagi; L, lesitin; KM, karasu metanol; PM, pirina metanol.
*& Ayn1 yagda giinler arasi farkliligi gostermektedir (p<0.05). *~ Ayn1 giinde yaglar arasi farkliig: gostermektedir (p<0.05)



Baslangi¢ ile 5. giin arasinda sadece karasu ekstrati iceren yaglarin tokoferol
diizeyleri kontrole yakin olmus, diger tiim denemelerde kontrolden daha yiiksek
tokoferol icerikleri saptanmistir. Bu aralikta belirtilen yaglarin tokoferol igerikleri

kiiciikten biiyiige asagida oldugu gibi siralanmistir;

PM< AY+L<AY+PM+L <AY+KM+L

Bu durum ekstraktlarin ve/veya lesitinin termal oksidasyon sirasinda tokoferolleri

koruyucu etkiye sahip olduklarin1 gostermektedir.

Orozco-Solano ve ark. (2011) pirina ekstrakti iceren aycicek yagimi 180 °C’da 20
defa 5 dakikalik periyotlarla 1sitarak 100 dakika boyunca kizartma sicakliginda
tutmuglardir. Aycicek yagi ve pirina ekstrakti iceren aycicek yaglarinin 8 tekrarli
1sitma sonunda a-tokoferol icerigi % 50 oraninda, 16. 1sitma siiresi sonunda ise % 80
oraninda azalmistir. Buna karsin dimetilsiloksan iceren aycicek yaginda tokoferol

degredasyonu 8 tekrarli 1sitma boyunca 6nlenmistir.

Derin yagda kizartma islemi sirasinda alinan yaglarin serbest yag asidi miktari, polar
madde igerigindeki degisim ve viskozite degerleri Cizelge 4.16’da verilmistir.
Serbest yag asiti iceriginin belirlenmesi kizartma yaglarinin kalite kontroliinde
siklikla kullanilmaktadir. Kizartma sirasinda gidadan gelen suyun ve yiiksek
sicakligin etkisi ile serbest yag asidi iceriginde artis ger¢eklesmektedir (Che Man ve
Jaswir, 2000; Bensmira ve ark., 2007). Aycicek yaginin serbest yag asidi icerigi

kizartmalar sirasinda 0.35’den 0.87ye yiikselmistir.
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Aycicek yagina lesitin ilave edilmesi yagin serbest yag asidi miktarinin artmasina
neden olmustur. Bu nedenle kizartmalar boyunca lesitin iceren yagda kontrolden
daha yiiksek olmak iizere % 0.74 oraninda artis gerceklesmistir. Karasu ekstrakti
kullanmildiginda % 0.4, pirina ekstrakti kullanildiginda % 0.45 oraninda artig
olmustur. Ekstraktlar serbest asitlikteki artis1 bir miktar engellemistir. Lesitin ile
ekstratin birlikte kullanilmas1 durumunda ise sadece lesitin iceren yagdakinden daha

az degisim olmustur.

Kizartma islemi sirasinda gerceklesen termal oksidasyon ve hidroliz sonucu yiiksek
molekiiler agirlikta ve polar karakterde bilesikler olusmaktadir. Bu bilesiklerden
bazilar1 ucucu olmayan polar karakterdeki mono ve digliseritler ile serbest yag

asitleridir (Bhattacharya ve ark., 2008; Sahin ve Sumnu, 2009).

Tiim denemelerde kizartma sayisi arttikca aycicek yaginin polar madde miktari
artirmistir (p<0.05). Kizartma siiresince aycgicek yagiin polar madde iceriginde
% 42.55 oraninda artis gerceklesmistir. Yaga lesitin veya ekstrakt ilave edilmesi
baslangi¢c yaginin polar madde igerigini bir miktar artirmistir. Kizartmalar siiresince
degisim dikkate alindiginda tiim denemelerde kontrolden daha diisiik polar madde

icerikleri saptanmustir.

Lesitin ile birlikte karasu ekstraktinin kullanilmasi tek basina oldugundan daha diisiik
polar madde iceriklerinin elde edilmesini saglamistir. Pirina ekstrakti da lesitin
varliginda daha etkili olmus, bu katkiy: iceren yag, kizartmalar sonunda kontrolden

daha kiiciik polar madde icerigine sahip olmustur.
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Cizelge 4.16. Kizartma numunelerinin serbest yag asidi icerigi, polar madde miktarlan ve viskozite degerleri

Giinler AY AY+L AY+KM AY+KM+L AY+PM AY+PM+L
Serbest yag asidi (% oleik asit)

Baslangic 0.35£0.05eA 0.33£0.08eA 0.30£0.04cA 0.36+0.04dA 0.28+0.00dA 0.37£0.04cA

1 0.43£0.00eCD 0.63£0.04dA 0.3440.00cD 0.47+0.04dBC 0.34+0.00dD 0.59+0.12bAB
2 0.44+0.00deD 0.784£0.00cA 0.34+0.00cE 0.53£0.04cdC 0.41£0.04dD 0.64+0.04bB
3 0.532£0.05¢dCD 0.84+0.08bA 0.4240.04cD 0.612£0.08bcBC 0.50£0.01bcCD 0.70£0.04bB
4 0.59+0.04cB 0.92+0.03abA 0.56+0.08bB 0.62+0.04bcB 0.59+0.12bB 0.70£0.04bB
5 0.75+0.04bB 1.01£0.08aA 0.61£0.08bC 0.67+0.01bBC 0.65+0.04BC 0.89+£0.01aA
6 0.87+0.04aB 1.07£0.00aA 0.70£0.03aC 0.95+0.00aAB 0.73+£0.08aC 0.97+£0.05aAB
Degisim 0.52 0.74 0.40 0.59 0.45 0.60

Polar madde miktarindaki degisim (%)

Baslangic 0.00+0.00gE 2.184£0.15¢gB 0.90+0.00gD 3.78+0.45gA 1.65+£0.30gC 2.4840.15¢gB

1 9.03+0.34fC 10.28+0.29fA 9.53+0.15fB 9.75+£0.17fB 7.33+0.15fD 9.45+0.17fB

2 13.68+0.75eC 16.10+£0.00eA 13.53+0.105eC 13.60+0.00eC 11.18+0.15eD 15.50+0.00eB
3 18.95+0.71dB 21.68+0.29dA 17.08+0.15dD 16.10+0.00dE 17.7540.17dC 21.50+0.23dA
4 26.68+0.29cA 26.60+0.24cA 24.4040.00cC 20.33+0.15¢D 25.18+0.15¢cB 25.18+0.15¢cB
5 32.43+0.51bC 36.13+0.15bA 30.95+0.40bD 29.03+0.15bE 32.68+0.25bC 33.80+0.20bB
6 42.55+0.17aA 39.75+0.17aC 40.88+0.90aB 34.70+0.00aE 42.25+0.17aA 38.40£0.00aD
Degisim 42.55 37.57 39.98 30.92 40.60 35.92
Viskozite (mPa.s)

Baslangic 42.62+0.11gD 44.23+0.12gA 43.67+0.10gC 44.00+0.08¢B 44.01+£0.08gB 42.50+£0.04gD
1 52.43+0.09fA 51.77+0.03fC 51.06+0.09fD 47.35+0.09fF 50.31+0.06fE 52.28+0.13fB
2 57.09+0.12eC 63.16+0.09eA 61.09+0.11eB 55.1940.12¢F 55.83+0.23eE 56.77+0.08eD
3 66.26+0.10dB 68.46+0.09dA 64.25+0.06dD 62.46+0.08dE 65.92+0.12dC 66.05+0.11dC
4 73.79+0.13cB 76.85+£0.03cA 72.76£0.10cC 66.27+0.07cF 71.60+0.13cE 71.87+0.12cD
5 91.94+0.07bA 87.91+0.10bB 79.54+0.12bE 80.20£0.08bD 84.47+0.02bC 78.66+0.16bF
6 108.87+0.16aB 100.52+0.16aE 105.07+0.25aB 92.04+0.12aF 113.06+£0.19aA 102.42+0.21aC
Degisim 66.25 56.29 61.40 48.04 69.05 59.92

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmistir.

AY, aycicek yagi; L, lesitin; KM, karasu metanol; PM, pirina metanol.

*& Ayn1 yagda giinler aras1 farkliligi gostermektedir (p<0.05). *~ Ayn1 giinde yaglar arasi farklihig: gostermektedir (p<0.05)



Aydeniz ve Yilmaz (2012) findigin yesil kabugundan elde edilen ekstrakti iceren
kanola yaginda hamur kizartilmasi sirasinda polar madde icerigindeki artisin
kontrolden daha yavas oldugunu bildirmislerdir. 7. giin sonunda kontroliin polar
madde igerigi % 49.27 iken bu ekstrakti iceren yagin polar madde icerigi % 20.00

olarak saptanmistir.

Yag yiiksek sicakliklarda hizla oksidasyona ugramakta, polimerizasyon reaksiyonu
ve diger kimyasal degisimler sonucu yagin viskozitesi artmaktadir. Kizartma yaginin
viskozitesinin artmasi bozulmanin bir isareti olarak kabul edilmektedir. Kizartma
sirasinda yag 1s1 transfer ortami olarak gorev yaptigindan kivaminin artmasi 1s1
iletimini azaltmakta ve gidanin yagda pisme siiresini artirmaktadir. Viskozitedeki
artistan esas olarak kizartma sirasinda olusan polimerler sorumlu olmaktadir (Che

Man ve Jaswir, 2000; Bensmira ve ark., 2007).

Aycicek yaginin viskozitesi 42.62 mPa.s degerinden 6. giin sonunda 108.87 mPa.s
degerine yiikselmistir (Cizelge 4.16.) Pirina metanol ekstrakti iceren yag disinda
diger tiim denemelerde kizartmalar sonunda saptanan viskozite degerleri kontrolden
daha diisiik olmustur. Farkli katkilar1 iceren yaglarin viskozite degerleri arasi
farklilik istatistiksel olarak 6nemli olmustur (p<0.0). Viskoziteyi diisiirmede en etkili
olan katki karasu metanol ekstrat1 ve lesitin karistmi olmustur. Bu katkiy1 iceren

yagin viskozitesi 6 giinliik kizartma sonunda 92.04 mPa.s olarak belirlenmistir.

HunterLab cihazi ile belirlenen L*, a* ve b* renk degerleri ise Cizelge 4.17.’de
verilmistir. Kizartmalar sirasinda olusan renkli bilesikler nedeniyle yagin L*

(aciklik-koyuluk) degerinde diisme, a* (kirmizi-yesil) ve b* (sari-mavi) degerlerinde
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ise artis olmaktadir (Maskan, 2003). Kizartma siiresince renk degerlerindeki degisim

istatistiksel olarak onemli olmustur (p<0.05).

Kizartmalar sonunda aycicek yaginin L* degeri 65.31°den 42.99’a diigmiistiir. L*
degerindeki diisme yagin renginin koyulastifin1 gostermektedir. Yaga lesitin veya
ekstrakt katilmasi kizartmalar 6ncesinde L* degerlerinde cok az diismeye yani rengin
daha koyu olmasina neden olmustur. Kizartmalar sirasinda da lesitin iceren aycicek
yaginin rengi kontrolden daha koyu olmustur. Hamilton ve ark. (1998) lesitinin

yiiksek sicakliklarda yagin renginin koyulasmasina neden oldugunu bildirmislerdir.

6 giinliikk kizartma islemi siiresince kontrole benzer sekilde karasu veya pirina
ekstrakti iceren yaglarin L* degerlerinde dogrusal olarak diisme olmustur. Genel
olarak lesitin veya ekstrakt+lesitin iceren yaglarda kizartmalarin ilk giinii hizli bir
diisiis, kizartma sonuna kadar ise yavas bir artis gdzlenmistir. Ancak karasu ekstrati
ve lesitini birlikte iceren yagin 6. giinde L* degeri tekrar diiserek 34.44 degerine

ulasmustir.

Kirmizi-yesil rengi gosteren a* degeri baslangicta negatif olup kizartmalar siiresince
artmis ve pozitif degerler elde edilmistir. Bu durum kizartma siiresi arttikca yagin
renginin yesilden kirmiziya dondiigiinii gostermektedir. Karasu veya pirina
ekstraktlarini iceren ay¢icek yaglarinda kontroldekine benzer sekilde dogrusal olarak
artis gozlenmistir. Lesitinli denemelerde ise a* degeri 1. giin olduk¢a hizli artarken,

bu giinden sonra yavas bir sekilde artmustir.
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Cizelge 4.17. Kizartma numunelerinin L*, a*, b* renk degerleri

Giinler AY AY+L AY+KM AY+KM+L AY+PM AY+PM+L
L*

Baslangic 65.31+0.00aB 65.54+0.00aA 64.34+0.01aC 60.24+0.01aF 64.20+0.00aD 61.92+0.01aE
1 62.97+0.01bA 27.16+0.06gD 61.89+0.04bC 22.76+0.00gF 62.01+0.01bB 25.21+0.21gE
2 59.95+0.01cA 29.17+0.02fE 58.81+0.01cB 23.37+0.08fF 56.96+0.02cC 30.22+0.03fD
3 55.40+0.01dA 31.8+£0.05dE 52.74+0.03dB 26.31+0.13¢eF 52.54+0.02dC 34.74+0.02eD
4 50.16+0.01eA 30.4320.09¢F 47.83+0.04eB 34.83+0.04cE 46.54+0.01eC 36.42+0.01dD
5 46.45+0.01fA 32.48+0.01cF 43.43+0.05fB 41.19+0.02bD 42.65+0.01£C 37.59+0.04cE
6 42.99+0.02gA 37.94+0.16bD 41.01+0.05gB 34.44+0.01cF 40.99+0.04gC 37.67+0.01bE
Degisim -22.32 -27.60 -23.33 -25.80 -23.21 -24.25

a*

Baslangic -3.59+0.01C -3.94+0.01dF -3.65+0.01gD -1.54+0.01gA -0.37+0.01gE -2.44+0.01gB
1 -4.10+0.03fF 20.15+£0.05cA -3.44+0.01fE 18.68+0.03fC -3.21+£0.02fD 19.70+0.02fB
2 -1.9+0.01eF 22.62+0.04bA 0.10+0.02eE 21.65+0.05dC 1.93+0.01eD 22.3240.02¢eB
3 5.2940.02dE 23.85+0.03bA 8.69+0.04dD 23.15+0.03bB 9.50+0.01dC 23.13+0.04dB
4 13.99+0.02cF 26.59+0.12aA 16.65+0.02cE 22.96+0.05¢C 18.38+0.01cD 23.96+0.03cB
5 19.13+0.01bF 26.34+0.05aA 22.09+0.04bD 21.43+0.02¢E 23.56+0.04bC 24.65+0.09bB
6 24.11+0.01aB 27.30+£2.19aA 26.1+£0.04aAB 27.16+0.00aA 26.96+0.08aA 25.54+0.03aAB
Degisim 27.70 31.24 29.75 28.70 27.33 27.98

b*

Baslangic 15.73+0.02gF 26.31+0.011C 19.76+0.03fE 35.4440.05eA 21.35+0.01fD 32.82+0.00eB
1 34.28+0.06fC 37.73+0.45¢A 34.28+0.06eC 29.78+0.05gD 35.24+0.06eB 35.41+0.36dB
2 45.06+0.00eD 42.84+0.45dE 50.28+0.00dB 33.69+0.40fF 52.73+£0.02dA 46.09+0.21cC
3 61.02+0.13dB 49.08+0.01bD 64.67+£0.25bA 38.54+0.14dE 64.42+0.24bA 51.79+0.13bC
4 66.55+0.13cC 46.58+0.16cE 67.70+0.92aB 50.85+0.34bD 70.34+0.08aA 51.83+0.11bD
5 68.13+0.23aA 42.76+0.11dE 65.04+0.35bB 57.95+0.08aC 64.91+0.33bB 53.32+0.08aD
6 67.62+0.12bA 57.48+0.26aC 59.55+0.31cB 49.33+0.27cE 59.51+0.42cB 51.71+0.00bD
Degisim 51.89 31.17 39.79 13.89 38.16 18.89

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.
AY, aycicek yagi; L, lesitin; KM, karasu metanol; PM, pirina metanol.
*& Ayn1 yagda giinler aras1 farkliligi gostermektedir (p<0.05). *~ Ayn1 giinde yaglar arasi farklihig: gostermektedir (p<0.05)



Lesitinli denemelerde genel olarak en diisiik a* degerleri karasu ekstrakti+lesitin
iceren yagda gozlenmistir. Ancak bu degerler karasu veya pirinay1 tek basina iceren
yaglarin sahip oldugu degerlerden daha yiiksektir. Lesitinin renkte koyulasma
yaninda kirmizi renk degerlerinde de artisa neden oldugu sonucuna varilabilir.
Ayrica ekstraktlarin kahverengimsi renkte olmasi da a* degerini yiikselten diger bir
faktordiir. Kizartmalar sonunda tiim denemelerin a* degerlerindeki degisim ise

birbirine yakin olmustur.

Sari-mavi rengi gosteren b* degerleri kizartma siiresi arttik¢a artmistir. Bu durum
sar1 renk siddetinin arttigin1 gostermektedir. Aycicek yaginin b* degeri 15.73’den
67.62 degerine yiikselmis ve 51.89 birimlik artis gerceklesmistir. Diger tiim
denemelerde b* degerindeki artis kontroliin sahip oldugu degerlerdeki artistan daha
diisiik olmustur. Ekstrakt ilave edilen yaglarin kahverengimsi olan rengi sar1 renk
siddetinin baslangi¢cta kontrolden yiiksek olmasina neden olmustur. Kizartma
siiresince lesitinli denemelerin b* degerleri ise sadece ekstrakt igcerenlerinkinden

daha diisiik olmustur.

Farag ve ark. (2007) ise zeytin yapraginin sikilmasi ile elde edilen 6z suyu fenolik
madde kaynagi olarak aycicek yaginda kullanmiglardir. 180 °C’da 5 giin boyunca
gerceklestirilen tekrarli 1sitma sirasinda bu sivinin yagin kirilma indisi, dumanlanma
noktasi, asit degeri, peroksit sayisi, TBA degeri, iyot sayisi, okside yag asitleri, polar
bilesikler, polimer maddeler, fenolik bilesikler ile rengi ve viskozitesi tizerine olumlu

etkiler gosterdigini belirlemislerdir.

90



Derin yagda kizartma islemi sirasinda aycicek yaglarinin yag asiti bilesimlerinde
gerceklesen degisim Cizelge 4.18’de gosterilmistir. Aycgicek yaginin kizartma
siiresince linoleik asit oram1 % 54.62’den % 35.73’e diiserken, oleik asit orani
% 35.29’dan % 40.12’ye, palmitik asit icerigi % 5.94’den % 18.43’e, stearik asit

icerigi ise % 2.71°den % 3.70’e yiikselmistir.

Alireza ve ark. (2010) cesitli bitkisel sivi yaglar ve bunlarin karigimlarinin derin
yagda kizartma islemi sirasinda yag asiti bilesimi ile iyot sayisinda belirgin
degisimler oldugunu saptamigslardir. McNeill ve ark. (1986) belirli bir siire patates
kizartilmasinda kullanilan kanola yagininin taze yag ile kiyaslandiginda linolenik,
linoleik ve oleik asit oranlarinda % 35, % 33 ve % 28 azalma ger¢eklestigini

bildirmislerdir.

Casal ve ark. (2010) derin yagda kizartma islemleri sirasinda zeytinyaginin doymus
yag asiti iceriginde cok az artis oldugunu, doymamis yag asitlerinden C18:1, C18:2
ve C18:3 oranlarinda ise oksidasyon nedeniyle diisme gerceklestigini bildirmislerdir.

Ayrica trans yag asiti oraninda da artis oldugunu tespit etmislerdir.

Yag asidi bilesimi % oranlarn seklinde verildiginden doymamis yag asitlerindeki
degisimi doymus yag asitlerine oranlayarak vermek genellikle tercih edilen bir
yoldur (Onal-Ulusoy ve ark., 2007). Bu nedenle oleik asit ve linoleik asitteki degisim

palmitik asite oranlanarak verilmistir.

Kizartma sirasinda doymamis yag asitlerinde gerceklesen oksidasyon nedeniyle

aycicek yaginin C18:1/C16:0 oram1 5.9’dan 2.2’ye, C18:2/C16:0 oran1 ise 9.2’den
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1.9’a diigmiistiir. Ayrica cis yapidaki yag asitleri de geometrik izomeri doniisiimii
nedeniyle trans yag asitlerine doniismiis ve trans yag asidi igerigi % 0.23’den %

0.43’e ylikselmistir.

Ekstrakt veya lesitin iceren aycicek yaglarinin yag asiti bilesimlerinde de benzer
degisimler olmustur. Belirtilen katkilar1 iceren aygicek yaglarinin C18:1/C16:0 ile
C18:2/C16:0 oranlar1 kontrol denemedeki oranlarla aynm1 veya cok yakin olmustur.
Ancak lesitin veya ekstrakt iceren yaglarin trans yag asidi igerigi kontroliin sahip

oldugu degerlerden biraz daha diisiik bulunmustur.
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Cizelge 4.18. Derin yagda kizartma sirasinda karasu ve pirina ekstraktlar ve/veya lesitin iceren aygigek yaglarinin baslangictaki ve 6. giin sonundaki yag

asidi bilesimleri
AY AY+L KM KM+L PM PM+L
Yag asitleri (%) Bas. 6.giin Bas. 6.giin Bas. 6.giin Bas. 6.giin Bas. 6.giin Bas. 6.giin
Miristik asit (C14:0) 0.05 035 0.05 0.28 005 034 0.07  0.32 0.07  0.32 0.05 031
Palmitik asit (C16:0) 594 1843 5.87 15.76 597 1797 597 17.34 597 17.37 590 17.79
Palmitoleik asit (C16:1) 0.10  0.12 0.10  0.12 0.10  0.12 0.10  0.12 0.10  0.12 0.10  0.12
Heptadekanoik asit (C17:0) 0.03  0.05 0.03  0.04 0.03  0.05 0.04  0.07 0.04  0.07 0.03 0.04
cis-10-heptadekanoik asit (C17:1) 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
Stearik asit (C18:0) 271 3.0 265 341 270  3.63 266  3.50 266 3.51 265 3.54
Elaidik asit (C18:1 n9t) 0.00  0.02 0.00  0.01 0.00  0.02 0.00  0.01 0.00  0.01 0.00  0.02
Oleik asit (C18:1 n9c) 3529  40.12 35.87 40.21 35.31  40.21 3545  39.19 35.46  39.25 35.36  39.55
Linolelaidik asit (C18:2 n6t) 022 041 022 035 022  0.36 022  0.34 022  0.34 022  0.38
Linoleik asit (C18:2 n6c) 54.62 35.73 54.19 38.77 54.65 36.23 54.54 38.04 54.56 38.10 54.74  37.20
Arasidik asit (C20:0) 020  0.28 020  0.26 020  0.27 020  0.27 020  0.27 0.19  0.27
cis-11-aykosenoik asit (C20:1) 0.15 0.17 0.15 0.16 0.00 0.16 0.00 0.16 0.00 0.16 0.00 0.16
Linolenik asit (C18:3 n6c¢) 0.07 0.05 0.08 0.06 0.15 0.05 0.15 0.06 0.15 0.06 0.15 0.06
Behenik asit (C22:0) 0.58  0.52 0.55 0.51 057 0.1 0.54  0.50 0.54 0.50 0.56  0.50
Trikosanoik asit (C23:0) 0.03  0.03 0.02  0.02 0.03  0.02 0.02  0.02 0.02  0.02 0.02  0.02
Digerleri 0.00  0.01 0.00  0.01 0.00  0.02 0.01 0.02 0.01  0.02 0.00  0.01
C18:1/C16:0 590 220 6.10  2.60 590 220 590 230 590 230 6.00  2.20
C18:2/C16:0 920 1.90 920  2.50 920  2.00 9.10  2.20 9.10 220 9.30  2.10
Toplam trans yag asitleri 023 043 022 037 023 039 0.21 0.36 0.21 0.36 0.23 0.40

*Sonuglar ort+std sapma seklinde verilmis olup analizler iki tekrarli olarak yapilmustir.

AY, aycicek yagi; L, lesitin; KM, karasu metanol; PM, pirina metanol.



5. SONUCLAR

Karasu ekstraktlarinin pirina ekstraktlarindan daha fazla fenolik madde igerdigi
saptanmistir. Ekstraksiyonun etanol veya metanol ile yapilmasi fenolik madde
miktar1 iizerinde fazlaca etkili olmamustir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
karasu ekstraktlarinin DPPH radikallerini yakalama giicleri, demir iyonlarini
indirgeme giicleri ve linoleik asit emiilsiyonunda konjuge dien metodu ve f-karoten
metodu ile belirlenen antioksidan aktiviteleri pirina ekstraktlarininkinden daha
yiiksek olmustur. Dolayisiyla ekstraktlarin fenolik madde miktarlar ile antioksidan
kapasiteleri birbirleri ile iligkili olmustur. Ekstrakt konsantrasyonun artirilmasi

antioksidan aktivitelerinin de yiikselmesine neden olmustur.

Ekstraktlar linoleik asit emiilsiyonunda hidroperoksitlerin olusumunu onemli dlciide
engelleyerek BHT, BHA ve a-tokoferole yakin antioksidan aktivite degerlerine sahip
olmusglardir. p-karoten metodu ile antioksidan aktivite tayininde metanol
ekstraktlarinin  etanol ekstraktlarindan daha etkili olduklar1 belirlenmistir.
150 dakikalik inkiibasyon siiresince karasu metanol ekstrakti linoleik asit
emiilsiyonunda f-karotenin rengini diger ekstraktlardan daha iyi korumustur. Karasu
ekstraktlarinin troloks esdegeri antioksidan aktiviteleri 6.8-26.0 uM arasinda
degisirken, pirina ekstraktlariminki 6.7-27.1 uM arasinda olmustur. 3 mg/mL
konsantrasyondaki karasu ekstraktlar1 ise 0.2 mg/mL konsantrasyondaki BHA’dan

daha yiiksek indirgeme gii¢lerine sahip olmusglardir.



Ekstrakt ilave edilmesi aycicek yaginin ve trigliseritlerinin indiiksiyon periyotlarinin
yiikselmesini saglamistir. Ekstrakt ile birlikte lesitin kullanilmasi daha etkili olmusg
ve daha yiiksek koruma faktorlerine ulagilmistir. Karasu metanol ekstrakti lesitin ile
beraber trigliseritlere ilave edildiginde indiiksiyon periyodu aycicek yagininkine
yaklasmistir. 1 mg/g veya 2 mg/g karasu ekstrakti ile 5 mg/g lesitin iceren
trigliseritlerin indiiksiyon periyodu BHT ile a-tokoferol icerenlerden daha yiiksek
olmustur. Lesitinin ekstraktlarda bulunan fenolik bilesikler {izerine sinerjist etkide
bulundugu diisiiniilmektedir. Aycicek yaglarina ekstrakt ve lesitin ilave edildiginde
yagin toplam fenolik madde miktar1 yalnizca ekstrakt iceren yaglardan daha yiiksek
olmustur. Lesitinin yaga gecen fenolik madde miktarim1 artirdigi ve indiiksiyon

periyodunu artirmada bu durumun da etkili oldugu diisiiniilmektedir.

60 °C’da etiivde uygulanan oksidasyon testinde ekstrakt (1 mg/g) ve lesitin (5 mg/g)
birlikte kullanildiklarinda aycicek yaginin oksidasyonu siiresince Ej3; degerlerinin
BHA ve a-tokoferol iceren yaglardan daha diisiik olmasini saglamislardir. Ekstrakt
ve/veya lesitin iceren aycicek yaglarinin E,;9 degerlerinde ise oksidasyon siiresi
boyunca c¢ok az artis gerceklesmistir. Aycicek yaginda bulunan dogal antioksidanlar

ikincil iirtinlerin olusmasina onemli 6l¢iide engel olmuglardir.

Trigliseritlerin 60 °C’daki oksidasyonunda ise trigliseritlerin E,3, degerleri 9. giinden
sonra hizla yiikselmeye baslarken, karasu ekstrakti icerenlerde bu siire 12 giin olarak
saptanmustir. Karasu ekstrakti ve lesitin icerenlerde ise 21 giin sonunda ulasilan E;3;
degerleri, sadece karasu ektraktlar1 icerenlerin sahip oldugu degerlerden yaklasik
% 45-50 oraninda daha diisiik olmustur. Trigliseritlerin E,79 degerleri oksidasyon

siiresi arttikca Onemli diizeyde artis gostermistir (p<0.05). Trigliseritlerin Ej7g
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degerleri 12. giinden sonra artarken, karasu ekstraktlar1 ilave edildiginde 18. giinden
sonra hizla artmaya baglamistir. Pirina ekstraktlar1 trigliseritlerin Ey79 degerlerini

diistirmede karasu ekstraktlar1 kadar etkili olamamustir.

Aycicek yaglarmmin 180 °C’daki oksidasyon testinde karasu ekstrakti pirina
ekstraktina kiyasla konjuge dien icerigini diisiirmede daha etkili olmustur. Karasu
veya pirina ekstraktlarinin lesitin varhiginda etkinlikleri artmistir. Karasu ekstrakti
p-anisidin degerini diisirmede etkili iken, pirina ekstrakti prooksidan etki
gostermistir. Karasu ekstrakti lesitin varliginda ise BHT iceren yagdan daha diisiik
p-anisidin degerleri sergilemistir. Termal oksidasyon sirasinda karasu ekstrakti
ve/veya lesitin ilave edilen yaglarin BHT iceren yaga yakin veya daha fazla tokoferol
icerdikleri saptanmistir. Bu durum karasu ekstrakti ve lesitinin tokoferolleri
koruyucu etkisinin bulundugunu gostermektedir. Ayrica bu katkiy1 iceren yagin

indiiksiyon periyodu da digerlerinden yiiksek olmustur.

Derin yagda kizartma islemi sirasinda karasu ekstrakti ile birlikte lesitin iceren yaglar
kontrolden daha diisiik konjuge dien igerigine, p-anisidin degerine, polar madde
icerigine, viskoziteye ve b* degerine sahip olmustur. Bu katkiyr iceren yagin
tokoferol igerigi de kontrolden yiiksek olmustur. Lesitin serbest yag asidi iceriginde
artisa neden oldugundan lesitin ve/veya ekstrakt iceren yaglarda kontrolden daha
yiiksek degerler elde edilmistir. Lesitin renkte koyulagsmaya neden oldugundan lesitin
iceren yaglarda daha yiiksek a* degeri saptanirken, L* degerleri kontrolden daha
disik olmustur. Genel olarak degerlendirildiginde ekstraktlar ve lesitin
kizartmalarda yagda olusan bozulmay1 6nlemede 180 °C’daki veya 60 °C’daki kadar
etkili olamamuislardir.
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Karasu ve pirina ekstraktlar1 fenolik bilesikler yaninda cesitli sekerleri, organik
asitleri, proteinleri, pektin ve inorganik tuzlari da icermektedir. Bu bilesikler
ekstraktin yagda coziiniirliglinii diistirmektedir. Kat1 faz ekstraktsiyon kartuglari
(C18 SPE kartuslari, 500 mg/3 mL) kullanilarak ekstraktlarin saflastirilmasi yoluna
gidilebilir. Bu sekilde saflastirilmis ekstrakt kullanimai ile ¢oziiniirliigiin ve belirli bir
konsantrasyonda ilave edilecek olan ekstrakttaki fenolik madde miktarinin goreceli
olarak artis1 saglanmis olacaktir. Fenolik maddeler saf olarak elde edildikten sonra
yag oksidasyonunda etkisi incelenebilir. Bu fenolik bilesikler HPLC’de
fraksiyonlarina ayrilarak her bir fenolik bilesigin antioksidatif etkisi arastirilabilir.
Farkli ekstraksiyon teknikleri uygulanarak apolar karakterdeki etil asetat gibi
coziiciiler ile ekstraksiyon gerceklestirilerek daha saf ekstraktlar elde edilebilir.
Ekstraktlar lesitin disinda askorbil palmitat ile birlikte kullanilarak bu bilesigin

ekstraktlar iizerine sinerjist etkisi olup olmadig1 saarastirilabilir.
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