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OZET

Anahtar kelimeler: Serbetciotu Yagi, Oksidatif Stabilite, Isil Islem, Antioksidan
Aktivite

Bu caligmada aygigegi yaginin termal oksidatif stabilitesi iizerine serbetciotu yaginin
etkisi aragtirilmistir. Calisma kapsaminda herhangi bir antioksidan igcermeyen kontrol
grubu aycicegi yagr (K), 100 ppm BHT iceren aygigegi yagi (B), 1200 ppm
serbetciotu yagi igeren aycicegi yagi (S1) ve 2400 ppm serbetciotu yagi igeren
aycicegi yag1 (S2) olmak iizere 4 grup kullanilmistir. Yag orneklerine 180°C’de 5
dakika olmak {izere 10 defa 1s1l islem uygulanmistir. Isil islemin etkisi ile ortaya
¢ikan oksidasyon ve buna kars1 stabilite diizeyini tespit etmek igin serbest yag asidi
miktar1, peroksit sayisi, p-anisidin degeri, konjuge dien ve konjuge trien miktari,
indiiksiyon zamanlar1 incelenmistir. Antioksidan aktivite degisimini belirlemek igin
DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) radikalini yakalama giictiniin belirlenmesi ve -
karoten agartma testi uygulanmistir. Bunun yaninda gaz kromatografisi ile 6rneklerin
yag asidi kompozisyonunda ortaya ¢ikan degisim incelenmistir.

Uygulanan 1s1l iglemler sonunda, 2400 ppm oraninda ilave edilen serbetciotu yaginin
asitlik artisina onemli oranda engel oldugu gorilmiistiir. Tiim o6rnek gruplarinda
peroksit degerleri azalmis ve 2,84 meq O,/Kg ile 6,20 meq O,/kg arasinda degisim
gostermistir. Calismada p-anisidin degerleri artmis olup en yiiksek degerler K
(82,10) ve S1 (74,96) grubunda tespit edilmistir. Konjuge dien ve konjuge trien
miktar tiim 6rnek gruplarinda artmis olup oksidasyondan en fazla etkilenen K grubu
olmustur. Isil islemlerin etkisiyle ortaya ¢ikan oksidasyon Orneklerin yag asidi
kompozisyonunu etkilemis olup 6zellikle palmitik asit, stearik asit ve oleik asit orani
degismistir. Indiiksiyon zamanlarndaki degisim incelendiginde termooksidasyona
karst en 1iyi stabiliteyt B grubu (4,28 saat) ve S2 grubu (4,22 saat) gostermistir.
Calismada 1s1] islem sayisinin artmasiyla birlikte tiim 6rnek gruplarinda antioksidan
aktivite degerleri azalmistir. Isil islemler tamamlandiginda ise en yliksek antioksidan
aktivite degerleri B grubu ve S2 grubunda tespit edilmistir.

Calisma sonunda elde edilen verilere gore, en iyi termal oksidatif stabilite B grubu ve
S2 grubu orneklerde tespit edilmistir. Isil islemin etkisi ile ortaya ¢ikan oksidasyon,
katki ilave edilmemis K grubu yag 6rneklerini 6nemli diizeyde etkilemistir.



EFFECT OF HOPS OIL ON THERMAL OXIDATIVE STABILITY
OF SUNFLOWER OIL

SUMMARY

Keywords: Hops Oil, Oxidative Stability, Heat Treatment, Antioxidant Activity

In this study, the effect of hops oil on the thermal oxidative stability of sunflower oil
was investigated. Within the scope of the study, 4 groups were used, as the control
group sunflower oil (K), which does not contain any antioxidants, sunflower oil (B)
containing 100 ppm BHT, sunflower oil (S1) containing 1200 ppm hops oil, and
sunflower oil (S2) containing 2400 ppm hops oil. Heat treatment was applied to the
oil samples for 5 minutes at 180°C for 10 times. The amount of free fatty acid, the
number of peroxide, the value of p-anisidine, the amount of conjugated diene and
conjugated triene, induction times were investigated in order to determine the level
of oxidation and stability against the oxidation resulting from the effect of heat
treatment. In order to determine the antioxidant activity change, DPPH (1,1-
diphenyl-2-picrylhydrazil) radical scavenging power and B-carotene bleaching test
were applied. In addition, the change in the fatty acid composition of the samples
was investigated by gas chromatography.

At the end of the applied heat treatments, it was observed that the hops oil added at
the rate of 2400 ppm prevented the acidity increase significantly. Peroxide values
decreased in all sample groups and varied between 2,84 meq O./kg and 6,20 meq
O/kg. In the study, p-anisidine values increased and the highest values were found in
the K (82,10) and S1 (74,96) groups. The amount of conjugated diene and
conjugated triene increased in all sample groups, and K group was the most affected
by oxidation. Oxidation caused by the effect of heat treatments affected the fatty acid
composition of the samples, and the amount of palmitic acid, stearic acid and oleic
acid in particular changed significantly. When the change in induction times was
examined, B group (4,28 hours) and S2 group (4,22 hours) showed the best stability
against thermooxidation. In the study, antioxidant activity values decreased in all
sample groups with the increase in the number of heat treatments. When the heat
treatments were completed, the highest antioxidant activity values were determined
in the B group and S2 group.

According to the data obtained at the end of the study, the best thermal oxidative
stability was determined in the B group and S2 group samples. Oxidation caused by
the effect of heat treatment significantly affected the K group oil samples without
additives.



BOLUM 1. GIRIS

Canlilarin hayatin1 devam ettirebilmesi i¢in en onemli yap1 tasi ve enerji kaynagi
karbonhidrat, yag ve proteinlerdir. Yasayan organizma enerji ihtiyacini hiicrelerde
depolanmis besin maddelerinin yakilmasi sonucu karsilar. Yaglar fazla sayida karbon
atomu icermektedir, bundan dolay:1 ortalama gramda 9,3 kcal enerji verirler ve en
yogun besin 6gesi olarak kabul edilirler. Bunun yaninda hiicre, doku ve organlarin
yapilarinda yer almalari, yasamin devami ve viicudun degisik islevleri yerine
getirebilmeleri, viicut sicakligl ve suyunun korunabilmesi agisindan viicuda alinmasi
gereken onemli maddelerdir. Yagda ¢0ziinen vitaminlerin taginmasini da saglayan

yaglar insan diyetinin vazge¢ilmez unsurlaridir (Tabar, 2015).

Gelismis tilkelerde genellikle giinlilk harcanan kalorinin ¢ocuklar ig¢in %35-40’1,
gengler icin %30-35’1 ve yetiskinler i¢in %?25-30’u yaglardan karsilanmaktadir.
Bunun yaninda gelismekte olan iilkelerde bu oran %35’e kadar diismektedir.
Yaglardan elde edilen enerji toplami, toplam enerjinin %35’inden fazla olmamali ve
%20’nin de altina diisgmemelidir. Yagmn fazla tiiketilmesi halinde viicutta
depolanmakta ve kalp damar rahatsizliklarina neden olmaktadir. Giinlik yag
tilkketiminde dikkat edilmesi gereken en dnemli noktalardan biri yagda bulunan yag
asitlerinin doymusluk ve doymamislik durumudur. Giinliik ihtiyacin 1/3’ doymus,
1/3%i tekli doymamis ve 1/3’t ¢oklu doymamis yag asitlerinden oOlmasi tavsiye
edilmektedir (Basoglu, 2012).

Insan metabolizmasi igin 6nemli bir yere sahip olan kati ve sivi yaglar, sahip
olduklar1 yag asidi igerigine bagli olarak kolay bozulabilen gidalardir. Yaglarda
bozulma farkli etkiler sonucu meydana gelen ve hizlanan pargalanma firiinlerinin

olusumu seklindedir. Bu olay ransidite (hidrolitik ve oksidatif) olarak ifade edilir.



Yaglarin bozulmasinda kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlar birlikte meydana

gelmektedir (Demirci, 2014).

Oksidasyon, yaglarda lezzet kayb1 olusturan ve arzu edilmeyen bilesiklerin meydana
gelmesine neden olan 6nemli bir reaksiyondur. Bunun yaninda oksidasyon sonucu
olusan tepkime {iriinlerinin toksik ozellik gosterdigi ve yagin besinsel degerini

onemli diizeyde diistirdiigii bilinmektedir (Shahidi ve Zhong, 2005).

Yaglarin oksidasyon ile bozulmasini oOnleyici veya geciktirici en onemli faktor
antioksidanlardir.  Giliniimiizde  biitillendirilmis  hidroksi  anisol ~ (BHA),
biitillendirilmis hidroksi toluen (BHT) ve tersiyer butilhidrokinon (TBHQ) gibi
sentetik antioksidanlarin insan sagligina zararli etkileri yapilan ¢alismalar ile ortaya
konmustur. Bu nedenle tiiketici tercihleri dogrultusunda bitkisel kaynaklardan
ekstrakte edilen dogal antioksidanlarin kullanimi 6nem kazanmistir. Cok yillik ve
otsu bir bitki olan serbet¢iotu (Humulus lupulus L.) antioksidan olabilecek 6nemli bir
bitkisel kaynaktir. Ulkemizde Bilecik ili Pazaryeri ilgesinde tarmmi yapilan
serbetgiotu, biracilik sektoriinde 6nemli kullanim alanina sahiptir (Cevik, 2014).
Yapisinda ugucu yag, tanenler, a-asitleri, B-asitleri, fenolik asitler, flavonoitler ve
kalkonlar1 yiiksek oranda bulundurmaktadir (Verzele ve De Keukeleire, 1997; Eri ve
ark., 2000; Bovee ve ark., 2004). Serbetciotunun a-tokoferol igerigi ile antioksidan
etkisi arasindaki iliski yapilan calismalar ile tespit edilmistir. Ozellikle icermis
oldugu lupulon tiirevleri ve humulon potansiyel yakalayict ve lipid peroksidaz
inhibitoriidiir. Ayrica serbetciotunun antioksidan etkisinin yaninda antimikrobiyal,

ostrojenik ve sakinlestirici etkisi oldugu tespit edilmistir (Tagasgira ve ark., 1995).

Serbetciotu igermis oldugu bu bilesenlerden dolay1 aygicegi yagi i¢in 6nemli bir
antioksidan kaynag olabilir. Bu ¢alismada serbetciotundan elde edilen yag, aygicegi
yagl igerisine ilave edilerek aygicegi yaginin termal oksidatif stabilitesine etkisinin
arastirilmasi amaglanmistir. Calisma sonrasi elde edilen verilerin gelecekte yapilacak
olan bilimsel arastirmalara kaynak olusturup, dogal antioksidan kaynagi olan bitkisel
materyaller ile zenginlestirilen bu tiir iirlinlerin ticari anlamda {iretimine destek

olacag diisiiniilmektedir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Isil islem Etkisiyle Yagda Meydana Gelen Degisimler

Gida sektoriinde genellikle sortening ve margarin imalatinda kullanilan yaglar diinya
genelinde farkli sekillerde tiiketilmektedir. Ozellikle giiniimiizde kat1 ve s1v1 yaglarin
biiylik bir kismi kizartilmis gidalarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Bu kullanim
sekline en biliylik etken hazir yemek sektoriidiir. Ciinkii diinyada hizli niifus artisi,
ekonomik kosullarin giigclenmesi, asir1 kentlesme ve vakitten tasarruf gibi
nedenlerden dolay1 hazir yemek sektorii gelismistir. Bununla birlikte tiiketici istekleri
dogrultusunda basta kizartilmis gidalar olmak tizere hazir gidalarin iiretim miktar1 ve

cesitliligi de artmistir (Okur, 2008).

Kizartma gibi 151l islem uygulanan yaglarda ortaya ¢ikan reaksiyonlar sonucu c¢esitli
polimerizasyon iriinleri olusur. Ortamda suyun varligina bagli olarak hidroliz,
oksijen etkisiyle gergeklesen oksidasyon ve oksijen ile birlikte 1sinin sebep oldugu
termal baskalasim yagin yapisini degistirir. Bu reaksiyonlar Tablo 2.1.’de verilmistir.
Isil islem siirecinde ortaya cikan bu reaksiyonlar ile birlikte doymamislik diizeyi ve
dumanlanma noktas1 azalir, yagin rengi, yiizey gerilimi, viskozitesi ve yogunlugu
degisir, kopiik olusumu gozlenir, serbest yag asitleri, karbonil bilesikler ve polar

madde miktar1 artar (Aydeniz, 2012).



Tablo 2.1. Tsil islem etkisiyle yaglarda gerceklesen reaksiyonlar (Saguy ve Dana, 2001)

Reaksiyon Etken Reaksiyon Uriinleri

o Gliserol, monogliseritler, digliseritler ve
Hidroliz Su o
serbest yag asitleri

) Oksitlenmis monomerik, dimerik ve
Oksidasyon ve B
Oksijen oligomerik trigliseritler, ugucu maddeler

polimerizasyon . I
(aldehit, keton ve alkol gibi)

Is1l bozulma ve Sicaklik Halkal1 yapida monomerik, dimerik, polimerik
1cakli
polimerizasyon trigliseritler, akrilamid, furan, dioksin gibi

2.1.1. Yagn hidrolizi

Yaglara 1s1l islem uygulanmasi sirasinda ortamda bulunan su, buhar ve oksijen bazi
kimyasal reaksiyonlarin olusmasina neden olur. Zayif bir nikleofil olan su
triagilgliserollerin ester baglarina etki eder ve pargalanma yani hidrolize sebep olur.
Meydana gelen hidroliz reaksiyonu sonucunda di- ve mono- agilgliseroller,
gliseroller ve serbest yag asitleri agiga ¢ikar. Uygulanan 1s1l islem sayisinin artmasi
ile birlikte serbest yag asidi miktarinda artig gézlenir. Bunun yaninda ortaya ¢ikan bu
bilesikler ile birlikte ortamda bulunan su miktari, yag ve suyun temas yilizeyi
reaksiyonun hizi lizerinde etkili olur. Hidroliz reaksiyonu, doymus yag asidi iceren
uzun zincirli yaglara gore doymamis yag asidi igeren kisa zincirli yaglarda daha hizli
gerceklesir. Bu durum kisa zincirli ve doymamis yapiya sahip olan yag asitlerinin su
igerisinde daha iyi ¢oziinmesinden kaynaklanir (Uslu, 2014). Bununla birlikte yag
uzun siire yliksek sicaklikta bekletildiginde, hidroliz sonucu agiga cikan gliserol
toksik bir bilesik olan akroleine doniisiir. Bir aldehit tiirevi olan akrolein insan
sagligina zararl ve kanserojenik bir bilesiktir. Isil islem sirasinda ortaya ¢ikan mavi

duman ortamda akrolein olustugunun gostergesidir (Aydeniz, 2012).

2.1.2. Yagm oksidasyonu

Oksidasyon, yaglarda lezzet kayb1 olusturan ve arzu edilmeyen bilesiklerin meydana
gelmesine neden olan 6nemli bir reaksiyondur. Bunun yaninda oksidasyon sonucu
olusan tepkime Tiriinlerinin toksik ozellik gosterdigi ve yagin besinsel degerini

onemli diizeyde diistirdiigii bilinmektedir (Shahidi ve Zhong, 2005).



Yaglarda kizartma gibi 1s1l islem etkisiyle ortaya ¢ikan oksidasyon reaksiyonu
baslangig, gelisme ve sonlanma olmak iizere ii¢ asamadan olusur (Choe ve Min,

2007). Oksidasyon mekanizmasi asagida verilmistir.

Baslangi¢ Asamasi RH’ — R +H
RH + O, — ROO +H
Gelisme Asamasi R+ 0, — ROO
ROO’ + RH — ROOH +R
Sonlanma Asamasi ROO™ + R’ —_— ROOR
R'+R . R-R
ROO" + ROO’ — ROOR + O,

Oksidasyon mekanizmasinin baslangi¢ agsamasinda doymamis yag asidi zincirinden
bir hidrojen atomunun ayrilmasi sonucu serbest radikal meydana gelir. Serbest
radikale oksijen baglanmasi sonucu ise peroksi radikali (ROO") olusur. Gelisme
asamasinda peroksi radikalleri ndtr duruma gegebilmek i¢in baska bir doymamis yag
asidi molekiilii zincirinden hidrojen atomlarindan birini baglar ve birinci oksidasyon
trtinii olan hidroperoksit (ROOH) olusur. Meydana gelen bu bilesikler kararsiz
yapida olduklart icin ikinci derece oksidasyon iirlinleri olan karbonilli bilesiklere
(aldehit, keton, epoksiasit, hidrokarbon gibi) pargalanirlar. Ortamda oksijen ve
doymamis yag asidi molekiilii tiikeninceye kadar reaksiyon devam eder. Sonlanma
asamasinda ise serbest radikaller birbiriyle reaksiyona girerek dimerik (ROOR) ve
polimerik bilesikler meydana gelir. Ortaya c¢ikan bu bilesikler yagin duyusal
ozelliklerini degistirir (Sahin ve Sumnu, 2009).

Yaglarda oksidasyon hizinin artmasina neden olan en 6nemli etken yag asidindeki
cift bag sayisti veya doymamishk diizeyinin artmasidir. Oksidasyonun
gerceklesmesinde ortam kosullart ve yag asidi kompozisyonu da &nemlidir.
Genellikle bitkisel yaglarda ortaya ¢ikan oksidasyon diger kat1 formdaki yaglara gore
daha hizli meydana gelir. Bu durum bitkisel yaglarin doymamis yag asitlerini fazla
oranda i¢ermelerinden kaynaklanir (Velasco ve Dobarganes, 2002; Gomez ve ark.,
2004).



2.1.3. Yagin polimerizasyonu

Yaga uygulanan yiiksek sicaklik ile birlikte yag molekiilleri veya yag asitlerinde
ayrilma meydana gelir. Bunun sonucu ortaya ¢ikan bilesikler birbiriyle reaksiyona
girerek daha biiyiik molekiillii bilesiklerin yani termal polimerlerin olugmasina neden
olur. Uygulanan sicaklik derecesi ve siiresinin artmasina bagli olarak ortaya ¢ikan
termal polimer miktar1 da artis gosterir. Diger bir polimer ¢esidi olan oksidatif
polimerler ise oksidasyon reaksiyonu sonucu ortaya c¢ikan serbest radikallerin

birbiriyle reaksiyona girmesi sonucu olusur (Gupta, 2005).

Yaga uygulanan 1s1l islem ile birlikte ortaya ¢ikan polimerler oksijen bakimindan
zengin olup oksidasyon reaksiyonunu hizlandirici etki gosterirler. Bu bilesikler yagin
bozulma siirecini hizlandirir ve yagin viskozitesini etkiler. Ayrica kizartma islemi
sirasinda ortamda 1s1 transferini azaltir, yagda kopik olusturur, kizartilan gidanin
rengini defismesine ve daha fazla yag absorbe etmesine neden olur. Ornegin
mutfaklarda, kizartma aletinin metal kismi ile yagin oksijen ile temas ettigi
noktalarda koyu renkli ve reginemsi kalintilar genellikle bu polimerlerden
kaynaklanmaktadir (Aydeniz, 2012).

2.2. Antioksidanlar

Antioksidanlar insan metabolizmasinda ortaya ¢ikan ve saglik agisindan tehlike
olusturan serbest radikallerin etkilerini azaltan maddelerdir. Insan viicudunda yeterli
oranda antioksidan bulunmasi halinde serbest radikallerden kaynaklanan hasarlar
onemli 6lciide engellenmektedir. Ornegin lipid peroksidasyonu, proteinlerin ¢apraz
baglanmasi ve DNA mutasyonu gibi olumsuz durumlar antioksidanlar tarafindan

engellenmektedir (Cerit, 2015).

Saglik tizerine olumlu etkileri yaninda, antioksidanlar gidalarda oksidasyonu
engellemek icin kullanilmaktadir. Ortamda oksijen ile reaksiyona girerek gidalarin

yapisinda meydana gelebilecek olumsuz degisimleri onlerler (Kayahan, 2003).



2.2.1. Antioksidanlarin siniflandirilmasi

2.2.1.1. Dogal antioksidanlar

2.2.1.1.1. Tokoferoller

Genellikle tim gidalarda bulunan vitamin E, a-tokoferol aktivitesi gdsteren tiim
bilesikler i¢in kullanilan genel bir isimdir. Vitamin E yagda c¢oziinebilir bir
antioksidan olup hiicre membranin1 serbest radikallerin neden oldugu lipid
peroksidasyonuna karsi korur. Dort tokoferol ve dort tokotrienol olmak tizere toplam
sekiz molekiiler formu bulunur. Antioksidan aktivite i¢cin gerekli olan hidroksil
gruplart a-, B-, y- ve &- tokoferollerde mevcuttur. Bunlar igerisinde en yiiksek
antioksidan aktiviteyi a-tokoferol gosterir. Tokoferoller, serbest radikalleri ve lipid
peroksil radikallerini temizleyerek oksidasyondan kaynaklanan hasar1 ortadan
kaldirirlar. Bunun yaninda metabolizmada, hidroksil grubunun hidrojenini lipid

peroksil radikaline aktararak antioksidatif faaliyet gosterirler (Goriinmezoglu, 2008).

Tokoferollerin antioksidan aktivitelerini tespit etmek amaciyla yapilan bir ¢alismada,
taze sikilmis meyve sulari ve ticari olarak satisa sunulan hazir meyve sular
karsilastirilmistir. Caligma sonunda taze sikilmis meyve sularinda daha yiiksek a-
tokoferol miktar1 ve buna bagli olarak daha fazla antioksidan kapasite tespit

edilmistir (Goneng ve ark., 2014).

2.2.1.1.2. Fenolik bilesikler

Fenolik bilesikler yapilarinda en az bir aromatik halka ve buna bagl hidroksil grubu
igeren bilesiklerdir. Bunlar yapilarinda mevcut farkliliga ragmen polifenoller olarak
da isimlendirilmektedir. Bitki metabolizmasinda ikincil metabolit olarak meydana
gelen bu maddeler dogada yaygin olarak bulunur. Fenolik bilesikler kendi igerisinde
fenolik asitler ve flavonoidler olmak tizere iki gruba ayrilir. Fenolik bilesiklerin
gostermis olduklar1 antioksidan aktivite redoks oOzelliklerinden kaynaklanir. Bu

bilesikler oksidatif reaksiyonlara indirgeyici ajanlar, hidrojen vericiler, tekli oksijen



Onleyiciler ve metal tutuklayicilar olarak etki ederler (Durmaz, 2002; Can ve ark.,
2005).

Polifenollerin antioksidan aktiviteleri {izerine yapilan bir ¢alismada, zeytin yapragi
ekstraktindan elde edilen fenolik bilesikler 200 mg/kg oraninda aygicegi yagi, palm
yagl ve zeytinyagina ilave edilmistir. Ransimat testi kullanilarak yapilan c¢alisma
sonunda, katkilama yapilan yaglarin antioksidan kapasitesi ve oksidatif stabilitesi

onemli oranda artmustir (Salta ve ark., 2007).

2.2.1.1.3. Askorbik asit

Askorbik asit (Vitamin C) ¢ogu meyvede dogal olarak bulunan 6nemli bir indirgen
ajandir. Etkili bir antioksidan olan askorbik asit, serbest radikalleri etkisiz hale
getirerek lipid peroksidasyonunu engeller. Bu bilesik singlet oksijeni giderme, lipid
peroksidasyonu ile meydana gelen peroksi serbest radikalini yakalama o6zelligi ile
antioksidan aktivite gosterir (Durmaz, 2002). Askorbik asit ile tokoferol arasinda
antioksidatif etki bakimindan 6nemli bir iliski bulunur. Tokoferol ortamda bulunan
lipid peroksil radikaline bir hidrojen vermek suretiyle lipid radikalini stabilize eder.
Bu antioksidatif etki ile birlikte kendisi tokoferoksil radikaline doniisiir. Askorbik
asit ise ortaya cikan tokoferoksil radikaline bir hidrojen transfer etmek suretiyle
tekrar tokoferole doniismesini saglar. Bu olay tokoferoliin yani vitamin E’nin
rejenerasyonu demektir. Askorbik asit bu etkilesim ile lipid peroksidasyonuna kars1

koruyucu etki gosterir (Erickson, 2002).

Askorbik asit ve antioksidatif kapasite arasindaki iligkiyi incelemek i¢in yapilan bir
calismada, ¢esitli portakal sularinin icermis oldugu vitamin C ve toplam antioksidan
aktivite diizeyleri incelenmistir. Elde edilen verilere gore, kirmizi ve sar1 portakal
sulariin toplam antioksidan aktivite diizeylerinin yaklasik %70 ’nin vitamin C’den

kaynakli oldugunu tespit etmislerdir (Arena ve ark., 2001).



2.2.1.1.4. Karotenoidler

Karotenoidler bitkiler, baz1 bakteri, alg ve funguslar tarafindan sentezlenen, meyve
ve sebzelere saridan kirmiziya kadar degisen renkleri veren bilesiklerdir. Bunlar
genis dagilimlari, yapisal farkliliklari, ¢ok ¢esitli etki ve fonksiyonlariyla dogada
bulunan en 6nemli pigment gruplarindan birini olusturmaktadir (Oliver and Palou

2000).

Karotenoidler yapilarina gore iki ana gruba ayrilmaktadir. Bunlardan ilk grubu
olusturan karotenler, apolar 6zellikteki hidrokarbon karotenoidlerdir ve a-karoten, -
karoten, likopen drnek olarak verilebilir. Ikinci grubu olusturan ksantofiller ise daha
polar 6zellikte olup yapilarinda metoksi, hidroksi, keto, karboksi ve epoksi formunda
oksijen igermektedirler. Ksantofillere drnek olarak B-kriptoksantin, zeaksantin ve
lutein verilebilir. Ozellikle domates ve domates iiriinlerinde bulunan likopen, giiglii
bir singlet oksijen yakalayici olarak rol oynamaktadir. Hiicreleri serbest radikallerin
saldirilarina kars1 korur ve meydana gelebilecek zincir reaksiyonlarin dniine gecer

(Durmaz, 2002).

Karotenoidler fiizerine yapilan bir c¢alismada, domates kabuklarindan likopen
bakimindan zengin oleoresin ekstrakte edilerek zeytinyagi ve aygicegi yagina ilave
edilmistir. Katkilama sonras1 yag 6rneklerinin oksidatif stabilitelerinin 6nemli dl¢iide
arttigt ve bu durumun ilave edilen likopen miktariyla iliskili oldugu sonucuna

varilmistir (Kehili, 2018).

2.2.1.2. Sentetik antioksidanlar

2.2.1.2.1. BHA (Biitillendirilmis hidroksi anisol)

BHA, hayvansal ve bitkisel yaglarda kolaylikla ¢oziinebilen ancak su igerisinde
¢Oziinemeyen sentetik bir antioksidandir. Fiziksel olarak beyaz, mumsu ve kati bir

yapiya sahiptir. Giiniimiizde pek ¢ok iilkede, kati ve sivi yaglarin hazirlanmasinda

antioksidan etkili katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Yapisinda bulunan hidroksil



10

grubuna kars1 orto- veya meta- pozisyonunda yer alan tersiyer biitil grup nedeniyle
engelleyici fenol olarak da isimlendirilmektedir. BHA, bitkisel yaglarda etkili bir
antioksidan olmamasia karsin gallat gibi diger antioksidanlar ile beraber

kullanildiginda sinerjist etki olusturur (Eken, 2007).

2.2.1.2.2. BHT (Biitillendirilmis hidroksi toluen)

Genellikle gida olarak tiiketilen yaglarda oksidasyonu engellemek amaciyla
kullanilir. BHT, beyaz renkli ve kristal yapida bir maddedir. BHA ile birlikte
kullanildiginda oksidasyonu engelleme diizeyi artar ve sinerjist etki ortaya ¢ikar. Bu
antioksidan yag ve yagh iirlinlerde oksidatif ransidite ve oksi polimerizasyon etkisi
ile ortaya ¢ikan bozulmalar engellemek amaciyla kullanilmaktadir. Ozellikle yag
asitlerinin oksidasyonu ile birlikte ortaya ¢ikan peroksi radikalinin etkisini yok eder.
Kullanim alani yaygin olmakla birlikte kat1 ve sivi yaglar, margarin, sert kabuklu
meyveler, et ve et triinleri ile firmeilik Girtinleri 6rnek olarak verilebilir (Hudson,

1990; Bilisli, 2015).

2.2.1.2.3. TBHQ (Tersiyer butilhidrokinon)

TBHQ, bitkisel yaglar ve yenilebilir hayvansal yaglar i¢in oldukg¢a etkili difonelik bir
antioksidandir. Bu antioksidan beyaz renkli, kristalimsi yapida ve karasterik bir
kokuya sahiptir. ilave edildigi ortamda demir iyonu varligina bagl olarak rengi
etkilemez. Bunun yaninda gidanin duyusal olarak yapisinda bir degisime neden
olmaz. Gidalara uygulanan yiiksek 1s1l isleme karsi dayanikli olan TBHQ tek bagina
kullanilabildigi gibi diger antioksidanlar (BHA ve BHT) ile birlikte de
kullanilabilmektedir (Said ve ark., 2002).

2.2.1.2.4. Propil gallat
Beyaz, kokusuz ve kati halde bulunan propil gallat, gida maddelerinin ve 6zellikle

yaglarin oksidasyondan kaynakli bozulmalarmi 6nlemek i¢in kullanilan 6nemli bir

antioksidandir. Propil gallatin suda ¢Oziiniirligii az olmasina ragmen etanol
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icerisinde oldukca iyi ¢0ziliniir. Ortamda metal iyonlarina bagl olarak renk {izerinde
olumsuz etki gostermesi ve erime noktast olan 148°C’de antioksidatif etkisini

kaybetmesi nedeniyle kizartma yaglarinda kullanimi sinirhidir (Zurita ve ark., 2007).

2.2.2. Antioksidanlarin etki mekanizmasi

Antioksidanlarin etki mekanizmalar1 iki grup altinda incelenmektedir. ilk gruptaki
antioksidanlar, serbest radikallere direkt olarak etki ederek onlar1 yakalayan
antioksidanlardir. ikinci gruptaki antioksidanlar ise ortamdaki metalleri tutuklayarak
ya da oksidasyonu indiikleyen diger faktorleri ortadan kaldirarak aktivite gdsteren

antioksidanlardir (Durmaz, 2008).

2.2.3. Yaglarda antioksidanlarin kullanimi

Bitkisel sivi yaglar doymamis yag asidi profiline sahip olmalarinin yaninda bir
miktar dogal antioksidan icermektedirler. Bitkisel yaglarin doymamislik karakteri
yiikksek olmasindan dolay1r normal miktarlarda bulunan antioksidanlar oksidasyonu
onlemek i¢in yeterli degildir. Bu nedenle yag ve yag icerigi yiiksek gidalarda katki
maddesi olarak disaridan antioksidan ilave edilmesi gerekir. Antioksidan, lretim
siirecinde veya {liretimden hemen sonra iriine karistirilmali ve {iriin igerisinde
homojen bir sekilde dagilmalidir. Genel bir uygulamada antioksidan, 60-80°C
sicaklikta yag karigimina stirekli ve orantili bir sekilde karistirilarak ilave edilebilir.
Islem sirasinda oksidasyona engel olmak icin iiriin hava ile temas etmemeli ve
sicaklik ¢ok yiikselmemelidir. Belirli bir sicaklik derecesinden sonra antioksidan

etkinligini kaybeder (Tabar, 2015).
2.3. Antioksidan Aktivite Tespiti Amaciyla Kullamlan Metotlar
Gida maddelerinde antioksidan aktivite miktarmi tespit etmek amaciyla cesitli

metotlar kullanilmaktadir. Bunlar hidrojen atomu transferini ve elektron transferini

temel alan metotlar olmak iizere 2 gruba ayrilir.
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2.3.1. Hidrojen atomu transferini temel alan metotlar

Hidrojen atomu transferini temel alan antioksidan aktivite metotlari, ortamda agiga
cikan peroksil radikallerinin bir antioksidan madde veya subsrat tarafindan
giderilmesi ilkesine dayanir (Albayrak ve ark., 2010). Bu metotlar asagida

verilmigtir.

2.3.1.1. Oksijen radikal absorbans kapasite yontemi (ORAC)

ORAC, gidalar ile birlikte fitokimyasallarin, bitkisel maddelerin ve diger biyolojik
orneklerin antioksidan kapasitelerinin Ol¢ililmesinde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem peroksil radikalinden kaynaklanan oksidasyon reaksiyonunun
antioksidan tarafindan inhibisyonunu temel almaktadir. Lipofilik ve hidrofilik
ekstrelerin antioksidan kapasitelerinin Ol¢iilmesi bu yontem ile miimkiindiir. Bunun
yaninda farkli radikal kaynaklarin kullanilabilmesi de Onemli bir avantajdir
(Albayrak ve ark., 2010). Yapilan caligmalarda ORAC yontemi kullanilarak
melatonin, dopamin ve flavonoid gibi saf bilesikler ile ¢ay, meyve, sebze ve hayvan
dokular1 gibi c¢esitli biyolojik 6rneklerin antioksidan kapasiteleri hakkinda veriler

elde edilmistir (Prior ve Cao, 1999).

2.3.1.2. Toplam radikal yakalayici parametre yontemi (TRAP)

TRAP yontemi, bir azo bilesigin sicaklik etkisiyle bozulmasi sonucu ortaya ¢ikan
kontrollii lipid peroksidasyonu boyunca tiiketilen oksijen miktarinin belirlenmesine
dayanmaktadir. Bu yontem tiim zincir kiric1 antioksidanlara duyarli olup suda
¢Oziinebilen peroksil radikallerinin olusmasi ve lipid peroksidasyonunun baglatilmasi
ile iligkilidir. Bunun yaninda diger yontemler ile karsilastirildiginda, olduk¢a zaman

alan ve tecriibe gerektiren bir yontemdir (Albayrak ve ark., 2010).
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2.3.1.3. Krosin beyazlatma yontemi

Bu yontemde, azo baslaticinin sicaklik etkisiyle bozulmaya ugramasi sonucu peroksil
radikalleri ortaya c¢ikar. Bu radikaller bir karotenoid olan krosini oksidasyona
ugratarak renginin beyazlamasina neden olur. Krosinin beyazlama derecesi esas
almarak gida orneginde antioksidan aktivite diizeyi tespit edilir. Ancak yontem
antioksidanlarda konsantrasyon degisimine karsi hassas degildir. Diger yontemlere
gore gida maddeleri i¢in uygulama alani smurlidir. Bu durumu destekleyen bir
calismada, krosin beyazlatma yoOntemi kullanilarak askorbik asidin antioksidan
kapasitesi 7,7 troloks esiti olarak bulunmustur. Ancak diger yontemler ile
karsilastirildiginda elde edilen degerin oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Albayrak ve ark., 2010).

2.3.2. Elektron transferini temel alan metotlar

Elektron transferini temel alan antioksidan aktivite metotlarinda, antioksidan madde
tarafindan oksidan madde indirgenir ve renk degisimi meydana gelir. Reaksiyonda
renk degisimi miktar1 antioksidatif kapasite ile dogru orantili olarak degisir

(Albayrak ve ark., 2010). Bu metotlar asagida verilmistir.

2.3.2.1. Folin-Ciocalteu reaktifi kullanilarak toplam fenolik yontemi (FCR)

Gida maddelerinde yaygin olarak kullanilan ve gegerliligi kabul edilmis bu yontem,
fenolik fonksiyonel grubun indirgeme yetenegini temel alir. Bu yontemde ortamin
pH derecesi Onemlidir, ¢linkii fenolat iyonunun yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonu bazik kosullarda gergeklesir. Uygulamada fenolat iyonu etkisiyle
fosfoungungtat fosfomolibden kompleksinde azalma meydana gelir. Bu durum
kompleksin rengini maviye doniistiirmekte ve reaksiyon 725 nm dalga boyunda

spektrofotometrik olarak tespit edilmektedir (Prior ve ark., 2005).
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2.3.2.2. Troloks esiti antioksidan kapasite (TEAC)

Bu yontemde, ABTS (2,2’-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit)) ve
potasyum persiilfat arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu mavi/yesil renkli ABTS™
radikal katyonu meydana gelir. Ortaya ¢ikan radikal, ortamda bulunan antioksidan
madde tarafindan indirgenir ve ABTS nin renksiz formuna doniisiir. Bu reaksiyon
600-750 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak tespit edilmektedir. Analizde
harcanan radikal miktar1 sentetik bir antioksidan olan troloks esdegeri olarak
hesaplanmaktadir. Bu yontemin en biiylik avantaji oldukca basit olmasi ve bir¢ok
laboratuvarda gida maddelerinin antioksidan kapasitelerinin belirlenmesine imkan

vermesidir (Cemeroglu, 2010).
2.3.2.3. Demir iyonu indirgeyici antioksidan gii¢c (FRAP)

FRAP yoénteminde, Fe™iin diisik pH ortaminda Fe+2’ye indirgenmesi ile birlikte
renkli ferrous-tripyridyltriazine kompleksi olusur. Indirgenme sonucu ortaya cikan
demir tuzu oksidan olarak kullanilir. FRAP asidik ortamda (pH:3,6) uygulanan bir
yontemdir. Antioksidan maddelerin varligina bagli olarak ferric-tripyridyltriazine
kompleksi Fe*?’ye indirgenmektedir. Analiz sonucu elde edilen degerler troloks
esdegeri olarak hesaplanmaktadir. FRAP yontemi kullanilarak yapilan g¢aligmalarda
sonuglarin yiiksek ¢ikabildigi goriilmiistiir. Bunun nedeni Fe**/Fe*? redoks ¢iftinin
redoks potensiyelinden daha diisiik potansiyelli bir¢ok bilesik tarafindan, Fe**"iin
Fe*?ye indirgenebilmesidir. Yéntem basit, hizli ve dzel aletler gerektirmemesinden
dolayi siklikla kullanilmaktadir (Cerit, 2015).

2.3.2.4. Oksidan olarak Cu (II) kullanilan toplam antioksidan kapasite yontemi
(CUPRAC)

Bu yontemde, ortamda bulunan antioksidan maddeler tarafindan Cu (II) indirgenerek
Cu (I)’e dontstiirtiliir. Analizde kromojenik ayira¢ olan bathocuproin (2,9-dimetil-
4,7-difenil-1,10-phenanthrolin) Cu (I) ile kompleks meydana getirir. Bu kompleks

490 nm dalga boyunda maksimum absorbans gosterir. Yontemde standart olarak
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kersetin kullanilmaktadir. CUPRAC ¢ok hizli bir yontem olmakla birlikte analiz
yapilan molekiiliin yapisina bagl olarak siire degismektedir. Kullanilan ayiraglarin

diisiik maliyetli olmasi ve yontemin fazla uzmanlik gerektirmemesi onemli bir

avantajdir (Albayrak ve ark., 2010).

2.3.2.5. DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) yontemi

DPPH radikalini yakalama giicii testi, mor renkli DPPH radikalinin antioksidan
madde tarafindan indirgenmesi prensibine dayanmaktadir. Genellikle gidalarin
serbest radikal giderici etkisinin tespit edildigi bu yontemde, radikal yakalama
kapasitesi 515-528 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak olgiilmektedir. Bu
yontem laboratuvarlarda siklikla kullanilmakla birlikte basit ve olduk¢a hizlidir
(Magalhaes ve ark., 2008; Albayrak ve ark., 2010).

2.4. Yaglarda Oksidasyonun Tespiti Amaciyla Kullanilan Baz1 Metotlar

2.4.1. Serbest yag asidi miktar1

Yaglarda bulunan asitlik bilesenlerin tiimii serbest asitlik degeri olarak tanimlanir.
Kizartma islemi uygulanmis yaglarda serbest asitlik artisi meydana gelir. Bu
durumun nedeni 1s1l islem yani kizartma sirasinda trigliseritlerin hidrolizi ve
polimerlerin karboksil gruplarina baglanmasindan kaynaklanir (Tyagi ve Vasishtha,
1996). Ancak serbest asitlik artisinda en biiyiik etken trigliseritlerin hidrolize
olmasidir. Bunun yaninda farkli etkenler serbest asitlik artisina neden olmaktadir.
Ornegin gidanin nem igerigi, yagdaki oksidasyon reaksiyonlar1 ve diger bozunma

tepkimeleri gibi (Al-Harbi ve Al-Kahtani, 1993).
2.4.2. Peroksit sayisi
Hidroperoksitler lipid oksidasyonu sirasinda agiga ¢ikan bilesikler olup genellikle

peroksitler olarak adlandirilmaktadir. Bu bilesikler triagilgliserollerden meydana

gelir ve yagdaki miktar1 peroksit sayis1 tayini ile tespit edilmektedir. Ayrica bu analiz
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yagda meydana gelen oksidasyon reaksiyonu hakkinda bilgi verir. Peroksit sayisi
oksidasyon reaksiyonu baglangicinda artmakla birlikte reaksiyon ilerledikge azalir.
Bunun nedeni birincil oksidasyon iirlinleri olan peroksitlerin ikincil oksidasyon
tirlinlerine doniisme egilimidir. Oksidasyon sirasinda agiga ¢ikan bilesikler yagin
fiziksel yapisini degistirir. Ornegin, oksidasyon baslangicinda agiga cikan bilesikler
yagin kokusuna etki etmez ancak oksidasyon ilerledik¢e agiga ¢ikan aldehit ve keton

gibi bilesikler tat, koku ve aromayi degistirebilir (Aydin, 2018).

2.4.3. p-anisidin degeri

Yaglara uygulanan 1s1l islemlerde birincil oksidasyon iiriinleri olan hidroperoksitlerin
aldehidik bilesiklere doniisiimii p-anisidin degeri ile ifade edilmektedir. Yani p-
anisidin degeri, yaglarda bozulma sonucu ortaya ¢ikan ve ugucu olmayan 2-alkenal
ve 2,4-dienal gibi aldehitlerin 6l¢iisii olarak kabul edilmektedir (Al-Kahtani, 1991).
Yapilan calismalarda taze yagdaki p-anisidin degeri 6,0’dan biiyiik oldugunda yagin
hizla okside olabilecegi belirtilmistir (Gupta, 2005).

2.4.4. Konjuge dien miktari

Konjuge dien miktari, yaglarda birincil oksidasyon iirlinleri olusumunun ifadesidir ve
yaglardaki ¢ift baglarin konjugasyonundan kaynaklanmaktadir. Isil islemin etkisi ile
coklu doymamis yag asitlerinde oksidasyon meydana gelir ve hidroperoksitler agiga
¢ikar. Bu durum yag asitlerinin ¢ift baglarinda konjugasyon olusturur. Konjuge
durumdaki yag asitleri spektrofotometrik yontemle 232 nm dalga boyunda tespit
edilebilmektedir (Bhattacharya ve ark., 2008).

2.4.5. Konjuge trien miktari
Konjuge trien miktari, 1s1l islemin etkisiyle yaglarda ikincil oksidasyon fiiriinlerinin

olusumunu ifade eder. Spektrofotometrik yontemle 270 nm dalga boyunda tespit

edilen konjuge trien miktari, oksidasyon sonucu aldehit ve ketonlarin olusumu
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sonucu yagda acilik ve istenmeyen lezzet bilesiklerinin artmasiyla birlikte artig

gosterir (Tabar, 2015).

2.4.6. Yag asidi kompozisyonu

Yaglarda mevcut yag asidi kompozisyonu yagin oksidasyona karsi stabilitesi ile
iliskilidir. Yagin sahip oldugu yag asidi kompozisyonu incelenecek olursa
oksidasyona kars1 dayaniklilik diizeyi hakkinda bilgi elde edilebilir. Yaga uygulanan
1s1l iglem ile birlikte ortaya g¢ikan oksidasyon sonucu yag asidi kompozisyonu
degisime ugramaktadir. Bunun yaninda kizartma islemi uygulaniyorsa, kizartilan

iiriinden yaga ge¢en maddeler de yag asidi kompozisyonuna etki etmektedir (Xu ve

ark., 1999).

Isil islem uygulanacak yagin sahip oldugu doymamislik diizeyi oksidasyona karsi
kararlilikta en 6nemli etkendir. Yagin sahip oldugu doymamislik diizeyinin artmasi
ile birlikte 1s1l islem sirasinda meydana gelen oksidasyon hizlanmaktadir. Bunun
yaninda uygulanan 1s1l islem ile birlikte doymus yag asidi oran1 artmakta doymamis
yag asidi orani ise azalmaktadir. Kisaca oksidasyon derecesi doymamis/doymus yag
asidi oranmi etkilemektedir (Al-Harbi ve Al-Kahtani, 1993; Marquez-Ruiz ve
Dobarganes, 1996; Albi ve ark., 1997).

Bitkisel yaglarda doymamis yag asidi orani yiiksek olmakla birlikte 6zellikle linoleik
ve linolenik asit 6nemli oranda bulunmaktadir. Bu yag asitleri ¢oklu doymamis
karaktere sahip olup bunlari yiiksek oranda igeren yaglar 1s1l islem sirasinda hizli bir
sekilde oksidasyona ugramaktadir. Bunun yaninda tekrarli kizartma gibi 1s1l islemler
ile oksidasyon derecesinin arttig1 ve oksidasyon ile birlikte bu bilesiklerin oraninin

azaldig tespit edilmistir (Kayahan, 2002).

Isil islemin yag asidi kompozisyonu {izerine etkisini gosteren bir ¢alismada,
zeytinyagi orneklerine kizartma islemi uygulanmistir. Uygulanan kizartma islemiyle

birlikte yag 6rneklerinde doymus yag asidi oranit 6nemli diizeyde artmistir. Bunun
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yaninda oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit oran1 ise onemli diizeyde azalmistir

(Casal ve ark., 2010).

2.5. Yaglarda Oksidatif Stabilite Tespiti Amaciyla Kullanilan Baz1 Metotlar

2.5.1. Schaal etiiv testi

Yag ve yagl gidalarda kalite diizeyini hizli bir sekilde tespit etmek amaciyla
kullanilan bu yontemde, uygun miktarda gida 6rnegi 63°C sicaklikta ¢alistirilan etiiv
igerisine yerlestirilir. Sicaklik degeri testin uygulanacagi siireye bagli olarak
degisebilir. Gida 6rneginin duyusal 6zellikleri degisene kadar (6rnegin kotii tat ve
koku olusumu gibi) panelistler tarafindan periyodik olarak incelenir. Etiiv icerisinde
muhafaza edilen Ornekte ortaya ¢ikan degisiklikler i¢in gecen siire Ornegin ug
noktasidir. Schaal etiiv testinde uc¢ noktayr tespit etmek igin peroksit sayisi, p-
anisidin degeri ve gaz kromatografisi ile toplam ugucu madde miktar1 tayini

kullanilabilir (Diraman ve Baydir, 2017).

2.5.2. Aktif oksijen yontemi

Swift stabilite testi olarak da bilinen bu metot, aktif oksijenin yag ile reaksiyonu
sonucu olusan peroksit degerlerinin Olglimiine dayanir. Uygulamada cam tiip
icerisine 20 mL yag O6rnegi konularak 97,8°C’de siirekli olarak havalandirilir. Bu
ornekten yaklagik 1 g alinarak belirli periyotlarda peroksit degeri tespit edilir.
Peroksit degerinin 100 meq Oy/kg yag ulastigi zaman, 6rnegin aktif oksijen metodu

zamant olarak kaydedilir (Diraman ve Baydir, 2017).

2.5.3. Ransimat testi

Ransimat testi (indiiksiyon zamani) kati ve sivi yaglarin oksidatif stabilite
calismalarinda kullamlmaktadir. Indiiksiyon zamani, yag Orneginin istenilen
sicakliga 1sitilarak oksidasyona tabi tutulmasi ile igerisinden kuru hava gecirilmesi ve

ucucu bilesenlerin saf su iceren absorbsiyon kabinda tutulmasi sonucunda suyun
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iletkenliginde ortaya ¢ikan hizli degisim siiresinin saat cinsinden ifade edildigi bir
degerdir. Elde edilen bu deger yag 6rneginin oksidasyona karsi gosterdigi stabilite ve
dayaniklilik 6zelliklerini ortaya koymaktadir. Yag Orneklerinin sahip oldugu
indiiksiyon siiresi ne kadar fazla ise meydana gelen oksidasyon o kadar azdir (Aksu

ve Hisil, 2002).

2.6. Aycicegi Yagi

Aygicegi yagi, Helianthus anuus L. bitkisinin tohumlarindan elde edilen bir yag
tiriidiir. Aycigegi tohumu yiliksek oranda yag iceren (%22-50) onemli bir yag
bitkisidir. Ulkemizde ekimi yapilan yagl tohumlu bitkiler igerisinde aygigegi, ekim
alan1 ve iiretim bakimindan ilk sirada yer almaktadir. Tiirkiye’de tiretilen bitkisel
yaglarin %350’si ayciceginden elde edilmektedir. Ulkemiz son 9 yilin ortalamasina
gore 1,3 milyon ton aygicegi tiretimi ile son on yillik ortalamasi 42 milyon ton olan
diinya aycicegi Uretiminin %3’den fazlasini gergeklestirmistir (Anonim, 2019).
Ulkemizde yaghk aygicegi iiretimi bakimindan Tekirdag (%19) ilk sirada yer
almaktadir. Bunu Kirklareli (%16,5), Konya (%13,2), Edirne (%10,7) ve Adana
(%9,8) izlemektedir (Anonim, 2020).

Aygigegi yagi, tohumlardan hidrolik veya vidali preslerle ve solvent ekstraksiyon
yontemi ile elde edilmektedir. Elde edilen yag sortening, margarin iiretimi, kizartma
ve salata yagi olarak kullanilmaktadir. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen ham yag acik
kehribar rengindedir. Rafinasyon islemi sonrasi diger yaglarin rengine benzer sekilde
acik sar1 rengi alir. Ham aygicegi yag1 bazi fosfatid ve musilajli maddeleri
icermektedir. Bunun yaninda serbest yag asidi igerigi diger yagli tohumlara benzer
sekilde %0,5 ve daha yiiksek diizeyde bulunabilmektedir. Ham yagin hosa gitmeyen

kokusu deodorizasyon islemi sonrasi yagdan uzaklastirilir (Nas ve ark., 1992).

Yag asidi igerigi bakimindan aygicegi yagi, %15 doymus ve %85 doymamis yag
asidi icerigine sahiptir. Bunlar igerisinde linoleik asit ve oleik asit 6nemli oranda
bulunur. Yag asidi icerigini iklim, sicaklik, genetik faktorler, tarlada tohumun

bulunus pozisyonu 6nemli derece etkiler (Nas ve ark., 1992). Aygicegi yaginin yag
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asidi kompozisyonu Tablo 2.2.°de verilmistir. Aygicegi yagmin bircok safsizlig
icermesi ve duyusal anlamda tiiketim i¢in uygun olmamasindan dolay: rafinasyon
islemi gerektirmektedir. Aycice8i yagiin yiiksek oranda linoleik asit icermesi ve
onemli bir antioksidan bilesik olan tokoferol bakimindan fakir olmasindan dolayi
depolama stabilitesi diigiiktiir. Bunun yaninda uygulanan rafinasyon islemi oksidatif

stabiliteyi Onemli oranda azaltmaktadir (Ulas, 2015).

Tablo 2.2. Aygigegi yaginin yag asidi kompozisyonu (Kiralan, 2006)

Yag Asitleri Karbon Sayilari Yiizde Oranlar1
Miristik Asit Cis0 0,07
Palmitik Asit Cis0 5,97
Palmitoleik Asit Cie1 0,10
Margarik Asit Ci70 0,04
Heptadekenoik Asit Ci71 0,04
Stearik Asit Ciso 3,39
Oleik Asit Cig1 24,48
Linoleik Asit Cis: 64,67
Linolenik Asit Ciss 0,07
Arasidik Asit Coo:0 0,24
Gadoleik Asit Coo1 0,15
Behenik Asit Cxo 0,74

2.7. Serbetciotu

Serbetgiotu (Humulus lupulus L.) c¢ok yillik otsu bir bitkidir. Dogal ortami
Almanya’nin orta ve kuzey bolgeleridir. Ulkemizde ise Bilecik ili Pazaryeri ilgesi ve
cevre bolgelerde kiiltiiri yapilmaktadir. Bira sanayinde kullanimi yaygin olan
serbetciotu, dig goriintiisii itibariyle uzun boylu ve kozalak yapisinda meyvelere
sahiptir. Igermis oldugu yiiksek ugucu yag sebebiyle oldukga farkli bir kokusu vardir.
Sadece disi ¢igekleri bira sanayinde kullanilmaktadir. Disi cigekler yiiksek oranda a-
asit igermektedir. Serbetciotunun olgunlasan disi cigekleri kozalak benzeri bir yapi
kazanir. Olgunlasma ile birlikte yesil renk zamanla sararir ve kahverengilesir.
Serbetgiotu yapisinda ugucu yag (humulen, B-karyofillen, f-farnesen, mirsen, linalol,
geraniol), tanenler, a-asitleri (humulon, kohumulon, adhumulon), B-asitleri (lupulon,

kolupulon, adlupulon), fenolik asitler (ferulik asit, kafeik asit, klorojenik asit),
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flavonoitler  (8-prenilnaringenin, 6-prenilnaringenin, 8-geranilnaringenin, 6,8-
diprenilnaringenin, ksantohumol, 1soksantohumol) ve kalkonlar1 yiiksek oranda

icermektedir (Cevik, 2014).

Serbetciotu Avrupa’da ilk olarak antimikrobiyal 6zellikleri sebebiyle kullanilmaya
baslanmigtir. Bunun yaninda, serbetciotu tiikketen hayvanlarin oldukga sakin olduklari
ve siit verimlerinde artis oldugu go6zlenmistir. Bu durumun Ostrojenik ve
sakinlestirici etkiden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Serbet¢iotu lizerine yapilan
aragtirmalar daha c¢ok bira tiiketiminin artmasi sebebiyle sanayide kullanimi iizerine
olmustur. Yine ac1 maddeler igermesinden dolay1 mide rahatsizliklar1 {izerine etkileri
arastirtlmistir (Gerhauser ve ark., 2002; Bovee ve ark., 2004; Chadwick ve ark.,
2006; Heyerick ve ark., 2006). Serbetciotunun a-tokoferol igerigi ile antioksidan
etkisi arasindaki iliski yapilan calismalar ile tespit edilmistir. Ozellikle igermis
oldugu lupulon tiirevleri ve humulon potansiyel yakalayict ve lipid peroksidaz
inhibitoridiir (Tagasgira ve ark., 1995).

2.8. Bitkisel Yaglarin Oksidatif Stabilitesi Uzerine Yapilan Benzer Calismalar

Literatiirde bitkisel yaglarin oksidasyona karsi stabilitesini artirmak amaciyla
sentetik antioksidanlarin, bitkisel {iriinlerin, bitkisel {iriinlerden elde edilen ekstrakt

ve ucucu yaglarmn kullanildigi ¢aligmalar yer almaktadir.

Kayahan (2002) yapmis oldugu bir ¢alismada, %20 oraninda palm olein katkili soya
ve aygigegi yaglarina 5 giin siireyle kizartma islemi uygulamistir. Ilave edilen palm
olein her iki yaga stabilite kazandirmakla birlikte 1s1l isleme karsi renk {izerinde
olumlu etki gostermistir. Calismada yag asidi kompozisyonundaki degisim de
incelenmis olup kizartma islemi sirasinda her iki yagin linoleik asit/palmitik asit
orani 6nemli oranda azalmistir. Bunun yaninda kullanilan palm olein, indiiksiyon

stiresi ve kopiik olusum miktari izerinde herhangi bir etki gostermemistir.

Suja ve arkadaglar1 (2004) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, farkli konsantrasyonlarda

susam kiispe ekstrakti ilave ettikleri soya, ay¢icegi ve aspir yaglarina 60°C sicaklikta
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hizlandirilmis oksidasyon testi uygulamislardir. Calismada ilave edilen ekstrakt,
yaglarin peroksit sayisi, konjuge dien miktar1 ve p-anisidin degerini 6nemli oranda
diistirmiistiir. Bunun yaninda kullanilan ekstraktin tiim konsantrasyonlari, 200 ppm

BHT’den 6nemli oranda daha yiiksek antioksidan aktivite sergilemistir.

Farag ve arkadaslar1 (2007), zeytin yaprag: ekstraktinin 1s1l islem altinda oksidasyona
kars1 etkisini arastirmislardir. Bu amagla farkli konsantrasyonlarda ekstrakt ilave
edilen ayg¢icegi yag1 orneklerine giinde 5 saat siireyle 180°C’de 5 giin boyunca 1sil
islem uygulanmistir. Isil islem ile birlikte fenolik bilesenlerin miktarinda azalma
tespit edilmistir. Calismada ekstrakt katkili Ornekler ile BHT katkili 6rnekler
karsilastirilmistir. Elde edilen verilere gore 800 ppm oraninda ekstrakt iceren
orneklerin 1s1l isleme karsi stabilitesi, BHT igeren 6rneklerden 6nemli oranda daha

yiiksek ¢ikmustir.

Igbal ve Bhanger (2007), sarimsak ekstrakti ilave edilmis aygicegi yaginin
oksidasyona kars1 stabilitesini incelemislerdir. Bu amacla farkli konsantrasyonlarda
ekstrakt igeren yag Orneklerine 65°C sicaklikta hizlandirilmis oksidasyon testi
uygulamiglardir. Calisma sonunda 1000 ppm ekstrakt igeren 6rnek, 200 ppm BHT ve

BHA igeren 6rneklerden 6nemli oranda daha etkili bir stabilite sergilemistir.

Du ve Li (2008) yapmis olduklar1 bir ¢aligmada, dana etine derin yagda kizartma
islemi uygulamislar ve kizartma islemi sirasinda tar¢indan elde edilen ucucu yagin
oksidasyona kars1 etkisini arastirmiglardir. 150°C sicaklikta ve 1,5 dakika siireyle
gerceklestirilen kizartma isleminde peroksit sayis1 ve tiyobarbitiirik asit miktarindaki
degisim incelenmistir. Caligma sonunda, 250 mL palm yaginda oksidasyonu dnlemek

i¢in en etkili tar¢in ugucu yag miktarinin 30uL oldugu tespit edilmistir.

Igbal ve arkadaslar1 (2008), nar kabugu ekstrakti ilave edilmis aygicegi yaginin
oksidasyona kars1 stabilitesini incelemislerdir. Calismada ekstrakt igerikli (250, 500
ve 1000 ppm) 6rnek grubu, 200 ppm BHT igerikli 6rnek grubu ve kontrol 6rnek
grubu kullanilmistir. Yag 6rneklerine 65°C sicaklikta hizlandirilmis oksidasyon testi
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uygulamiglardir. Caligma sonunda 1000 ppm ekstrakt i¢eren yag ornekleri en etkili

stabiliteyi sergilemistir.

Okur (2008) yapmis oldugu bir ¢alismada, derin yagda kizartma isleminin bazi
bitkisel sivi yaglarin yag asidi bilesimleri ile oksidatif stabiliteleri iizerine etkisini
incelemistir. Caligmada patates dilimleri riviera zeytinyagi, ay¢igegi yagi, soya yagi,
findik yagi ve misirézii yagi igerisinde 175°C’de kizartilmistir. Kizartma islemi yag
degistirilmeksizin 10 defa tekrarlanmistir. Kizartma islemleri siiresince ylizde serbest
yag asitligi, peroksit sayisi ve indiiksiyon zamanlarinda 6nemli oranda degisim tespit
edilmistir. Tim yag cesitlerinde yiizde serbest yag asitligi ve peroksit degeri
kizartma sayist ile birlikte genellikle artmistir, indiiksiyon zamanlar1 ise siirekli
olarak 6nemli oranda azalmistir. Yine kizartma isleminden toplam doymus, toplam

doymamis ve toplam ¢oklu doymamis yag asidi igerigi onemli oranda etkilenmistir.

Ayadi ve arkadaslart (2009) yapmis olduklar1 bir ¢alismada biberiye, lavanta,
adagayi, reyhan, limon ve kekik gibi bitkisel tiriinleri %5 oraninda zeytinyagina ilave
etmislerdir. Orneklere 60°C’de 55 giin siireyle hizlandirilmis oksidasyon testi
uygulanmistir. Bunun yaninda termooksidasyona karsi stabilite diizeyini 6l¢gmek i¢in
6 saat stireyle 130°C’de 1s1l islem uygulanmistir. Calisma kapsaminda peroksit sayisi,
konjuge dien miktari, konjuge trien miktar1 ve fenolik bilesiklerde ortaya cikan
degisim incelenmistir. Elde edilen verilere gore en etkili bitkilerin biberiye, kekik ve

limon oldugu gorilmiistiir.

Calikoglu ve arkadaglar1 (2009) oksidatif stabilite iizerine yapmis olduklari bir
caligmada, adagay1 yapraklar1 ve bu yapraklardan elde ettikleri ugucu yag1 aygicegi
yag1 icerisine ilave etmislerdir. Yag orneklerine 60°C sicaklikta 14 giin siireyle
hizlandirilmis oksidasyon testi uygulamiglardir. Yapilan calismada, 6rneklerin
peroksit sayilari ve konjuge dien degerlerindeki degisim incelenmistir. Elde edilen
verilere gore, ilave edilen katki aygigegi yagimin antioksidatif kapasitesini dnemli

oranda artirmistir.
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Sahan (2012) yapmis oldugu bir c¢alismada, ekinezya bitkisinden elde edilen
ekstraktlarin bitkisel yaglarin stabilitesi lizerine etkisini arastirmistir. Bu amacla 500,
1000 ve 2000 ppm oraninda ekinazya ekstrakti aycicegi ve kanola yagma ilave
edilerek yaglarin 120°C’deki oksidatif stabilitesi Ol¢iilmiistiir. Farkli ¢ozgenler ile
elde edilen ekinazya ekstraklarinin yaglarin oksidatif stabilitesi ilizerinde etkili

oldugu sonucuna varilmstir.

Uslu (2014) yapmis oldugu bir ¢alismada, kizartma tekerrlir sayisinin farkl bitkisel
yaglarin fizikokimyasal 6zellikleri {izerine etkisini incelemistir. Calismada aygicegi
yagi, musir yagi, findik yagi, palm yagi ve riviera zeytinyagt kullanilmistir. Farkli
kizartma materyalleri kullanilarak 180°C’de 12 kez kizartma iglemi uygulanmistir.
Elde edilen veriler incelendiginde, kizartma sayisinin artmasi ile birlikte yaglarin
serbest asitlik, peroksit, viskozite degerlerinde ve polar madde igeriklerinde 6nemli
oranda artis, ¢oklu doymamis yag asidi miktarinda 6nemli oranda azals tespit

edilmistir.

Bravi (2017) yapmis oldugu bir ¢alismada, aycicegi yaginda sarimsak ekstraktinin
antioksidatif etkisini incelemistir. Bu amagla ay¢icegi yag: igerisine farkli oranlarda
sarimsak ekstrakti ilave etmis ve BHT igerikli 6rnekler ile sonuglar1 karsilagtirmistir.
Yaptig1 calismada en fazla ekstrakt iceren O6rnek ile BHT igeren 6rnegin oksidatif
stabilitelerinin birbirine yakin oldugu ve sarimsak ekstraktinin yaga 6nemli oranda

antioksidatif etki sagladig1 sonucuna varmistir.

Tabar (2018) yapmis oldugu bir ¢alismada, farkli bitki ekstraktlarinin aygicegi
yagmda oksidasyonu engelleme performanslarint degerlendirmistir. Ekstrakt ilave
edilmis aycigegi yagi ornekleri 25, 50 ve 75°C’lerde 21 giin siire ile hizlandirilmig
oksidasyon testine tabi tutulmustur. Orneklerde, depolama siiresi ve sicaklifia baglh
olarak ortaya c¢ikan oksidasyon ftiriinleri artis gostermistir. Elde edilen verilere gore
biberiye, sumak, 1sirgan ve zencefil ekstrakti aygicegi yagimin oksidasyonunu

geciktirerek oksidatif stabilitesini onemli oranda artirmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Aycigegi yagi, rafinasyon islemine tabi tutulmus ve herhangi bir katki maddesi
icermeyen yag olup Afyonkarahisar ilinde faaliyet gosteren Orugoglu Yag

Fabrikasi’ndan temin edilmistir.

Tez kapsaminda serbetgiotu yagi, Realec Natural & Synthetic Chemical, Enza I¢ ve

Dis Tic. San. Ltd. Sti. (Izmir) firmasindan temin edilmistir.

3.1.1. Kimyasal malzemeler

Calismada B-karoten, linoleik asit, p-anisidin ve DPPH radikali Sigma-Aldrich (St.
Louis, MO) firmasindan temin edilmistir. BHT, asetik asit (glasiyal), dietil eter,
ethanol (%96 saflikta), etil asetat, fenolftalein, n-hekzan, izooktan, kloroform,
methanol, potasyum hidroksit, potasyum iyodiir, sodyum tiyosiilfat, nigasta ve Tween
40 Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Orneklerin hazirlanmasi ve 1sil islem

Aygigegi yagi orneklerine ilave edilmesi gereken serbetciotu yagi miktarii tespit
etmek amaciyla ¢alisma Oncesi 6n denemeler gergeklestirilmistir. Bu kapsamda 300,

600, 1200, 2400 ve 4800 ppm serbetciotu yagi katkili aycicegi yag1 oérneklerine 1sil
islem (180°C ve 5 dakika) uygulanmistir. Isil islem etkisiyle serbest yag asidi miktari
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ve peroksit degerlerindeki degisimler incelenmistir. Yapilan denemeler sonunda hem

duyusal hem de oksidatif stabilite agisindan en uygun miktarlar tercih edilmistir.

Calismada herhangi bir antioksidan igcermeyen kontrol grubu ay¢icegi yagi (K), 100
ppm BHT iceren aycicegi yagt (B), 1200 ppm serbetciotu yagi iceren aygicegi yagi
(S1) ve 2400 ppm serbetciotu yagi igeren aygicegi yagi (S2) olmak iizere 4 grup

kullanilmustir.

Yag orneklerine, fritoz (Tefal Uno M, Fransa) kullanilarak, 180°C’de 5 dakika olmak
tizere 10 defa 1s1l islem uygulanmistir. 0, 2, 5 ve 10 1s1l islem sonrasi analiz i¢in

ornekler alinmistir.

3.2.2. Serbest yag asidi analizi

Yag orneklerinde serbest yag asidi miktarini tespit etmek i¢in Anonymous (1987)’da
verilen metot kullanilmistir. Yiizde serbest yag asitli§i analizi i¢in aycicegi yagi
orneklerinden 5 g tartilip bir erlen igerisine aktarilmistir. Bunun tizerine 100 mL etil
alkol ve dietil eter ilave edilerek ¢oziindiiriilmiistiir. Indikator olarak yaklasik 3-4
damla fenolfitalein damlatilmis ve renk pembe oluncaya kadar 0,1 N KOH g¢ozeltisi
ile titre edilmistir. Yag 6rneklerinin yilizde serbest yag asitligi Esitlik 3.1 kullanilarak

hesaplanmustir.

% Serbest Yag Asitligi (oleik asit cinsinden) = (VXNx28,2) / M (3.1)

V: Titrasyonda harcanan KOH ¢6zeltisi, mL

N: KOH ¢o6zeltisinin normalitesi

28,2: 282 (oleik asidin molekiil agirlig1)x100/1000
M: Tartilan 6rnek miktari, g
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3.2.3. Peroksit sayis1 analizi

Yag oOrneklerinde peroksit sayisi analizi i¢gin Anonymous (1997)’da verilen metot
kullanilmistir. Peroksit sayis1 analizi igin aygicegi yagi orneklerinden 1-2 g tartilip
bir erlen igerisine aktarilmistir. Uzerine 10 mL kloroform, 15 mL asetik asit ve 1 mL
potasyum iyodiir ¢ozeltisi ilave edildikten sonra 5 dakika karanlik bir ortamda
bekletilmistir. Belirtilen siire sonunda hazirlanan ¢ozeltiye 75 mL saf su ve indikator
olan 1 mL nisasta ¢ozeltisi eklenerek 0,01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre

edilmistir. Yag orneklerinin peroksit sayisi Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmaistir.

Peroksit Degeri (meq O2/kg yag) = ((S — B) x N x 1000) / M (3.2)

S: Yag icin harcanan sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin miktar1
B: Kor i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin miktari
N: Sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesi

M: Tartilan yag miktari

3.2.4. p-anisidin degeri analizi

Yag orneklerinin p-anisidin degeri Anonymous (1998)’a gore tespit edilmistir. Bu
amagla 0,1-0,4 g yag 6rnegi 10 mL izooktanda ¢o6ziindiiriilmiistiir. Ardindan 350
nm’de absorbans degeri izooktana karsi spektrofotometrede (Isolab, Almanya)
okunmustur. Bu ¢6zeltiden 5 mL alinmis ve tizerine 1 mL, 2,5 g/L glasiyel asetik
asitte hazirlanmis olan p-anisidin ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bunun yaninda sahit
numuneyi hazirlamak amaciyla 5 mL izooktan ve 1 mL p-anisidin ¢ozeltisi
kanstinlmistir. Yaklasik 10 dakika bekleme siiresinin ardindan hazirlanan 6rnek
sahide karst 350 nm’de absorbans degeri okunmustur. Yag 6rneklerinin p-anisidin

degeri Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmustir.

p-anisidin Degeri = 10 x [(1.2 x (As— Ap)) / m] (3.3)
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As: p-anisidin ile reaksiyon sonrasi yag drneginin absorbans degeri
Ayp: Yag ¢ozeltisinin absorbans degeri

m: Yag miktar1

3.2.5. Konjuge dien miktar: analizi

Aygicegi yag1 orneklerinin konjuge dien miktar1 Anonymous (1990)’a gore tespit
edilmistir. Bu amagla 0,1 g yag ornegi tartilmis ve ardindan 10 mL izooktan ile
seyreltilmigtir. Elde edilen c¢ozeltilerin izooktana karsi 232 nm’de absorbans
degerleri spektrofotometrede okunmustur. Yag orneklerinin konjuge dien miktari

Esitlik 3.4 kullanilarak hesaplanmaistir.

Konjuge Dien Miktar1 (%) = 0,84x[(As/(bXc))-Ko] (3.4)

Ko: Asit ve ester gruplarinin absorptivitesi
As: 232 nm’deki 6zgiil absorbans degeri
b: Olgiimde kullanilan spektrofotometrik kiivet uzunlugu

c: Ornek konsantrasyonu (g/L)

3.2.6. Konjuge trien miktar1 analizi

Aygigegi yag1 orneklerinin konjuge trien miktart Anonymous (1990)’a gore tespit
edilmistir. Bu amacla 0,1 g yag ornegi tartilmis ve ardindan 10 mL izooktan ile
seyreltilmistir. Elde edilen c¢ozeltilerin izooktana karst 270 nm’de absorbans
degerleri spektrofotometrede okunmustur. Yag oOrneklerinin konjuge trien miktari

Esitlik 3.5 kullanilarak hesaplanmaistir.

Konjuge Trien Miktar1 (%) = 0,84x[(As/(bxc))-Ko] (3.5)
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Ko: Asit ve ester gruplarinin absorptivitesi
As: 270 nm’deki 6zgiil absorbans degeri
b: Ol¢iimde kullanilan spektrofotometrik kiivet uzunlugu

c: Ornek konsantrasyonu (g/L)

3.2.7. Yag asidi kompozisyonu analizi

Aygigegi yag1 orneklerinin yag asidi kompozisyonu igin esterlestirme islemi, 1SO
(1978) metodu kullanilarak yapilmistir. Esterlestirme isleminde 6rnekler n-hekzan ile
¢Oziindiiriilmiis ardindan metanolli KOH ile muamele edilmistir. Bu sekilde yag
ornekleri, yag asidi metil esterlerine donistiiriilmiis ve gaz kromatografisinde
(Agilent 6890N) asagida belirtilen kosullarda analiz edilmistir. Analiz sonunda elde
edilen veriler, yag asidi standartlarindan elde edilen veriler ile karsilastirilarak yag

asitlerinin orani yiizde olarak belirlenmistir.

Kromatografik Kosullar

Dedektor: FID (Alev Iyonlastirma Dedektorii)
Tasiyict Gaz: Helyum

Kolon: HP-88 (60 m x 0,25 mm, 0,2 micron)
Split Orani: 1:70

Enjektor Sicakligi: 270 °C

Akis Hizi: 0,4 mL/dakika-16,4 psi

Enjeksiyon Hacmi: 0,2 uL
Dedektor Sicakligi: 290 °C

3.2.8. Indiiksiyon zamanlarinin belirlenmesi

Yag Orneklerinin indiiksiyon zamanlarinin belirlenmesinde ransimat cihazi (743
Rancimat, Metrohm) kullanilmistir. Analizde 3 g yag drnegini oksidasyona ugratmak
icin 110°C’de 20 L/saat hizla akis verilmis ve 0,055 pus iletkenlige sahip ultra saf su
kullanilmistir. Elde edilen indiiksiyon periyodu sonuglar1 saat olarak belirtilmistir

(Duman ve ark., 2015).
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3.2.9. Antioksidan aktivite analizleri

3.2.9.1. DPPH radikalini yakalama giiciiniin belirlenmesi

Seyreltilmis aycicegi yagi oOrneklerinden 200 pL alinip kiiciik deney tiipiline
aktartlmistir. Bunun {izerine 3 mL DPPH c¢o6zeltisi eklenmis ve karistirilmistir. Elde
edilen karisim oda sicakliginda, 30 dakika karanlik bir ortamda bekletilmistir. Siire
sonunda 517 nm dalga boyunda absorbans degerleri spektrofotometrede okunmustur.
Kontrol absorbansit icin 0Ornek yerine 200 pL etil asetat kullanilmistir.
Spektrofotometrenin sifirlama iglemi etil asetat ile yapilmistir. Yag Orneklerinin
antioksidan aktivitesi Esitlik 3.6 kullanilarak hesaplanmistir (Brand-Williams ve ark.,
1995).

DPPH Giderme Aktivitesi (%) = [(Aontrol) — A©mek)) / Akontrol)] X 100 (3.6)

Akontroly : Kontrole ait absorbans degeri

A©Omek) - Ornege ait absorbans degeri

3.2.9.2. B-karoten agartma testi ile antioksidan aktivitenin belirlenmesi

B-karoten agartma testi icin 1 mg f-karoten 10 mL kloroform igerisinde
¢Oziindiiriilmiistiir. Sonrasinda 1 mL B-karoten ¢ozeltisi, 20 mg linoleik asit ve 200
mg Tween 40 kanstinlmistir. Elde edilen karisimdan kloroform, bir rotary
evaporator (Isolab, Almanya) kullanilarak 40 °C’de uzaklastirilmistir. Bunun iizerine
50 mL saf su ilave edilmis ve stabil hale getirilmistir. Bu sekilde hazirlanan
emiilsiyondan her bir tiipe 5 mL aktarilmistir. Tiiplere 0,2 mL seyreltilmis 6rnek
eklendikten sonra iyice c¢alkalanmistir. Kontrol denemede ise 5 mL emiilsiyon
tizerine 0,2 mL metanol eklenmistir. Spektrofotometre cihazini sifirlamak i¢in 20 mg
linoleik asit, 200 mg Tween 40 ve 50 mL saf su kullanilmistir. Ardindan
spektrofotometre 470 nm’ye ayarlanmis ve t=0 aninda kontroliin ve orneklerin
absorbans degeri okunmustur. Okuma igleminden sonra 6rnekler 50°C’ye ayarlanmis

su banyosuna yerlestirilmistir. Kontroliin absorbans degeri 0,03’lin altina diisene
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kadar her 15 dakikada bir absorbans Ol¢iimii yapilmistir. Yaklasik 120 dakika
sonunda elde edilen absorbans degerleri ile Orneklerin antioksidan aktiviteleri

asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir (Taga ve ark., 1984).

B-karotenin agartma orani (R) Esitlik 3.7 ile hesaplanmustir.

R =1In (a/b) / t 3.7)

a: Baslangictaki absorbans degeri
b: 120 dakika sonunda absorbans degeri

Agartma oranlar1 kullanilarak Orneklerin antioksidan aktiviteleri Esitlik 3.8 ile

hesaplanmustir.

AntIOKSidan AktIVIte (%) = ((RKontr0| — Romek) / RKontro|) X 100 (3.8)

Rkontrol : Kontrole ait agartma orani

Romek - (")rnege ait agartma orani

3.2.10. istatistiksel analiz

Tim analizler dort tekrarli olarak yapilmistir. Sonuclarin  istatistiksel
degerlendirilmesinde SPSS 22 programi kullanilmustir. Ornekler arasindaki farklilik

Duncan ¢oklu karsilastirma testi ile belirlenmistir (P<0,05).



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Serbest Yag Asidi Miktar

Yag ve yagl gidalarda serbest yag asidi miktarinin artmasina bagl olarak duyusal ve
besin degeri acisindan arzu edilmeyen degisiklikler meydana gelir. Serbest yag asidi
miktar1, kat1 ve siv1 yaglarda ortaya cikan ransiditeyi tespit etmek i¢in uygun bir
parametredir. Yaglara uygulanan 1sil iglem miktarina bagli olarak hidrolitik
reaksiyon meydana gelir. Bu durum gliserin ve yag asitlerini birbirinden kopartarak

serbest yag asitlerinin artmasina neden olur (Igbal ve Bhanger, 2007).

BHT ve farkli oranlarda serbet¢iotu yagi ilave edilmis yag orneklerinin serbest yag
asidi miktar1 degerleri Tablo 4.1. ve islem siirecinde ortaya ¢ikan degisim Sekil
4.1.°de verilmistir. Isil islemler oncesi ve ilk 2 1s1l islem sonrasi karsilastirma
yapildiginda, tiim yag gruplarinda serbest yag asidi degerlerinin genellikle degisim
gostermedigi ve birbirine yakin ¢iktigi goriilebilir. Bununla birlikte K ve B grubunda,
ilk 2 1s1l islem sonunda sirastyla %0,169 ve 9%0,168 olarak 6l¢iilen serbest yag asidi
miktari, uygulanan 10 1s1] islem sonunda %0,209 ve %0,210 degerine yiikselmistir.
S1 ve S2 grubunda ortaya ¢ikan degisim miktari daha az olup her ikisinde %0,168
olarak ol¢iilen serbest yag asidi miktari, yine uygulanan 10 1sil islem sonunda
strasiyla %0,189 ve %0,176 degerine ylikselmistir. Tablo 4.1. incelendiginde tim
yag gruplarinda, 1s1l islem sayisina bagli olarak serbest yag asidi miktarinda az da
olsa yiikselme tespit edilmis olup 1sil islemler tamamlandiginda 6rnek gruplar
arasinda istatistiki agidan anlamli bir fark bulunmamistir (P>0,05). Serbest yag asidi
miktar1 %0,225 olarak tespit edilen serbetciotu yagi, drneklerde asitlik artisini dnemli
oranda engellemistir. Bunun yaninda B ve K grubunda ise ortaya ¢ikan artis daha
yiiksek diizeyde ve birbirine yakindir. Bu durum Tsaknis ve arkadaslarinin (2002)
yaptig1 ¢alisma ile benzerdir. Calismada BHA ve BHT nin zeytinyagi ve musir yagi
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gibi bitkisel yaglarin bozulma siireci iizerinde etkisini incelemislerdir. Bu amagla yag
orneklerine 175°C’de 1s1l islem uygulamislar ve serbest yag asidi miktarindaki
degisimi karsilastirmislardir. Elde edilen verilere gore BHA ve BHT katkili 6rnekler
ile katki ilave edilmemis Orneklerde ortaya ¢ikan degisim birbirine benzer olup
Oonemli olmayan oranda bir artig tespit edilmistir. Calisma sonunda, ilave edilen BHA

ve BHT’nin yagmn bozulma siireci iizerinde geciktirici bir etkisi olmadigimn

belirtmislerdir.
Tablo 4.1. Orneklerin serbest yag asidi miktar1 (%) degerleri

Ornek Isil Islem Sayist

Grubu 0 2 5 10

K 0,168+0,00"° 0,169+0,00"° 0,183+0,03"% 0,209+0,03"2
B 0,167+0,00"° 0,168+0,00"° 0,182+0,03%% 0,210+0,03"2
s1 0,168+0,00"° 0,168+0,00"° 0,176+0,01°% 0,189+0,01"2
S2 0,168+0,00" 0,168+0,00 0,175+0,01 0,176+0,01°

A: Siitun boyunca harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemli degildir (P>0,05).
a-b: Satir boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemli degildir (P>0,05).
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Sekil 4.1. Orneklerin serbest yag asidi miktari degisimi

Yapmis oldugumuz calismaya benzer olarak Aydeniz ve Yilmaz (2012), zeytin
yapragi, findik yapragi ve findigin yesil kismindan elde ettikleri ekstraktt 200 ppm
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oraninda kanola yagina ilave etmisler ve 1sil islem uygulayarak yagin stabilitesini
incelemislerdir. Calisma sonunda ekstrakt eklenen yaglarda asitlik artisi %2 nin
altinda olup ekstrakt eklenmemis yaglardan daha diisiik ¢ikmistir. Bununla birlikte
dogal fenolik ekstraktlar oksidasyon kaynakli bozulmalari O6nemli oranda

engellemistir.

Aycigegi ve pirina yaglarinin kizartma stabiliteleri lizerine yapilan bir ¢alismada,
Yasdag ve Tekin (2017) patates kullanarak 180°C’ de 3 dakika olmak iizere toplam
40 kizartma islemi uygulamistir. Kizartma islemleri siliresince yaglarin serbest asitlik
degisimi incelenmis ve uygulanan kizartma islemine bagli olarak baslangi¢c ve son
ol¢iimde tespit edilen serbest asitlik farki, aygicegi ve pirina yaginda sirasiyla %0,05

ve %0,06 birim olarak ol¢iilmiistiir.

Biberiye (Rosemarinus officinalis L.) ekstraktinin soya ve aygigegi yaginin termal
stabilitesine ve patatesin duyusal 6zellikleri iizerine etkisinin incelendigi bir bagka
calismada ise Chammem ve arkadaslar1 (2015), ekstrakt eklenmis yag Orneklerini
180°C’de 30 saat boyunca termal oksidasyona maruz birakmislardir. Isil islemin ilk 6
saatlik kisminda yaglarin sahip oldugu serbest asitlik degeri stabil kalmistir. Bu
durum yapmis oldugumuz c¢alisma ile benzerdir, ¢linkii 6rnek gruplarimiza ait serbest
yag asidi miktar1 ancak 5. 1s1l islem sonunda degismistir. Calismada serbest asitlik
degerinin stabil kalmasi, asitlik artisina neden olan oksidasyonun polifenoller
tarafindan geciktirilmesine baglanmistir. Uygulanan 18 saatlik 1sitma isleminin
ardindan ekstrakt ilave edilmemis yag 6rneginde asitlik degeri yaklasik %0,04 birim,
ekstrakt ilave edilmis yag Orneginde ise asitlik degeri yaklagik %0,015 birim
artmistir. Belirli bir slire sonra meydana gelen asitlik artigi, ortaya ¢ikan ikincil
oksidasyon {irlinlerinin azalmasi, oksijen varlig1 ve havanin sahip oldugu nem diizeyi
ile aciklanmistir. Biberiye gibi serbetciotu onemli diizeyde fenolik asitler (ferulik
asit, kafeik asit, klorojenik asit) ve flavonoitleri (8-prenilnaringenin, 6-
prenilnaringenin,  8-geranilnaringenin,  6,8-diprenilnaringenin,  ksantohumol,
1soksantohumol) yapisinda barindirmaktadir (Cevik, 2014). Chammem ve
arkadaslarinin (2015) elde ettigi sonuclara benzer olarak, calismamizda serbest

asitlik diizeyinin belirli bir siire stabil kalmas1 ve serbet¢iotu yag: katkili drneklerdeki
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asitlik artisinin daha az diizeyde gerceklesmesi bu polifenollerin 1sitma ile birlikte

meydana gelen oksidasyonu geciktirmesinden kaynaklanabilir.

Yapilan calismalarda serbest asitlik diizeyindeki artis yagin oleik asit igerigi ve
doymamishk diizeyi ile agiklanmistir. Bu iki degerin fazla olmasi 1sitma sirasinda
meydana gelen oksidasyon diizeyini 6nemli oranda artirmaktadir (Yasdag ve Tekin,
2017). Bu acgiklamayr yapmis oldugumuz g¢alisma i¢in de kabul edebiliriz, ¢linkii
kullandigimiz aycicegi yagi yaklasik olarak %11 doymus, %89 doymamis yag asidi
igerigine sahiptir ve bu durum uyguladigimiz isil isleme bagl olarak serbest yag

asidi miktarindaki degisime etki etmis olabilir.

Yine literatiirde hidrolitik ve oksidatif reaksiyonlar ile ortaya cikan serbest yag
asitlerinin kizartma isleminde uygulanan yiiksek sicakligin etkisiyle yagmn
yiizeyinden buharlasabilecegi belirtilmistir. Bu nedenle serbest yag asidi miktari, yag
kalitesinin bir gostergesi olsa da dinamik bir deger oldugu ic¢in diger Olctimlerle

birlikte degerlendirilmelidir (Tsaknis ve ark., 2002).

4.2. Peroksit Degeri

Peroksit degeri, lipid oksidasyonu reaksiyonunun ilk asamasinda ortaya c¢ikan
peroksit ve hidroperoksit miktarini belirtir. Bundan dolay:1 kati1 ve siv1 yaglar igin

onemli bir kalite kriteridir (Zhang ve ark., 2010).

Isil iglem uygulanmis yag orneklerinin peroksit degerleri Tablo 4.2. ve bu degerlerde
ortaya ¢ikan degisim ise Sekil 4.2.’de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde,
tiim 6rnek gruplarinda uygulanan 1s1l iglemler ile birlikte peroksit degerleri 2,84 meq
O,/kg ile 6,20 meq Oy/kg arasinda degisim gostermistir. Isil islemler
tamamlandiginda peroksit degerlerinin 6nemli oranda azaldigi ve ornek gruplari
arasindaki farkin istatistiki agidan anlamli oldugu goriilebilir (P<0,05). Ozellikle 5.
ve 10. 1s1l islemler sonrasi peroksit degerleri dikkate alindiginda, B ve S1 grubu
orneklerinde birbirine yakin ve oldukg¢a diisiik degerler tespit edilmistir. Bunun

yaninda S2 grubunun peroksit degerleri ise bu iki 6rnek grubundan daha ytiksektir.
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Bu durum ilave edilen serbetgiotu yaginin konsantrasyonu ve yag asidi profilinde yer
alan oleik asit (%32,96) ve linoleik asit (%55,43) miktar ile iliskili olabilir. Yapilan
benzer c¢alismalarda 1s1l islem ile birlikte ortaya ¢ikan azalmanin nedeni, 1s1l islem
siirecinde peroksit olusum hizinin parcalanma hizindan daha diisiik olmas1 seklinde
aciklanmistir. Yaglarda oksidatif reaksiyonlar sonucu meydana gelen peroksitler
ortam kosullarina bagli olarak pargalanmakta ve ileri bozulma iirlinlerine
dontismekte yani ikincil oksidasyon iirlinleri (aldehit ve keton) aciga c¢ikmaktadir
(Kayahan, 2003). Bunlara ilave olarak, ortamda peroksit olusumu i¢in gerekli olan
oksijenin ¢oziiniirliigii uygulanan yiiksek sicakligin etkisiyle azalmakta ve bu durum
peroksit degerinin diismesine neden olmaktadir (Maskan ve Bagei, 2003; Romano ve
ark., 2012; Horuz ve Maskan, 2015).

Tablo 4.2. Orneklerin peroksit degerleri (meq O,/kg)

Isil Islem Sayist

Ornek

Grubu 0 2 5 10
K 6,160,322 4,80+0,04"° 4,77+0,26™° 3,7240,34%°
B 6,200,282 2,78+0,23° 2,85+0,255° 3,05+0,485°
S1 6,05+0,22°2 3,190,255 3,060,505 2,84+0,255°
S2 6,10+0,30™ 3,16+0,225° 3,15+0,245° 3,72+0,38"°

A-C: Siitun boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan dnemlidir (P<0,05).

a-c: Satir boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemlidir (P<0,05).
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Sekil 4.2. Orneklerin peroksit degeri degisimi

Yapmis oldugumuz calismaya benzer olarak Maskan ve Bagci (2003), ay¢icegi yagi
kullanarak patates Orneklerine 170°C’de belirli araliklarla 50 kizartma islemi
uygulamislardir. Calismada 6rneklerin peroksit degerlerinde ortaya ¢ikan degisim
incelenmistir. Elde ettigimiz verilere benzer olarak, uygulama siiresince peroksit
degerleri 6nemli oranda azalmistir. Kizartma islemi oncesi 12,7 meq O,/kg olarak
Ol¢iilen peroksit degeri, 10 kizartma islemi sonrast 5,5 meq Oz/kg ve tiim kizartma

islemleri sonunda ise 4 meq Oy/kg diizeyine inmistir.

Diger bir ¢alismada ise Chammem ve arkadaslar1 (2015), soya ve aycicegi yagi
karisimma uyguladiklart 1s1l islem sonucunda peroksit degerinin %38 oraninda
azaldigin tespit etmislerdir. Bu durumu kizartma kosullar1 altinda ikincil oksidasyon

iriinleri olan karbonil ve aldehidik bilesiklerin agiga ¢ikmasi ile agiklamiglardir.

Literatiir incelendiginde, kullanilan yagin yapis1 ve yag asidi profiline bagli olarak
1s1l islem altinda peroksit degerlerinde farkli degisimler oldugu goriilmiistiir. Ornegin
Chatzilazarou ve arkadaglarinin (2006) yaptigi bir c¢alismada, misir yagi ve
zeytinyag tizerine 1s1l islemin etkisi incelenmistir. Bu amagla misir yagi, pirina yagi
ve misir-zeytinyagi karisimina 175°C’de kizartma islemi uygulanmistir. Uygulanan

1s1l islem siiresince yag Orneklerinin peroksit degerleri Onemli oranda artis
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gostermistir. Ancak 6 saatlik siire sonunda, diger yaglardan farkli olarak, pirina

yaginin peroksit degerinde ise dnemli oranda azalma tespit edilmistir.

4.3. p-anisidin Degeri

Kat1 ve siv1 yaglardaki ugucu ve ugucu olmayan aldehit bilesiklerin indeksi p-
anisidin degeri ile ifade edilmektedir. Bu deger, hidroperoksitlerin ikincil oksidasyon
triinleri olan aldehit ve ketonlarin reaksiyonu sonucunda ortaya c¢ikan renk

degisiminin absorbansina (350 nm) gére hesaplanir (Kalantzakis ve Blekas, 2006).

Calismada tiim yag orneklerine ait p-anisidin degerleri Tablo 4.3. ve bu degerlerde
ortaya cikan degisim ise Sekil 4.3.’de verilmistir. Literatiir incelendiginde taze
yagdaki p-anisidin degeri 6,0’dan biiylik oldugunda yagin hizla okside olabilecegi
belirtilmistir (Gupta, 2005). Yag orneklerinin baslangi¢ p-anisidin degerleri 6,0’dan
biiyiiktiir ve bu durum 6rneklerde oksidasyonun basladigini gosterir. Bunun yaninda
oksidasyona ugrama durumu aygigegi yaginin sahip oldugu doymamis yag asidi
profili ile iliskilidir (Kayahan, 2002). Ornek gruplarma benzer olarak, serbetciotu
yaginin p-anisidin degeri ise 6,29 olarak Ol¢iilmiistiir. Tablo 4.3. incelendiginde,
uygulanan 1s1l islem sayisi ile birlikte p-anisidin degerlerinde artis meydana geldigi
ve 1s1l iglem periyotlar1 arasindaki farkin istatistiki agidan anlamli oldugu tespit
edilmistir (P<0,05). Calismada uygulanan 1s1l iglemler sonrasi en yiiksek degerler K
(82,10) ve S1 (74,96) grubunda, en disiik degerler ise B (70,39) ve S2 (70,60)
grubunda belirlenmistir. Bu durum 2400 ppm oraninda ilave edilen serbetciotu
yaginin en az BHT kadar etkili oldugunu ve diger 6rnek gruplarina gore ortamda
daha az oranda aldehidik bilesik agiga ciktigini, yani yagin daha az diizeyde
oksidasyona maruz kaldigin1 gésterir (Al-Kahtani, 1991).
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Ornek Isil islem Sayist

Grubu 0 2 5 10
K 8,76+0,26"° 30,19+0,44° 54,61+0,72° 82,10+1,41%
B 8,28+0,31"¢ 26,89+0,495 45,49+1,11%° 70,39+0,73%
s1 6,69+0,405° 27,45+0,885° 47,16+1,63%° 74,96+1,135
S2 7,090,455 24,51+0,69% 45,28+1,28"" 70,60+1,85%

A-C: Siitun boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan énemlidir (P<0,05).
a-d: Satir boyunca farkl: harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan dnemlidir (P<0,05).
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Sekil 4.3. Orneklerin p-anisidin degeri degisimi

Literatiir incelendiginde, bitkisel yaglarin oksidasyona karsi stabilitesini artirmaya
yonelik benzer calismalar yapilmis olup elde edilen sonuglar c¢alismamizla
uyumludur. Giinal (2013) yapmis oldugu bir ¢alismada, zeytinyag: iiretiminde yan
irlin olan, karasu ve pirinadan elde ettigi ekstraktlarin hizlandirilmis oksidasyon
kosullarinda ve derin yagda kizartma islemi sirasinda rafine aygicegi yaginin
oksidatif stabilitesi iizerine etkilerini aragtirmistir. Caligmada ekstrakt ve lesitin
iceren aycicegi yagina 180°C’de 1s1l islem uygulanmis, 40 saat bekletilmis ve belirli
araliklarla yag orneklerine p-anisidin testi yapilmistir. Uygulanan 1sil islemler

sonunda karasu ekstrakti ve lesitin igceren aygigegi yagiin p-anisidin degeri (127,75),
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herhangi bir katki maddesi igermeyen yagin p-anisidin degerinden (276,99) daha
diisiik ¢ikmustir.

Ispanak yapragi ekstraktinin aygicegi yaginin kalite 6zellikleri ve fenolik profili
tizerine etkisini inceleyen Zeb ve Ullah (2019), farkli oranlarda ekstrakt ilave edilmis
aycicegi yagi orneklerine 160°C’de 1 saat siireyle 1s1l islem uygulamistir. Calisma
sonunda ekstrakt igermeyen yag Orneginde en yiiksek (26,3) p-anisidin degeri
belirlenirken, ekstrakt i¢ceren drneklerde ise p-anisidin degerleri birbirine yakin (18,4-
20,0) ve daha diisiik tespit edilmistir. Aycicegi yagma ilave edilen ekstrakt,
serbetciotu yagina benzer etki gostererek yagin termal oksidasyona karsi stabilitesini

artirmistir.

Tohma (2013) yapmis oldugu bir ¢alismada, findik yagi igerisine biberiye bitkisi,
ekstraktl, ugucu yagi ilave etmis ve kizartma islemi sirasinda yagin oksidatif
stabilitesini incelemistir. Elde ettigimiz verilere benzer olarak, 180°C’de uygulanan
kizartma islemi siiresince tiim yag orneklerinde p-anisidin degerleri yiikselmis ancak
katki ilave edilmis orneklere ait degerler onemli oranda daha diisiik ¢ikmustir.
Calisma sonunda, 1s1l islem ile birlikte ortaya ¢ikan aldehit miktariin p-anisidin

degerini etkiledigi belirtilmistir.

Bir baska ¢alismada ise (Wang ve arkadaslari, 2018) esansiyel kignis yagi aygicegi
yagina ilave edilmis ve 24 giinliik depolama siiresi sonunda oksidasyon tlizerine etkisi
incelenmistir. Arastirmanin sonunda 1200 ppm oraninda kisnis yaginin, sentetik
antioksidanlar kadar etkili oldugu tespit edilmistir. Yeo ve arkadaglart (2011),
sesamoliin domuz yaginda termal stabilite iizerindeki etkisini farkl sicakliklarda (90,
120, 150 ve 180°C) arastirmiglardir. Elde edilen verilere gore, 150°C sicaklik
degerinde en yiiksek p-anisidin degeri tokoferol katkili 6rneklerde, en diisiik deger
ise TBHQ katkil1 6rneklerde tespit edilmistir. Bunun yaninda sesamol BHAya gore
daha 1iyi bir stabilite saglamigtir. Yunan adacayr ve geyik otu ekstraktinin termal
oksidasyona kars1 etkisini inceleyen Kalantzakis ve Blekas (2006), ekstrakt ilave
edilmis sizma zeytinyagi, rafine zeytinyagi, aycicegi yagi ve bitkisel yag karisimina

180°C’de 10 saat siireyle 1sil islem uygulamistir. Calisma sonunda termal
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oksidasyona kars1 en iyi stabilite geyik otu ekstrakti ile elde edilmistir. Yine benzer
bir calismada Inang ve Maskan (2014), karvakrol katkili palm yagina kizartma islemi
uygulamiglardir. Isil islem oOncesi yag Orneginin p-anisidin degeri 2,85 olarak
Olclilmiistiir. Uygulanan 40 kizartma igslemi sonrasi kontrol, BHT ve karvakrol katkili
orneklerde p-anisidin degerleri sirasiyla 11,8, 11,28 ve 7,19 olarak Ol¢iilmiistiir. Elde
edilen veriler karvakroliin termal oksidasyona karsi oldukg¢a etkili oldugunu

gostermistir.

4.4. Konjuge Dien ve Konjuge Trien Miktar:

Konjuge dien miktari, yaglarda birincil oksidasyon iirlinleri olusumunun ifadesidir ve
yaglardaki c¢ift baglarin konjugasyonundan kaynaklanmaktadir. Konjuge durumdaki
yag asitleri spektrofotometrik yontemle 232 nm dalga boyunda tespit
edilebilmektedir (Bhattacharya ve ark., 2008). Konjuge trien miktari ise 1s1l islemin
etkisiyle yaglarda ikincil oksidasyon {riinlerinin olusumunu ifade eder ve
spektrofotometrik yontemle 270 nm dalga boyunda tespit edilebilmektedir (Tabar,
2015).

Calismada 1s1l islem etkisi altinda kalmis yag orneklerine ait konjuge dien miktar
degerleri Tablo 4.4. ve islem siirecinde ortaya ¢ikan degisim ise Sekil 4.4.’de
verilmistir. Tiim yag gruplarinda uygulanan 1s1l iglem sayisina bagl olarak konjuge
dien miktarlarinda artis meydana gelmis olup degerler arasindaki fark istatistiki
acidan anlamlhidir (P<0,05). Bu durum literatiir ile uyumludur (Lee ve ark., 2009;
Tekin ve ark., 2009; Kurtulgan, 2012). Konjuge dien miktarinda artma 1sil iglemin
etkisi ile oksidasyon meydana geldigini ve ortamda hidroperoksitlerin agiga ¢iktigini
gosterir. Sekil 4.4. incelendiginde, 1s1l islemler sonunda en diisiik deger (%0,83) B
grubunda, en yliksek deger ise (%1,46) K grubunda tespit edilmistir. Bunun yaninda,
serbetciotu yag1 eklenmis orneklerin baslangic konjuge dien degerleri (%0,45) diger
gruplara gore daha yiiksektir. Yine 1s1l islemler sonunda S2 grubunda tespit edilen
deger (%1,36), B (%0,83) ve S1 (%0,97) grubuna gore daha yiiksektir. Bu durum
ilave edilen serbetgiotu yaginin konsantrasyonu ve sahip oldugu konjuge dien

degerinden (%1,31) kaynakli olabilir. Literatiir ¢alismalarinda konjuge dien
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degerindeki degisim ile yagin ¢oklu doymamis yag asidi profili iliskilendirilmistir.
Tekin ve arkadaglar1 (2009) yapmis olduklart bir ¢calismada findik yagi, pirina yagi,
tiziim ¢ekirdegi yagi ve aygicegi yagina termal oksidasyona karsi stabilitelerini
karsilastirmak amaciyla 175°C sicaklikta 5 saat siireyle 5 giin boyunca 1s1l islem
uygulamislardir. Calismada uygulanan 1sil iglemler ile birlikte tiim oOrneklerin
konjuge dien miktarlari 6nemli oranda artmustir. Isil iglemler tamamlandiginda en
yiiksek deger (%1,39) tiziim c¢ekirdegi yaginda tespit edilmistir. Bu durum {iziim
cekirdegi yaginin sahip oldugu coklu doymamis yag asidi profili ile agiklanmistir. Bu
aciklama yapmis oldugumuz calisma i¢in de gegerli olabilir, ¢ilinkii 1s1l islemler
oncesi K grubunun ¢oklu doymamis yag asidi oran1 %63,79 olarak tespit edilmistir.
Bu ¢oklu doymamis yapi, konjuge dien miktarinda (%1,46) etkili olabilir. Sonug
olarak, serbetciotu yaginin en az BHT kadar ornekleri oksidasyon ve buna bagh

olarak meydana gelebilecek konjugasyona kars1 korudugu soylenebilir.

Tablo 4.4. Orneklerin konjuge dien miktar1 (%) degerleri

Ornek Is1l Islem Sayisi

Grubu 0 2 5 10
K 0,29+0,03%¢ 0,77+0,02"° 1,18+0,07° 1,460,042
B 0,25+0,00%° 0,32+0,03%° 0,570,095 0,830,032
s1 0,45+0,04"° 0,45+0,015° 0,69+0,06%° 0,97+0,02%
S2 0,45+0,01%° 0,46+0,01%° 0,730,045 1,360,025

A-D: Siitun boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan dnemlidir (P<0,05).
a-d: Satir boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemlidir (P<0,05).
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Sekil 4.4. Orneklerin konjuge dien miktar1 degisimi

Tiim yag Orneklerine ait konjuge trien miktar1 degerleri Tablo 4.5. ve bu degerlerde
ortaya ¢ikan degisim Sekil 4.5.’de verilmistir. Ornek gruplar1 yaninda, serbetciotu
yagmin konjuge trien degeri ise %0,08 olarak tespit edilmistir. Elde edilen veriler
incelendiginde, Orneklere ait biitiin konjuge trien miktarlarinda istitistiki agidan
anlaml bir artis meydana gelmistir (P<0,05). Bu degisim literatiir ile uyumludur
(Kurtulgan, 2012; Inan¢ ve Maskan, 2014). Bunun yaninda, her 1sil islem
periyodunda 6rnek gruplari birbiriyle kiyaslanacak olursa aralarinda anlamli bir fark
olmadig1 gorilebilir (P>0,05). Uygulanan 10 1s1l islem sonunda, K grubuna ait
konjuge trien degeri (%0,21) diger gruplara gore biraz daha yiiksektir. Yapilan
calismada konjuge trien miktarlarinda meydana gelen artis ile yag Orneklerinde
aldehit ve keton gibi bilesiklerin agiga ¢iktig1 yani duyusal anlamda yapinin degistigi

sOylenebilir.
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Ornek Isil Islem Sayist

Grubu 0 2 5 10
K 0,10+0,00"° 0,14+0,00"° 0,160,017 0,210,024
B 0,100,00" 0,130,00" 0,150,017 0,19+0,02"
S1 0,10+0,017° 0,14+0,00"° 0,15+0,02° 0,20:£0,00"
S2 0,100,00" 0,13+0,00"° 0,16£0,01%° 0,20+0,00"

A: Siitun boyunca harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemli degildir (P>0,05).

a-d: Satir boyunca farkl: harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemlidir (P<0,05).
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Sekil 4.5. Orneklerin konjuge trien miktar1 degigimi

Inang ve Maskan (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada, karvakrol katkili palm

yaginin 1s1l islem altinda oksidatif stabilitesi incelenmis ve elde ettigimiz verilere

benzer olarak konjuge dien degerleri, konjuge trien degerlerinden daha yiiksek

cikmistir. Literatlirde bu durum, doymamis yag asidi orani yiiksek aycicegi yagi gibi

bitkisel yaglarda linoleik asit konsantrasyonunun linolenik asit konsantrasyonundan

daha yiiksek olmasiyla agiklanmistir (Abdulkarim ve ark., 2008; Inan¢ ve Maskan,

2014). Yapmis oldugumuz ¢alisma i¢in bu agiklama gecerli olabilir, ¢linkli K grubu

aycicegi yaginin linoleik asit orant %63,47 ve linolenik asit oran1 ise %0,27 olarak

tespit edilmistir.
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Zeytin meyvesi, yapragl ve pirina ekstraktinin aygicegi yaginin kalite ozellikleri
tizerine etkisini inceleyen Kurtulgan (2012), ekstrakt ilave edilmis yag Orneklerine
180°C sicaklikta 6 saatlik periyotlarda 3 giin boyunca kizartma islemi uygulamistir.
Kizartma islemi siiresince aygicegi yagi drneklerinin sahip oldugu konjuge dien ve
konjuge trien degerleri onemli oranda artis gdstermistir. Calismada en yliksek
degerler ekstrakt icermeyen yag Orneklerinde tespit edilmistir. Yine elde ettigimiz
verilere benzer olarak tiim Orneklerde konjuge dien degerleri, konjuge trien

degerlerinden daha yiiksek ¢ikmistir.

Yapilan benzer bir ¢alismada Lee ve arkadaslari (2009), zeytin yapragindan elde
ettikleri ekstrakti kizartma yagina ilave etmisler ve BHT katkili yag ile
karsilagtirmislardir. Yaglarin sahip oldugu konjuge dien degerleri, 180°C’de 48 saat
uygulanan 1s1l iglem ile birlikte 6nemli oranda artig gostermistir. Calisma sonunda,
ekstrakt katkili yagin konjuge dien degeri (1,15), BHT katkili yagdan (1,24) daha
diisiik ¢cikmustir.

4.5. Yag Asidi Kompozisyonu

Yaglara uygulanan 1s1l islem ile birlikte yag asidi kompozisyonu degisime
ugramakta, lezzet ve besleme kalitesi olumsuz yonde etkilenmektedir. Isil islem
etkisiyle yag asitlerinde polimerizasyon, hidrolitik ve diger kimyasal reaksiyonlar ile
birlikte ¢ift baglarda degisim meydana gelmektedir (Romero ve ark., 2000; Liu ve
ark., 2019). Bunun yaninda yag asidi kompozisyonu 1s1l iglem sirasinda ortaya ¢ikan
oksidasyonun hizini etkilemektedir. Doymamiglik diizeyinin artmasi ile birlikte
oksidasyon hizlanmaktadir. Uygulanan 1s1l islem ile birlikte doymus yag asidi
miktar1 artmakta doymamis yag asidi miktar1 ise azalmaktadir. Kisaca oksidasyon
derecesi doymamis/doymus yag asidi oranmini etkilemektedir (Al-Harbi ve Al-
Kahtani, 1993; Marquez-Ruiz ve Dobarganes, 1996; Albi ve ark., 1997).

Calismamizda yag orneklerine ait yag asidi kompozisyonu Tablo 4.6.’da verilmistir.
Isil islem uygulanmamis K grubu Ornegine ait kromatogram Sekil 4.6., B grubu

Ornegine ait kromatogram Sekil 4.7., S1 grubu Ornegine ait kromatogram Sekil 4.8.
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ve S2 grubu Ornegine ait kromatogram ise Sekil 4.9.’da verilmistir. Isil islem
uygulanmamig K grubu &rneginin yag asidi dagilimi incelenecek olursa hakim yag
asitleri sirasiyla linoleik asit (%63,47), oleik asit (%25,10), palmitik asit (%6) ve
stearik asit (%3,62) oldugu goriilebilir. Yag asidi dagilimi bakimindan elde edilen
veriler literatiir ile uyumludur (Kiralan, 2006; Uslu, 2014). Bunun yaninda kullanilan
serbetciotu yaginin yag asidi dagilimi, ay¢icegi yagina benzer olup hakim yag asitleri
strastyla linoleik asit (%55,43), oleik asit (%32,96), palmitik asit (%5,79) ve stearik
asit (%3,95) olarak tespit edilmistir. Orneklere ilave edilen serbetciotu yaginin yag
asidi kompozisyonuna etki ettigi, stearik asit (%0,03) ve linolenik asit (%0,04)
oraninda artiga neden oldugu sdylenebilir. Tablo 4.6. incelendiginde, uygulanan 1s1l
islemler ile ortaya c¢ikan oksidasyon orneklerin yag asidi kompozisyonunu
degistirmistir. Genel olarak, doymus yapida olan palmitik asit, stearik asit ve tekli
doymamis yapida olan oleik asit orani artmistir. Bunun yaninda ¢oklu doymamis
yapidaki linoleik asit orani ise azalmistir. Bu durum literatiirde verilen bilgiler ile
uyumludur (Al-Harbi ve Al-Kahtani, 1993; Marquez-Ruiz ve Dobarganes, 1996;
Albi ve ark., 1997; Kayahan, 2002). Isil islemler 6ncesi ve sonrast degerler dikkate

alindiginda, en fazla degisim K grubunda tespit edilmistir.

Literatiir incelendiginde, calismamizda oldugu gibi 1s1l islem ile birlikte ortaya ¢ikan
oksidasyonun yag asidi kompozisyonuna etkisi farkli c¢alismalarda goriilmustiir.
Fauziah ve arkadaslar1 (2002) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, palm olein ve aygicegi
yag1 kullanarak 180°C’de belirli araliklarla giinde 8 saat olmak iizere 5 giin boyunca
patates kizartmiglardir. Uygulanan kizartma islemi ile birlikte orneklerin yag asidi
kompozisyonu degismistir. Ozellikle linoleik asit oraninda énemli diizeyde azalma
tespit edilmistir. Kizartma Oncesi palm olein ve ay¢icegi yaginda sirasiyla %11,9 ve
%S3,5 diizeyinde bulunan linoleik asit orani, 1sil islem ile birlikte azalarak %10,4 ve

%2,8 diizeyine inmistir.

Yagda kizartma isleminin bazi bitkisel sivi yaglarin yag asidi bilesimleri {izerine
etkisinin incelendigi bir ¢alismada riviera zeytinyagi, aycicegi yagi, soya yagi, findik
yagt ve musirozi yagi kullanilarak 175°C’de kizartma islemi uygulanmistir. Tiim yag

cesitlerinin ortalamalari dikkate alindiginda, kizartma islemi ile birlikte palmitik asit
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orani 6nemli diizeyde artmis ve linoleik asit orani ise onemli diizeyde azalmistir.
Bunun yaninda toplam doymus, toplam ¢oklu doymamis ve toplam doymamis yag

asidi oranlar1 6nemli 6l¢iide degismistir (Okur, 2008).

Kizartma tekerriir sayisinin farkli bitkisel yaglarin fizikokimyasal 6zellikleri {izerine
etkisini inceleyen Uslu (2014), farkli kizartma materyalleri kullanarak 180°C’de 12
kez kizartma islemi uygulamistir. Kizartma islemi oncesi, aygi¢egi yaginin hakim
yag asitlerini sirasiyla oleik asit (%25,61), linoleik asit (%62,45), palmitik asit
(%5,62) ve stearik asit (%4,26) olarak tespit etmistir. Uygulanan kizartma islemi ile
birlikte oleik ve palmitik asit oran1 6nemli diizeyde artmus, linoleik ve linolenik asit

orani ise azalmistir.

Yapilan benzer bir ¢alismada Che Man ve Wan Hussin (1998), 180°C’de belirli
araliklarla giinde 5 saat siireyle 5 giin boyunca palm ve hindistan cevizi yaglarinda
kizartma islemi uygulamislardir. Uygulanan kizartma iglemi ile birlikte palmitik asit
ve stearik asit oraninda 6nemli diizeyde artis tespit edilmis ancak oleik asit oraninda
degisim Onemsiz bulunmustur. Bunun yaninda linoleik asit orani her iki yagda da

azalmistir.
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Tablo 4.6. Orneklerin yag asidi kompozisyonu (%)

Yag K B s1 s2
Asidi 0 2 5 10 0 2 5 10 0 2 5 10 0 2 5 10

C14:0 007 007 007 007 007 007 007 007 007 007 007 008 007 007 007 007
c14:1 001 00l 00l 001 002 00l 00l 001 002 00l 002 001 001 00l 00l 001
C16:0 600 595 610 617 602 604 610 611 596 599 606 614 604 603 616 6,08
c16:1 004 005 005 007 005 004 007 006 005 006 007 007 006 007 005 0,09
C18:0 362 365 367 371 362 364 367 369 365 365 367 371 365 366 366 3,71
c18:1 2510 2517 2530 2547 2501 2513 2523 2538 2510 2520 2527 2545 2516 2519 2529 2545
c18:2 6347 6333 6300 62,73 6350 6334 6308 62,94 6340 6324 6308 62,76 6326 6318 6300 6276
c18:3 027 029 028 029 028 028 030 027 031 031 030 032 031 034 031 033
C20:0 028 028 028 028 027 027 028 028 028 028 028 028 028 028 027 029
c20:1 002 002 002 002 002 00l 002 002 001 00l 002 002 002 002 00l 002
C20:4 005 005 005 008 005 005 005 007 005 006 006 007 005 008 007 0,08
C22:0 077 079 077 078 078 078 078 079 078 079 079 079 078 078 075 0,79
c22:1 003 003 003 003 003 003 003 003 003 003 004 003 003 003 003 004
C24:0 023 024 023 023 024 025 024 023 024 024 023 024 023 022 025 023
C24:1 004 005 005 005 004 004 005 005 005 005 005 006 004 005 005 0,05

C14:0, Miristik Asit; C14:1, Miristoleik Asit; C16:0, Palmitik Asit; C16:1, Palmitoleik Asit; C18:0, Stearik Asit; C18:1, Oleik Asit; C18:2, Linoleik Asit; C18:3, Linolenik Asit; C20:0, Arasidik Asit; C20:1,
Eikosenoik Asit; C20:4, Arasidonik Asit; C22:0, Behenik Asit; C22:1, Erusik Asit; C24:0, Lignoserik Asit; C24:1, Nervonik Asit



Sekil 4.8. S1 grubu 6rnegine ait yag asidi kromatogrami
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Sekil 4.9. S2 grubu drnegine ait yag asidi kromatogrami

4.6. Indiiksiyon Zamanlar

Ransimat testi, yag ve yagh gidalarda oksidatif stabiliteyi 6lcmek ve raf omriinii
tahmin etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Calismamizda, Hadorn ve Zurcher
(1974) tarafindan gelistirilen bu test kullanilarak yag orneklerinin oksidatif stabilitesi
belirlenmistir. Ransimat testinde, kapali bir tiip icerisine yerlestirilen yag ornegine
oksidasyonu hizlandirmak igin yiiksek sicaklik uygulanir. islem sirasinda &rnekte
bulunan asetik asit ve formik asit gibi ug¢ucu bilesiklerin oksidasyon iiriinleri, hava
akimi yardimiyla saf su dolu bir kaba tasinir. Oksidasyon basladiginda suyun
iletkenliginde degisiklik meydana gelir ve iletkenligi Olgiiliir, sonrasinda
oksidasyonun baslangi¢ zamani kaydedilir. Test edilen 6rnegin oksidatif stabilitesi,
indiiksiyon siiresi olarak kaydedilen iletkenlik degerindeki degisimin baslama

zamanu ile ilgilidir (Bér ve ark., 2018).

Yag orneklerine ait indiiksiyon zamanlar1 Tablo 4.7. ve 1s1l islem etkisiyle ortaya
¢ikan degisim ise Sekil 4.10.’da verilmistir. Isil islemler ncesi en yiiksek indiiksiyon
zamani B grubu (5,10 saat) ve S2 grubunda (5,06 saat) tespit edilmistir. K grubunun
indiiksiyon zamani (4,32 saat) diger yag gruplarina gore oldukga diisiik olup fark
istatistiki agidan anlamlidir (P<0,05). Yoon ve Kim (1994), tokoferol gibi
antioksidatif etkiye sahip bilesikleri yapisinda igeren bitkisel yaglarin indiiksiyon
zamanlarinin daha uzun oldugunu bildirmistir. Calismamizda S2 grubu yaglarin daha
uzun bir indiiksiyon zamanina sahip olmasi serbet¢iotunun igermis oldugu a-

tokoferol, lupulon tiirevleri ve humulon ile iligkili olabilir (Tagasgira ve ark., 1995).
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Bunun yaninda Sekil 4.10. incelendiginde 1s1] islem sayisinin artmasiyla birlikte tiim
yag gruplarinin sahip oldugu indiiksiyon zamanlari istatistiki agidan anlamli olarak
azalmistir (P<0,05). Bu durum literatiir ile uyumludur (Marmesat ve ark., 2005;
Angelo ve Jorge, 2008). indiiksiyon zamanlarinda azalma, termooksidasyona tabi
tutulan yag orneklerinde stabilitenin 1s1l islem etkisiyle azaldigini gosterir. Calisma
stiresince B ve S2 grubu Orneklerine ait indiiksiyon zamanlarinin birbirine yakin
oldugu goriilebilir. Isil islemler sonras1 B grubunun sahip oldugu indiiksiyon zamani
4,28 saat ve S2 grubunun sahip oldugu indiiksiyon zamani ise 4,22 saat olarak tespit
edilmistir. Yine en disiik indiiksiyon zamani 3,86 saat ile K grubunda gézlenmistir.
Uygulanan 10 1s1l islem sonras1 K grubu ornegine ait indiiksiyon periyodu grafigi
Sekil 4.11., B grubu drnegine ait indiiksiyon periyodu grafigi Sekil 4.12., S1 grubu
ornegine ait indiiksiyon periyodu grafigi Sekil 4.13. ve S2 grubu Ornegine ait
indiiksiyon periyodu grafigi ise Sekil 4.14.’de verilmistir. Calisma sonunda elde
edilen degerler, aycicegi yagina ilave edilen 2400 ppm oraninda serbetgiotu yaginin
en az BHT kadar etkili oldugunu yani 1sil islemden kaynakli oksidasyona karsi

stabilite kazandirdigini gostermistir.

Tablo 4.7. Orneklerin indiiksiyon zamanlari (saat)

Ornek Isil Islem Sayist

Grubu 0 5 5 10
K 4,32+0,01 3,95+0,01° 3,91+0,01%° 3,86+0,02°°
B 5,10+0,02"° 4,77+0,01° 4,65+0,01°° 4,28+0,01
S1 4,84+0,025 4,54+0,01%° 4,31+0,01 4,06+0,01
S2 5,06£0,01% 4,78+0,01° 4,60+0,025¢ 4,2240,01%¢

A-D: Siitun boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan énemlidir (P<0,05).

a-d: Satir boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemlidir (P<0,05).
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Sekil 4.13. S1 grubu 6rnegine ait indiiksiyon periyodu grafigi
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Sekil 4.14. S2 grubu 6rnegine ait indiiksiyon periyodu grafigi

Literatiir incelendiginde yapmis oldugumuz c¢alismaya benzer olarak, katkilama
yapilan bitkisel yaglarin ransimat testi ile oksidasyona kars1 stabiliteleri
incelenmistir. Horuz ve Maskan (2015) yapmis olduklar1 bir ¢alismada kurkumin,
sinnamaldehit, timol ve karvakrol ilave edilmis misir ve palm yaglarinin 1s1l islem
altinda (150-180°C) oksidasyona karsi stabilitelerini  ransimat testi ile
incelemislerdir. Calisma sonunda en etkili bilesenin karvakrol oldugunu tespit
etmislerdir. Farkli bir ¢alismada ise zeytinlerin islenmesi sonucu arta kalan kekten
etanol ile ekstrakt elde edilmis ve farkli konsantrasyonlarda (200, 400 ve 600 ppm)
aycicegi yagma ilave edilmistir. Uygulanan 1si1l islem sonrasi kontrol &rneginde
indiiksiyon zamani 8 saat olmasina karsin 200, 400 ve 600 ppm ekstrakt igeren
orneklerde ise sirasiyla 12,5, 17,8 ve 25,5 saat olarak tespit edilmistir (Abd-EIGhany
ve ark., 2010).
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Marmesat ve arkadaslari (2005) yapmis olduklart bir ¢alismada, aycgicegi yagi ve
palm olein yagmi 1sil islem altinda oksidasyona maruz birakmiglar ve oksidatif
stabilitelerini incelemislerdir. Islem oncesi aycigegi yagi ve palm olein yaginin
120°C’de indiiksiyon siireleri sirasiyla 15,3 ve 12,6 saat olarak tespit edilmistir.
Uygulanan 1s1l islem ile birlikte indiiksiyon siireleri onemli oranda azalmis, ¢alisma

sonunda 12,9 ve 4,4 saat diizeyine inmistir.

Kisnis ekstrakti ve askorbil palmitat ilave edilmis ay¢icegi yaginin oksidasyona karsi
stabilitesini inceleyen Angelo ve Jorge (2008), yag orneklerine 30 saat boyunca
180°C'de 1s1l islem uygulamislardir. Calismada 1s1l islem ile birlikte tiim 6rneklerin
indiiksiyon zamanlar1 énemli oranda azalmis, siire sonunda en diisiik indiiksiyon
zamant (0,50 saat) katki ilave edilmemis aycicegi yaginda gozlenirken en uzun
indiiksiyon zamani (4,22 saat) kisnis ekstrakti ve askorbil palmitat karisimini igeren
aycicegi yaginda tespit edilmistir. Yapilan ¢alismada, serbetgiotu yaginin etkisine
benzer olarak, ilave edilen katki maddeleri yagin oksidasyona karsi stabilitesini

artirmistir.

Yapilan benzer bir calismada Lafka ve arkadaslar1 (2011), zeytinyag1 fabrikasi yan
iriinlerinden elde ettikleri ekstraktlari, zeytinyagi ve aycicegi yagi igerisine ilave
ederek oksidasyona karsi stabilitelerini ransimat cihazinda incelemislerdir.
Caligmada karasu ekstraktinin aycicegi yaginda BHT, askorbil palmitat ve vitamin
E’den daha etkili bir antioksidan oldugunu tespit etmislerdir. Bu durumu ekstraktin
igermis oldugu katesin, luteolin, hidroksitirozol, kafeik asit ve oleuropein gibi fenolik
bilesiklerden kaynakladigini agiklamiglardir. Karasu ekstraktina benzer sekilde,
serbetciotu yapisinda fenolik asitleri (ferulik asit, kafeik asit, klorojenik asit) ve
flavonoitleri  (8-prenilnaringenin, 6-prenilnaringenin, 8-geranilnaringenin, 6,8-
diprenilnaringenin, ksantohumol, 1soksantohumol) icermektedir (Cevik, 2014).
Calismamizda serbetciotu yagi eklenmis 6rneklerin, eklenmemis drneklere gore daha

uzun bir indiiksiyon zamanina sahip olmasi bu fenolik bilesiklerden kaynaklanabilir.

Yang ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan calismada, biberiye ekstrakti ilave
edilmis yag ornekleri ile BHA ve BHT ilave edilmis yag Orneklerinin oksidatif
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stabilitesi, ransimat cihazi (120°C’de 20 L/saat akis hiz1) ve schaal etiiv testi (62°C,
24 giin) ile incelenmistir. Calisma sonunda biberiye ekstrakti ilave edilmis 6rneklerin
oksidatif stabilitesi, antioksidan ilave edilmemis ve sentetik antioksidan ilave edilmis
orneklerden onemli oranda daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum biberiye ekstraktinin

dogal antioksidan olarak gidalarda kullanilabilecegini gostermistir.

4.7. DPPH Radikalini Yakalama Giicii ile Antioksidan Aktivite Degisimi

Elektron transferine dayali, hizli ve basit olan DPPH radikalini yakalama giicii testi
mor renkli DPPH radikalinin antioksidanlar tarafindan indirgenmesi prensibine
dayanmaktadir. Genellikle gidalarin serbest radikal giderici etkisinin tespit edildigi
bu yontemde radikal yakalama Kkapasitesi, 515-528 nm dalga boyunda
spektrofotometrik olarak olgtilmektedir (Magalhaes ve ark., 2008; Albayrak ve ark.,
2010).

Calismada BHT ve farkli oranlarda serbetgiotu yagi ilave edilmis aycicegi yagi
orneklerine ait DPPH radikalini yakalama giicii ile antioksidan aktivite degerleri
Tablo 4.8. ve bu degerlerde ortaya ¢ikan de8isim ise Sekil 4.15.’de verilmistir. Isil
islemler oncesi en yiiksek antioksidan aktiviteyi B grubu (%53,44) ve ardindan S2
grubu (%48,83) gostermistir. Sekil 4.15. incelendiginde 1s1l islem sayisinin
artmastyla birlikte tiim yag gruplarinin sahip oldugu yiizde antioksidan aktivite
degerleri istatistiki acidan anlamli olarak azalmistir (P<0,05). Ortaya ¢ikan degisim
literatiir ile uyumludur (Kurtulgan, 2012; Farahmandfar ve ark., 2018). Uygulanan 5
1s1l islem sonrasi en yiiksek antioksidan aktiviteyi yine B grubu (%41,28) ve S2
grubu (%40,64) gostermistir. Bu durum serbetciotu yaginin en az BHT kadar
aycicegi yagimin antioksidatif kapasitesini artirmis olabilecegini gosterir. Literatiir
incelendiginde antioksidatif kapasitede ortaya cikan artig, katki olarak kullanilan
bitkisel materyalin yapisinda yer alan bilesenlerin serbest radikal temizleme
kapasiteleri ile iligskilendirilmistir (Kurtulgan, 2012; Farahmandfar ve ark., 2018).
Serbetciotunun icermis oldugu lupulon tiirevleri ve humulon potansiyel yakalayici ve
lipid peroksidaz inhibitoriidiir (Tagasgira ve ark., 1995). Calismamizda antioksidatif
artts bu bilesiklerden kaynakli olabilir. Bunun yaninda serbetgiotu yaginin
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antioksidan aktivite degeri %50,16 olarak tespit edilmistir. Uygulanan 1s1l islemler
sonrast BHT ve serbetciotu yagi eklenmis Orneklerin yiizde antioksidan aktivite

degerleri birbirine yakin ¢ikmis ve en diisiik deger K grubu (%28,22) aycicegi

yaginda gézlenmistir.

Tablo 4.8. Orneklerin DPPH radikalini yakalama giicii ile antioksidan aktivite (%) degerleri

Ornek Is1l islem Sayst

Grubu 0 2 5 10
K 41,01+1,12 39,22+2,00% 34,91+0,69° 28,22+1,985°
B 53,44+1,01% 51,34+1,25"° 41,28+0,87°° 36,01+0,36™
S1 42.56+1,93% 41,05+1,585¢ 37,69+2,785° 35,44+1,59"°
S2 48,83+2,72" 42,77+2,38%° 40,64+1,76"° 35,66+0,98

A-C: Siitun boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki acidan dnemlidir (P<0,05).
a-d: Satir boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan 6nemlidir (P<0,05).
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Sekil 4.15. Orneklerin DPPH radikalini yakalama giicii ile antioksidan aktivite degisimi

Farahmandfar ve arkadaslar1 (2018) yapmis olduklar1 benzer bir ¢alismada, aycicegi
yaginin stabilitesini artirmak amaciyla farkli konsantrasyonlarda limonotu (Lippia
citriodora) esansiyel yagi kullanmiglardir. Calismada ilave edilen esansiyel yag ve
sentetik antioksidan BHT karsilastirilmigtir. Uygulama siirecinde esansiyel yag

konsantrasyonu arttik¢a ay¢icegi yaginin antioksidatif kapasitesi de artis gostermistir.
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Esansiyel yag igeren Orneklerin inhibisyon degerlerinin BHT igeren Orneklerden
onemli oranda yiiksek olmasi, limonotu yaginin yapisinda yer alan bilesenlerin

serbest radikalleri temizleme kapasitesi ile agiklanmustir.

Zeytin meyvesi, yapragi ve pirina ekstraktlarini aycicegi yagina ilave eden Kurtulgan
(2012), yag orneklerine 180°C sicaklikta 6 saatlik periyotlarda 3 giin boyunca
kizartma islemi uygulamistir. Calismada 200 ppm oraninda ekstrakt ilave edilen
orneklerin kizartma islemi Oncesi ve sonrasi radikal yakalama giicii degerleri
kargilastirilmistir. Kizartma islemi oncesi yag Orneklerinin sahip oldugu degerler,
uygulanan 1s1l iglem ile birlikte 6nemli oranda azalmigtir. Ortaya ¢ikan degisim
yapmis oldugumuz ¢alisma ile benzerlik gdstermektedir. Elde edilen verilere gore en
yiiksek aktiviteyi zeytin meyvesi ekstrakti igeren 6rnek grubu gdstermistir. Bu durum
zeytin meyvesinde bulunan polifenollerin serbest radikal giderme aktivitesine sahip

olmasi ile agiklanmistir.

Chang ve arkadaslar1 (2016) yapmis olduklar1 bir calismada ise rezene esansiyel
yagi, metanol ve etanol ekstraktlarinin zeytinyaginda antioksidatif etkilerini
incelemislerdir. Calisma kapsaminda farkli konsantrasyonlarda (50, 100, 150, 200 ve
250 pupg/mL) esansiyel yag ve ekstraktin antioksidatif kapasitesi sentetik
antioksidanlar ile karsilastirilmistir. Artan konsantrasyona bagli olarak antioksidatif
kapasite onemli oranda artmistir. Caligsma sonunda rezene esansiyel yagi, BHA dan

daha fazla BHT den ise daha az antioksidatif aktivite sergilemistir.

4.8. p-karoten Agartma Testi ile Antioksidan Aktivite Degisimi

Bu yontemde, emiilsiyon igerisinde bulunan linoleik asidin oksidasyona ugramasi
sonucu ortamda radikaller olusur. Ortaya ¢ikan radikaller B-karotenin sar1 renginin
acilmasina neden olur. Ortamda bulunan antioksidan miktarina bagh olarak renkte
meydana gelen agilma azalmaktadir. Renkte agilma oran1 470 nm dalga boyunda
spektrofotometrik olarak oOl¢iilmekte ve bu oran kullanilarak antioksidan aktivite

miktart belirlenmektedir (Kulisic ve ark., 2004).
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Calismada yag oOrneklerine ait B-karoten agartma testi ile antioksidan aktivite
degerleri Tablo 4.9. ve 1s1l islem etkisiyle ortaya ¢ikan degisim ise Sekil 4.16.’da
verilmistir. Isil islemler Oncesi en yiiksek antioksidan aktivite degeri B grubunda
(%70,19) tespit edilmistir. S1 grubu (%66,97) ve S2 grubunun (%68,48) antioksidan
aktivite degerleri birbirine yakin olup K grubundan (%50,57) daha yiiksektir. Bu
durum ilave edilen serbetgiotu yagmin antioksidan aktivite degeri (%71,47) ile
iligkilidir. Sekil 4.16. incelendiginde uygulanan 1s1l islemler ile birlikte tim
orneklerin sahip oldugu antioksidan aktivite degerleri azalmistir (P<0,05). Ortaya
¢ikan degisim literatiir ile uyumludur. Uygulanan islemler siiresince B grubu ve S2
grubu orneklerin degerleri birbirine yakin ¢ikmis olsa da ¢alisma sonunda en yiiksek
antioksidan aktiviteyi S2 grubu (%62,22) gostermistir. Bunun yaninda en diisiik
antioksidan aktivite degeri ise K grubunda (%39,39) gozlenmistir. Sonug olarak, 1s1l
islem ile ortaya ¢ikan oksidasyona karsi en iyi stabiliteyi, 2400 ppm oraninda

serbetgiotu yagi katkili 6rnek grubu sergilemistir.

Tablo 4.9. Orneklerin B-karoten agartma testi ile antioksidan aktivite (%) degerleri

Ornek Isil islem Sayist

Grubu 0 5 5 10
K 50,57+1,59% 45,94+1,99 40,37+0,62°° 39,39+2.41°
B 70,191,852 69,11+0,84" 64,94+0,43"° 55,75+0,85%¢
S1 66,97+1,75% 64,75+2,165% 62,98+0,97% 59,58+1,19"¢
S2 68,48+0,648 66,510,065 63,87+0,22°8¢ 62,22+0,26™

A-C: Siitun boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan énemlidir (P<0,05).

a-d: Satir boyunca farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiki agidan énemlidir (P<0,05).
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Sekil 4.16. Orneklerin p-karoten agartma testi ile antioksidan aktivite degisimi

Zhang ve arkadaslar1 (2006) yapmis olduklari benzer bir ¢alismada, maydanoz
esansiyel yagmin antioksidan aktivitesi ve igermis oldugu antioksidan maddeleri
incelemislerdir. Bu kapsamda B-karoten agartma testi kullanilarak maydanoz yaginin
antioksidan aktivitesi a-tokoferol ve BHT ile karsilastirilmistir. Elde edilen verilere
gore maydanoz yagi Onemli diizeyde antioksidatif kapasiteye sahiptir, ancak a-
tokoferol ve BHT kadar etkili degildir. Maydonoz yaginda tespit edilen miristisin ve
apiol gibi bilesiklerin antioksidan aktivitede etkili oldugu belirtilmistir.

Tohma (2013) yapmis oldugu bir calismada, biberiye ucucu yaginin etanol ve
metanol ekstraktinin antioksidan aktivitesini a-tokoferol ve BHT ile karsilagtirmistir.
Calisma sonunda ekstraktlarin sahip oldugu antioksidan aktivite degerleri a-tokoferol
ve BHT ye yakin ancak biberiye u¢ucu yaginin sahip oldugu degerler ise daha diisiik
c¢ikmistir. Bunun yaninda tiim Orneklerde konsantrasyon miktarinin artmasiyla
birlikte antioksidan aktivite degerlerinin Onemli oranda arttigr goriilmistiir.
Konsantrasyon artisina bagl olarak ortaya ¢ikan bu degisim yapmis oldugumuz
calismada gozlenmistir. Tablo 4.9. incelenecek olursa ilave edilen serbetgiotu yagi

miktarina bagl olarak antioksidan aktivite degerlerinin arttig1 goriilebilir.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda, ay¢icegi yagiin termal oksidatif stabilitesi iizerine serbetcgiotu
yaginin etkisi incelenmistir. Bu amagla aycigegi yagi orneklerine 100 ppm BHT,
1200 ppm ve 2400 ppm serbetgiotu yagi ilave edilmistir. Yag orneklerine 180°C’de 5
dakika olmak iizere 10 defa 1s1l islem uygulanmistir. Uygulanan 1s1l islemler sonrasi
orneklerde ortaya c¢ikan oksidasyon diizeyini tespit etmek amaciyla serbest yag asidi
miktari, peroksit sayisi, p-anisidin degeri, konjuge dien miktar1 ve konjuge trien
miktar1 incelenmistir. Orneklerin oksidatif stabilitesini belirlemek igin antioksidan
aktivite analizleri ile birlikte ransimat testi uygulanmistir. Bunlara ilave olarak,
yiiksek sicaklik ile ortaya ¢ikan oksidasyonun yag asidi dagilimi {izerine etkisini
belirlemek i¢in 6rneklerin yag asidi kompozisyonundaki degisim gaz kromatografisi

ile incelenmistir.
Calisma sonunda elde edilen verilere gore;

- Aycicegi yag1 orneklerinin serbest yag asidi miktari, uygulanan ilk 2 1s1l
islemde degismemis ancak sonraki 1sil islemler ile birlikte artmustir. Isil
islemler tamamlandiginda en az asitlik artis1 serbetciotu yag ilave edilmis S1
(9%00,189) ve S2 (%0,176) grubu 6rneklerde tespit edilmistir. Calismada ilave
edilen BHT nin ay¢igegi yagmin asitlik artis1 tizerinde bir etkisi olmamasina
karsin 2400 ppm oraninda ilave edilen serbetciotu yagi ise asitlik artigina

onemli oranda engel olmustur.

- Tiim ornek gruplarinda uygulanan 1s1l iglemler ile birlikte peroksit degerleri
azalmis ve 2,84 meq O,/kg ile 6,20 meq O,/kg arasinda degisim gdstermistir.

Bu durum 1si1l islem siirecinde peroksit olusum hizinin pargalanma hizindan
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daha disiik olmasi ve uygulanan yiiksek sicakligin etkisiyle oksijenin

¢Oziiniirliigliniin azalmasi ile agiklanabilir.

Aygicegi yagr orneklerinin p-anisidin degerleri uygulanan 1sil islemler ile
birlikte istatistiki agidan anlamli bir sekilde artmistir (P<0,05). Calisma
sonunda en yiiksek degerler K (82,10) ve S1 (74,96) grubunda, en diisiik
degerler ise B (70,39) ve S2 (70,60) grubunda tespit edilmistir. Bu veriler ile
2400 ppm oraninda kullanilan serbet¢iotu yagmin en az BHT kadar etkili
oldugu ve katkilama yapilan 6rnegin daha az diizeyde oksidasyona maruz

kaldig1 sdylenebilir.

Tiim yag gruplarinda uygulanan 1s1l islem sayisina bagli olarak konjuge dien
miktarlarinda artis meydana gelmistir. Ortaya ¢ikan bu degisim 1s1l islemin
etkisi ile oksidasyon meydana geldigini ve ortamda hidroperoksitlerin agiga
ciktigin1 gosterir. Calisma sonunda en diisiik deger (%0,83) B grubunda, en
yiiksek deger ise (%1,46) K grubunda tespit edilmistir.

Aldehit ve keton gibi bilesiklerin olustugunu gosteren konjuge trien miktari
uygulanan 1s1l islemlerin etkisiyle artis gostermistir. Yag orneklerinin sahip
oldugu degerler birbirine yakin ¢ikmis olsa da 10 1sil islem sonunda K
grubuna ait konjuge trien degeri (%0,21) diger gruplara gore biraz daha
yiiksektir.

Calismamizda 1s1l islemler ile birlikte ortaya ¢ikan oksidasyon orneklerin yag
asidi kompozisyonunu degistirmistir. Ozellikle palmitik asit, stearik asit ve
oleik asit orani belirgin bir sekilde artmistir. Bunun yaninda linoleik asit orani
ise azalmistir. Orneklere ilave edilen serbetgiotu yaginm yag asidi
kompozisyonuna etki ettigi, stearik asit (%0,03) ve linolenik asit (%0,04)

oraninda artisa neden oldugu sdylenebilir.

Indiiksiyon zamani, termooksidasyona tabi tutulan yag Orneklerinde
stabiliteyr gosteren Onemli bir parametredir. Uygulanan 1sil islemler ile

birlikte tiim ornek gruplarinda indiiksiyon zamanlar1 azalmigtir. Calisma
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sonunda en yiiksek indiiksiyon zamani1 B grubu (4,28 saat) ve S2 grubunda
(4,22 saat) tespit edilmistir. Bu durum, aygigcegi yagina ilave edilen
serbet¢iotu yaginin sicakligin etkisiyle hizlanan bozulma siireci lizerinde

engelleyici oldugunu gostermistir.

- DPPH radikalini yakalama giicii ile antioksidan aktivite degisimi
incelendiginde, 1s1l islemler 6ncesi en yiiksek aktivite B grubu (%53,44) ve
S2 grubunda (%48,83) tespit edilmistir. Ancak 1s1l islem sayisinin artmasiyla
birlikte tim 6rneklerin antioksidan aktivite degerleri azalmistir. Uygulanan
10 1s1l igslem sonunda, BHT ve serbetciotu yagi katkili 6rneklerin yilizde
antioksidan aktivite degerleri birbirine yakin ¢ikmis ve en diisiik deger K

grubu (%28,22) yani katki ilave edilmemis ay¢igegi yaginda gozlenmistir.

- B-karoten agartma testi ile antioksidan aktivite degisiminde, 1sil islemler
oncesi en yiiksek antioksidan aktivite degeri B grubunda (%70,19) tespit
edilmistir. Bunun yaninda serbetciotu yagi katkili orneklerin degerleri ise
birbirine yakin olup K grubundan daha yiiksektir. Isil islemler ile birlikte tiim
orneklerin sahip oldugu antioksidan aktivite degerleri azalmistir. Uygulanan
10 1s1l islem sonunda en yliksek antioksidan aktiviteyi S2 grubu (%62,22)

gostermistir.

Sonug olarak serbetciotu yagi, ilave edildigi ay¢icegi yagini 1s1l islem etkisi ile ortaya

cikan oksidasyona karst muhafaza etmis ve stabilite kazandirmistir.

Caligmada 2400 ppm oraninda kullanilan serbetgiotu yaginin etkisi oldukca net
gorilmistiir. Oksidasyon sonucu ilk asamada hidroperoksit ve sonrasinda aldehit,
keton ve alkol gibi bilesiklerin olusumu gozlenir. Belirtilen miktarda serbetgiotu
yaginin, bu bilesiklerin ortaya ¢ikma hizimi azalttigi sdylenebilir. Tespit edilen bu
etki, serbetgiotunun igcermis oldugu a-tokoferol, lupulon tiirevleri ve humulon gibi

bilesiklerden kaynakli olabilir (Tagasgira ve ark., 1995).



63

Serbetciotu yagi, sentetik bir antioksidan olan BHT ile karsilastirilmis ve en az BHT
kadar antioksidatif aktivite sergilemistir. Glinimiizde BHA ve BHT gibi sentetik
antioksidanlarin insan sagligmna zararli etkileri nedeniyle dogal antioksidanlara
ilginin arttig1 géz Oniine alinirsa elde ettigimiz sonucun ne kadar 6nemli oldugu

anlasilabilir.

Bu calismada elde edilen sonuglar ile aygigegi yagi gibi bitkisel sivi yaglarda 1sil
islemden kaynakli oksidasyon ve sonrasinda ortaya ¢ikan ransiditeye karst dogal
katki maddesi olarak serbetciotu yaginin kullanimi alternatif bir yontem olarak

Onerilmektedir.
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