ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BILIMLERI ENSTITUSU

5E
&
=
BIBERIYE (Rosmarinus officinalis) g
ANTiOKSIDANLARININ FINDIK FURESININ RAF ﬁ S

OMRUNU GECIKTIRMEDEKI ETKINLiGI

DOKTORA TEZI
Y. Miih. Beraat OZCELIK
Enstitii No : 0695D004

100 54

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 29 Arahk 1999
Tezin Savunuldugu Tarih : 2 Mart 2000

Tez Daniyman : Prof. Dr. Artemis KARAALI ﬁ%
Diger Jiiri Uyeleri  Prof. Dr. Giiner ERKMEN (1.0.) v
Prof. Dr. Selma TURKAY (1.T.0.) Q@Q)M(\& {\\

Prof. Dr. Miray BEKBOLET (B.U.) 22346563

Dog. Dr. Dilek BOYACIOGLU (LT.0.) # #1027 <~ -=

MART 2000



Bu ¢aligmada degerli fikirleriyle beni y6nlendiren, yiiksek anlayis ve hoggoriisiiyle
destegini eksik etmeyen degerli hocam Prof. Dr. Artemis Karaali’ye tesekkiirii bir
bor¢ bilirim. Ayrnica yardimlarindan &tiirii saym hocam Dog¢. Dr. Dilek
Boyacioglu’na, diger tiim degerli hocalarim ve degerli asistan arkadaslarima en derin
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismami en bagindan beri maddi ve manevi olarak destekleyen sayin Cargill
Tanm ve San. Tic. A.S. Isletme Miidiirii saymn Ugur Uralcan’a, ve ¢alisma boyunca
hammadde temininde gerekli fedakarlik ve emegi fazlasiyla gosteren Cargill Tarim
ve San. Tic. A.S. Kalite Giivence Miidiirii sevgili dostum sayin Birsen Kor’a
tesekkiirlerimi sunuyorum.

Her tiirlii ¢alisma imkamim sunarak, tezim siiresince beni hem arastirmact hem de
misafir olarak agirlayan saymn Albay Cengiz Ustiin’e, Yitk. Mith. Ayse Erkahveci’ye
ve Milli Savunma Bakanlig1 I¢ Tedarik B6lge Bagkanhig1 Kimyaevi’nde gérevli tiim
personele tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim. Ayrica cihazlanm kullanimima
sunan Besler-Bizim Yag Gida ve Kimya San. Tic. A.S., Kalite Saglama Miidiirii
saymn Nese Yildiz'a ve diger ilgili personele sonsuz tegekkiirlerimi sunuyorum.

Bu tezin ydtiriitiilmesi sirasinda bana en 6nemli destefi veren ve sevgili kizim
Berrak’a ¢ok iyi bakarak igimin rahat etmesini saglayan sevgili Larissa Dasiyan’a
ylirekten sevgi ve saygilarimi sunuyorum. Benden sevgilerini esirgemeyerek manevi
dayanagim olan esim Berent Ozgelik’e, tiim aileme, degerli dostlugunu esirgemeyen
sevgili Dogan Gliran’a, diger tiim arkadaglarim ve dostlarima, ayrica sevgili kizim
Berrak Ozgelik’e manevi destekleri igin sonsuz tesekkiirler.

Mart, 2000 Beraat OZCELIK

it




ICINDEKILER

Sayfa No
KISALTMALAR \
TABLO LISTESI vi
SEKIL LiSTESI ix
OZET xi
SUMMARY XV
1. GIRIS ve CALISMANIN AMACI 1
2. LITERATUR BILGISI 3
2.1. Findik Fiiresi Hakkinda Genel Bilgiler.........cccoecvvievicreccincserenecrencecnenceens 3
2.1.1. Findik fiiresinin tanmimi ve ekonomik degeri........ccocevvurrvureercircrcannn 3
2.1.2. Findik fiiresinin tiretim yOntemi.......ccceceeeeeeerererseerscesenreeneersessersncsas 5
2.1.3. Findik fiiresinin KOMPOZISYONU......c.c.eeerverrereererrecrneesnressnseereecsesessaenes 5
2.1.4. Findik fiiresinin kullanim alanlari .........cccvceeccenncecsennienennnencnecennne. 5
2.2. Raf Omriiniin Tammlanmas: ve Tahminlenmesine Iligkin Bilgiler........... 5
2.2.1. Raf Omriinlin taniml........cceceeeeverneneeeceeceeresscesseseeesesercessscsssecessnsns 5
2.2.2. Hidrolitik acilagma.........cccceecerverueererssonsinassunseesnecssenesssecssseesseessnsssness 8
2.2.3. Oksidatif aClagma .........cccreeereereervesreeesresesonsensessenesneessarescneentoseesansas 10
2.2.4. Hidrolitik ve oksidatif acilagma 6l¢tim yontemleri .........cccoeevevenencne 14
2.2.5. Raf 6mriiniin tahminlenmesi.........cecceererrnreierecenesersueeseceserercesesensenses 25
2.2.6. Hizlandirilmig raf 6mrii teStler ......eeeeveerernecerrnncscsnnnersneeecnessiennenne 28
2.2.7. Findik fiiresi ve benzeri iirlinlerde raf 6mrii
¢aligmalarindan GrnekIer......cooveeeeeevericerrcecinreneseeciereseiecrcene e 34
2.3. Gida Sanayiinde Kullanilan Antioksidanlar, Tamimlari, Cesitleri
ve Kullanim Amaglar...........coiveereriiienienncnnieerenioenesensresseesssesssecseenenens 38
2.3.1. Sentetik antioksidanlar, gegitleri ve dzellikleri.......cceovevirereniennennencne 40
2.3.2. Dogal antioksidanlar, gesitleri ve dzellikleri .......cc.ceeceeiernrenvenuenuensee 44
2.4. Baharat Cesitleri ve Biberiye Bitkisinin Antioksidan Olarak
J Q0111471 ¢ o OO SRR 46
2.4.1. Antioksidatif 6zellife sahip baharat gesitleri ve 6zellikleri.............. 47
2.4.2. Biberiye (Rosmarinus officinalis) bitkisi hakkinda genel
DEIGE cevreneeererrnrersanresnenessesesnensanesssnesasassssnsnesesenseseessaneseseresertesensenes 50
2.4.3. Biberiye antioksidanlar hakkinda genel bilgi........ccccevveceevcrnnnnnnne 54
2.4.4. Biberiye antioksidan ekstraktinin gidalarda kullanimu..................... 60
3. DENEYSEL CALISMALAR 63
3.1, Materyal.....o ettt et e nans 63
3.1.1. BIDEIIYE...ucrerierererceeerreraeseeseennsersanecssssstosssssessestessessssssssssssssensssesanens 63
3.1.2. FINAIK flIESI...cccererreeeeerereceiennnresseesnsssisstnsnescsenaensessessassssernsesssssanans 63
3.2, MELOLIAL.....cuccreeeercrrerernecenrnesassnnesstsesressbsssbse s seatsstn e san s s bnenanssaasunants 63
3.2.1. Materyal karakterizasyonu analizleri...........cocevvevirrirvecreneruesnessesnnnnes 63

m



3.2.2. Biberiyeden farkh ¢6zgenler kullamlarak antioksidan

(BAE) €KSIraKSIYOMU ....eceveeeererecrrecresensessesersessenssessessessssesnessessessesaes 67
3.2.2.1. Farkh ¢dzgenlerden elde edilen biberiye antioksidan
ekstraktlarinda % verim hesaplanmasi ..........cocececeverecnruerrrnenensn. 68
3.2.2.2. Toplam fenolik madde tayini...........ccerererrerrereerenesersneresesensnenes 68
3.2.3. Findik fiiresinden yag ekstraksSiyoni.........ccceeuveererereenereernreenvernennnns 69
3.2.4. Findik fiiresi yagimn oksidatif indiiksiyon siiresinin (OIS)
DELITIENMIESI.......coriirreenecrsicrrieaenreenntesesensersersssesesssesasasssessenaenansas 70
3.2.4.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DTK) yéntemi.................... 70
3.2.4.2. Ransimat YONIEMU .....ccccveererrereererreerierienreneeiesseesessessaesesseesssessenas 73
3.2.5. Biberiye antioksidan ekstraktinin farkl
~ konsantrasyonlarinimn OIS {izerine etkisi..........cc.courerrererrerscrerrensesnns 74
3.2.6. Sicakhikhipin findik fiiresi yagmnin OIS {izerindeki etkileri............... 75
3.2.6.1. DTK YODEM ...c.ceererererrrrersrressensenesressssassessesessssssssessrsssassessensenes 75
3.2.6.2. Ransimat yONtEM ......cecerererueerrrerecrersesersesnssessessrsseressssnessenseseenns 75
3.2.6.3. Schaal firin teSti.....cccorererrerrreerenrreneererserereenesnsarsessesensssesesseneeneone 76
3.2.7. Biberiye antioksidan ekstrakt1 ve sentetik antioksidanlarin
OIS tizerindeki Koruma etkiler ..........coverveuerrererurseesensesseranesssennans 77
3.2.8. Biberiye antioksidan ekstrakt: ve sentetik antioksidanlarin
sinerjistik etkile§imleri......cecvreeerrrererenrrrerinenersiisenessereesnereseesesseeens 78
3.2.9. IstatistikSel MEOtAT....eevverrvererrereesererensernnscenessesseresseesssssensesessens 79
4. BULGULAR 82
4.1. Materyal KarakterizaSyoml.........ceeevereeveesereereerensessesassessessrsessessessensessenes 82
4.1.1. Biberiyenin karakteriZasyomnU .........ccceeeeereererrererreressrererseseresasseseenans 82
4.1.2. Findik fiiresinin karakterizasyonu ............ccceeeeeeeevecrnueccreenencseencencns 82
4.2. EKSrakt VM. ... cocerumeericrsenonsonsassssestesensssesessrssscasesensssencesesasssesssseesens 83
4.3. Toplam Fenolik Madde Tayini .........ccoeeeevrncrerueserucscenerencennseonsereseseereencns 85
4.4. Biberiye Antioksidan Ekstraktinin Findik Fiiresi Yaginin OIS
Uzerindeki BKIIETi.....cvevveereereseeersssessessessessessessssesssssssssssssssasssssesesssees 87
4.5. Findik Fiiresi Yaginm OIS Uzerine Farkl: Konsantrasyonlarda
Biberiye Antioksidan Ekstrakti [lavesinin Etkisine iliskin DTK ve
Ransimat SONUGIANT........ccccvrererererrereerrereresnesrasasesssssessesessssessessassessereoseases 90
4.6. Sicakligin Findik Fiiresi Yagmn OIS Uzerindeki Etkisi.....c..ccocevverrnenes 94
4.7. Sentetik Antioksidanlarin (BHA, BHT, a-tokoferol) ve BAE’nin
Findik Fiiresi Yagindaki Koruyucu EtKileri.....ccecceeerererernerereneenrennnnnes 109
4.8. Sentetik Antioksidanlar (BHA, BHT, a-tokoferol) ve BAE nin
Findik Fliresi Yagindaki Sinerjistik Etkilegimleri......c.cocovvvicvcniiiiinnns 113
5. SONUCLAR ve TARTISMA 119
KAYNAKLAR: ccucoiinsnencssnsssssssssssnarsssssssssssasassasasssstsassssasssssssssssssstsssassasssssssssassas 127
EKLER: 143
OZGECMIS 158

iv




KISALTMALAR

Antioks.
AP

BAE (RAE)

BHA
BHT

DTK (DSC)

FDA
FFY

GK
HROT
KA

KAR
KDHP
KF (PF)
KK

Ois (o1P)
p-An

PD

PG

RK
ROOH
ROS

SD

SKE
TBHK
TFM
TOTOKS
YBSK

Antioksidanh

Askorbil Palmitat

Biberiye Antioksidan Ekstrakti (Rosemary Antioxidant
Extract)

Biitillenmis Hidroksi Anisol

Biitillenmis Hidroksi Toluen

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning
Calorimetry)

Food and Drug Administration

Findik Fiiresi Yag:

Gaz Kromatografisi

Hizlandinlmis Raf Omrii Testleri

Kamosik Asit

Karnosol

Konjuge Dien Hidroperoksit Degeri

Koruma Faktorii (Protection Factor)

Korelasyon Katsayisi (r)

Oksidatif Indiiksiyon Siiresi (Oxidative Induction Period)
Anisidin Degeri

Peroksit Degeri

Propil Gallat

Regresyon Katsayisi

Alkil Hidroperoksit

Rosmanol

Serbestlik Derecesi

Siiperkritik Ekstraksiyon

Tersiyer Biitillenmis Hidrokinon

Toplam Fenolik Madde Miktar/i/lar1

Toplam Oksidasyon Degeri

Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi




TABLO LIiSTESI

Tablo 2.1.
Tablo 2.2.

Tablo 2.3.

Tablo 2.4.

Tablo 2.5.

Tablo 2.6.

Tablo 2.7.
Tablo 2.8.

Tablo 2.9.

Tablo 2.10.
Tablo 2.11.

Tablo 2.12.
Tablo 2.13.
Tablo 2.14.

Tablo 2.15.

Tablo 2.16.

Tablo 3.1.

Tablo 3.2.

Tablo 3.3.

Tablo 3.4.

Sayfa No
Tiirkiye’nin Findik Uretimi IGEME,1999). .....ovuvvvvevmnerercereennn. 4
1990-1998 yillari arasinda Turklye nin findik ihracat gelirleri
(IGEME, 1999). ...cuvrrerirerrrnreierereesneressessssssssessessnssnssssssssssssssssassasees 4
Findik fiiresinin bilesim 6zellikleri (100 gr findikta) (Anon,
LO09D) ettt et et e s e ne s nanes 7
Findik fiiresine iligkin 6zellikler ve yasal sm1rlama1ar (TS
LO938). cererrenreircnecsnrneiereiseeseeseseesssessesssessessissmsansasssssnsesessssssesesens 9
Islenmis findik gesitleri, tanim ve kullanim alanlan ile
fonksiyonel dzellikleri IGEME, 1999). .....c.coevuvemerviverernnrereisnninennns 10
Lipit oksidasyonunun gergeklesme mekanizmasi (Hamilton,
198 amm....cocnvonnssssosss EERERETEEN: . S . . ST ... o TR .. . 12
Yag asitlerinin goreceli oksidasyon hizlar1 (Evans, 1997). ............. 13
Lipit oksidasyonunda birincil degigimlerin izlenmesine dayali
YOMEEIMLET ....cooviinrrinierenenressararsereennsessestesessessssessesesassessensesessasnensosens 17
Lipit oksidasyonunda ikincil degigimlerin izlenmesine dayali
YONEEMUICT ...cviniiiriiiccnensiseenisseseesneseesssenesanessassssessssassessessananans 17
Hizlandinlmig Raf Omrii Testleri (Wewala, 1997). .....ocovvreviecnnnnne 28
Baz sentetik ve dogal antioksidanlarin kodlar1 (EC) ve
kullamim sinirlan (Tiirck Gida Kodeksi, 1997). ..c.coeeverecvnveneenecnnnene. 42
Gida sanayiinde kullanilan baharat bilegenlerinin
smuflandiriimasi (Lewis, 1984)........cccvevrcerieverenererncenrinereresenensreens 47
Kurutulmus biberiye yapraklarinin, (100 gr yenilebilir
porsiyonundaki) bilesen kompozisyonu (Farrell, 1985). ................. 51
Biberiyedeki aktif maddelerin 6zellikleri ve sayilar1 (Duke ve
Beckstrom-Sternberg, 1994). .......occcveverenivenneeneneneesesrenessaesensens 53
Farkli ¢6zgenler kullanilarak elde edilen biberiyenin i¢erdigi
karnosik asit, karnosol ve ursolik asitin miktarlar ile buna
bagl olarak ICso degerleri ile ifade edilen antilipoksigenaz
aktiviteleri ve sentetik olarak iiretilmig biberiye bilegenleri ile
karsilagtiriimas: (Duke ve Beckstrom-Sternberg, 1994, Chen
VE dif., 1992). .ottt sesresesae s sstsnnene s e e sanenans 53
Biberiye antioksidan ekstraktinin bilegen kompozisyonu
(Cuppett ve dif., 1997) ..coeciirrerrrnrseernsreresnsesenesesssssessssesssssssessens 55
Termal Gravimetrik Analiz uygulamalarinda ¢aligma
KOSUILATT ... eeeeteerreceerereseeeeneraesnesessessesnssesssssesensessessessessessassasassssans 66
Findik fiiresi yagimn Gaz Kromatografisi Cihazinda
analizinde uygulanan KOSULlar...........cccoceerveereerccrnecrenerscsensenserrensens 66
DTK Cihazinda OIS nin hesaplanmasinda uygulanan analiz
KOSUIIATT. ..cccveiiieeiicecctertcc ettt se e e et s e e eaesaesaessessesaeennesaensens 71
Ransimat cihazi islem kogullar ........cccoeeovieveevnecennenecrenecnennnens 74

vi




Tablo 3.5.

Tablo 3.6.

Tablo 4.1.

Tablo 4.2.

Tablo 4.3.

Tablo 4.4.

Tablo 4.5.

Tablo 4.6.

Tablo 4.7.

Tablo 4.8.

Tablo 4.9.

Tablo 4.10.

Tablo 4.11.

Tablo 4.12.

Tablo 4.13.

Tablo 4.14.

Tablo 4.15.

Findik fiiresi yagina biberiye antioksidan ekstrakt: ile sentetik
antioksidanlarin katilim konsantrasyonlari ..............cceeeveerereeenencnnen. 78
Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakt: ile

sentetik antioksidanlarin sinerjistik etkilerinin hesaplanmasi
amaciyla kullanilan antioksidanlar ile katihm

KONSANIIaSYONIArT ......c.ccvverirerneerrirenencessnenrstessaseessesesesnesessrnssssenes 79
Biberiye ve kavrulmus findik fiiresi rneginde nem ve kil
tAYIND SOMUGIATT.....c.oreueeerreeerrerirrreeesseesesereesesenesesrsreneesesesaesesnans 82

Kapiler gaz-siv1 kromatografisi yéntemi ile belirlenen findik
fiiresi yaginin yag asidi bilesimleri, fiire yaginin refraktif

indeksi ve ilgili literatiir degerleri.......ccccocvvvrererernreecrerereceeeereeennee 83
Biberiyeden antioksidan eldesinde kullanilan farkli ¢6zgenler

i¢in % Ekstraksiyon Verimleri........cceeveueererrvenrnreerenneesserneresnerennnns 84
Farkl ¢6zgen tiirleri i¢in aktif karbonla agartma 6ncesi ve

sonrasinda Toplam Fenolik Madde miktarlar...........ccceoveveevnerennnne 85

Biberiye antioksidan ekstrakti eldesinde kullamlan ¢6zgen

tiiriiniin OIS {izerine etkisine iliskin DTK ve Ransimat
SOMUGIATL....coveviuriuietrcnresernrrnrsnnessinresassessessereesaesesssereessessessasssersessssenes 87
Farkli ¢6zgenlerle elde edilen biberiye antioksidan

ekstraktinda % ekstraksiyon verimi, TFM miktarlar1 tayini

ile, yine biberiye antioksidan ekstraktlarinin findik fiiresi

yagindaki OIS’lerinin DTK ve Ransimatta belirlenen OIS’leri
aralarindaki korelasyon katsayilari ...........ccocoveerveeenvereererenreneeennennn. 89
Farkh konsantrasyonlarda biberiye antioksidan ekstrakt:

katihminin findik fiiresi yaginda DTK ve Ransimat ile

Slgiilen OIS ve KF deerleri .....ouumrrnrrenrnrncrscrcnncnnsereserennssssesscsnens 91
Kolza yaginda farkl yontemlerle OIS ve KF degerleri tespiti
(Gordon ve Kourimska, 1995). .....cceceeevererrerenrerersereensesssessessesesenne 93
Normal ve antioksidanli findik fiiresi yag1 i¢in DTK’da farkh
sicakliklar igin belirlenen OIS ve KF degerleri (dK.)........cccervennnen.. 94
Normal ve antioksidanh findik fiiresi yaginda farkl

sicakliklara kargin (100-120°C ve 145-165°C) DTK cihazinda
8lgiilen OIS ve log OIS’lerindeki degisimi tanimlayan dogru
denklemleri ile bu denklemlere ait regresyon katsayilar1 ve Q
10GEBETIET c..cuvieieereenereeisrerete e essessse e saeressssesesesessensesessesessanen 97
Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginda farklx

sicakliklara kargmn (100-120°C ve 145-165°C) DTK cihaz ile
belirlenen Q 1o degerleri kullanilarak hesaplanan Aktivasyon

Enerjisi (Ea) deBerleri.....covieivinrereereeeeereecrerenreneeseenrenesnresessens 98
Farkli aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri i¢in sicakliga bagh

olarak Qo degerlerinin degisimi (Labuza ve Riboh, 1982). ............ 99
Normal ve antioksidanl findik fiiresi yagi i¢in Ransimat

Cihazinda (100-120°C) belirlenen OIS degerleri.........wemrmneeennee 100
Normal ve antioksidanlt findik fiiresi yaginda farkls

sicakliklara kargin (100-120°C) Ransimat cihazinda 6lgiilen

OIS ve log OIS’lerindeki degisimi tammlayan dogru

denklemleri ile bu denklemlere ait regresyon katsayilar1 ve Q

10 AEEETIETH ..ottt resee e esr et st e e sa et e na e e snens 102
Normal ve antioksidanlt findik fiiresi yaginda farkli

sicakliklara kargin (100-120°C) Ransimat cihaz ile belirlenen

vii




Tablo 4.16.

Tablo 4.17.

Tablo 4.18.

Tablo 4.19,

Tablo 4.20.

Tablo 4.21.

Tablo 4.22.

Tablo 4.23.

Tablo 4.24.

Q 1o degerleri kullanilarak hesaplanan Aktivasyon Enerji (E5)
AEBETIETT evvvrenrenirierenierrctse st esecsnnaestssasass e st ssaesasssnssusesnesassanns 102
Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginda Schaal Firin

Testi uygulanarak (30-50°C) belirlenen peroksit

degerlerindeki degigimi tammlayan dogru denklemleri ile

TEEreSYOn KatSAYIArL. .....ceeveverrereereorensensesnsaossnsnesssssessssecsnessensessens 105
Findik fiiresi yag1 6rneklerinde lipit oksidasyonunun Schaal

Firin Testi ile 6lgtilmesinde PD, KDHP, p-Anisidin ve

TOTOKS degerleri arasindaki korelasyon katsayilari................... 107
Findik fiiresi yagina katilan ticari antioksidanlarmn findik

fiiresi yagimn DTK da belirlenen OIS degeri tizerindeki

BKILETT cooveeereecctcenrerencs st nssastssnennsssesnnseessesanssesnnans 109
Farkli antioksidanlarin Ransimat’ta belirlenen oksidatif

stabilite degerleri (OIS).....ovrrrrrrrrurmrnrerreereiesesisressssssessesesssesssesens 109
Sentetik antioksidanlarin farkli yaglar iizerinde belirlenen KF
degerlerine ait literatiir bilgileri (Schuler, 1990). ........ccoevveuevuenne. 111

BHA, BHT ve tokoferoliin gesitli yaglarin raf émiirleri

tizerindeki uzatici etkilerinin AOM ve Ince Tabaka Testi

kullanilarak 6l¢iildiigii ¢caligmalarin 6zeti (Cort ve dig.,1975)....... 113
Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakt ile

sentetik antioksidanlarn birlikte kullanimlarinda

gosterdikleri sinerjistik etkilerin findik fiiresi yaginin OIS

lizerindeki etkilerine iligkin DTK sonuglari.........cccceeveerueevenvennnacne 114
Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakt: ile

sentetik antioksidanlarin birlikte kullanimlarinda

gosterdikleri sinerjistik etkilerin findik fiiresi yaginin OIS

tizerindeki etkilerine iliskin Ransimat sonuglari.......c.ccccccceeueueneen 114
Fistik yagina sentetik antioksidan ve BAE ilavesinin KF
tizerine etkisi (Gordon ve Kourimska, 1995)...cc.ccceevrrvvecreeevunnnens 118

viii




SEKIL LISTESI

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.
Sekil 2.6.

Sekil 2.7.
Sekil 2.8.

Sekil 3.1.a.
Sekil 3.1.b.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sayfa No
Findik fiiresi iiretiminin agamalar1 (Anon, 1999a)........c.cceccrverenenee. 6
Metil linoleatin oksidasyonu (Hamilton, 1989)............ccccoevvurnuncee. 13
Cesitli reaksiyon dereceleri i¢in sicaklifa bagh olarak
konsantrasyonun degisimi (Evranuz, 1986)........ccccceeveureerccerveruennnae 27
Dar sicaklik arahifinda (4+:200C) yapilan hzlandirimg raf
Omrii testleri i¢in, raf Smriiniin logaritmas: ile sicaklik
arasindaki dogrusal iligki ve buna bagh olarak, Q,  degerinin
belirlenmesine iliskin denklem. ........ccoccervevenenesicrricreenrrcnrsennrennenees 30
Termal Analiz cihazinin sematik gésterimi (Harwalkar ve
Maurice, 1990). ....cceevrieenreerreenreenseeerersssensssrenssseessessnessasseessnssns 32
Baz sentetik antioksidanlarin (BHA, BHT, PG TBHK)
Kimyasal YapiSL.......ccceeeecernrrrersrereesensersesannsensssssnsnesssscssessecssesaessessnases 44
Biberiye bitkisinin dogadaki goriintiisti (Farrell, 1985)................... 50
Biberiyede saptanmig olan antioksidatif 6zellikteki maddeler
(Cuppett ve dig., 1997, Evans, 1997).......cccevvnenecencnirnneneerunnens 56
Calisma agamalarinin ana hatlari ...........cocceeevnrcnrenenreeccereeneeneennnns 64
Calisma agamalarinda yiiriitiilen analizler .......cccceueeeeurrceneeesunveneenee 65
Kafeik Asit standartina ait kalibrasyon grafifii..........cccccecvvereecuennene 70
Zamana kars1 oksidasyon grafiginde OIS nin (onset
noktasinin) belirlenmeSi.......cccecevreerersecesescensssnsssesernsassassnsessessessases 73

Farkli ¢ozgenler kullamlarak elde edilmis olan biberiye

antioksidan ekstraktlar ilave edilmig findik fiiresi yaglarina

ait orijinal DTK SONUGIATL. ......coccrveeereeerrrneereeecrenteeessesneesesneseennes 89
Biberiye antioksidan ekstrakt: konsantrasyonundaki artisa

baglh olarak DTK da tespit edilen OIS’nin degisimini

GOSLETEN GTATTK......ceveeeeeiererierectentrsresessesnssnenensssesesueseesaessasssssessessrens 91
Biberiye antioksidan ekstrakti konsantrasyonundaki artisa

bagl olarak DTK sonuglarina gore tespit edilen KF' niin

degisimini gosteren grafik........cooererercneeescncsensssecesenecreneseenesennes 92
Biberiye antioksidan ekstrakti konsantrasyonundaki artisa

bagli olarak Ransimat’ta tespit edilen OIS nin degisimini

ZOSLEren GrafiK.....ccceersercurereerrerereeseereeeeseseesonnmssensesssneseecsesasssensesseosecn 92
Biberiye antioksidan ekstrakti konsantrasyonundaki artiga

bagli olarak Ransimat’ta tespit edilen KF niin degisimini

ZOSLETEN BTATIK. ..ceuirieeervrcrerenrecerssnseroncacsssansssennonssasnssersessesssnnesesassnsans 93
Normal ve antioksidanl findik fiiresi yaginin 100-1200C
araliginda DTK da 6lgtilen sicaklia karg: OIS grafigi.........cccee.e.e. 95
Normal ve antioksidanl: findik fiiresi yagimn 145-1650C
araliinda DTK da &lgtilen sicakliga karsi OIS grafigi.........ccco.e.... 95

ix



Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.
Sekil 4.13.

Sekil.4.14.

Sekil 4.15.
Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Normal ve antioksidanh findik fiiresi yaginmn 100-120°C

araliginda DTK da 6lgiilen sicakliga karsi log OIS grafigi.............. 96
Normal ve antioksidanli findik fiiresi yagmmn 145-155°C
aralifinda DTK da &l¢iilen sicakliga karsi [log OIS] grafigi........... 96
Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginmn 100-120°C
aralifinda Ransimat’da 6lgiilen sicakliga karg1 OIS grafigi........... 101

Normal ve antioksidanh findik fiiresi yaginin 100-120°C

aralifinda Ransimat’da 6lgiilen sicakliga karg: log OIS grafigi .... 101
Farkl: sicakliklarda depolanmug findik fiiresi yagt

Orneklerinde zamana kars1 peroksit degerlerindeki degigim.......... 104
Farkl sicakliklarda depolanan findik fiiresi yag1 6rneklerinde
ol¢iilen peroksit degerlerine bagh olarak OiS’ndeki degisim........ 104
Farkl1 sicakliklarda depolanan findik fiiresi yag: 6rneklerinde

EBISIM..cuereierirecreininrsnenscnessssnenistsassnesasiesassnensesasssessssesessesesesanaes 104
Farkl sicakliklarda depolanmug findik fiiresi yag:
orneklerinde zamana kargi KDHP degerlerindeki degisim............ 105

Farkh sicakliklarda depolanmig findik fiiresi yag1
Orneklerinde zamana karg1 p-Anisidin degerlerindeki degisim...... 106
Farkl: sicakliklarda depolanmig findik fiiresi yag:
orneklerinde zamana kargt TOTOKS degerlerindeki degisim....... 107



BIBERIYE (Rosmarinus officinalis) ANTIOKSIDANLARININ FINDIK
FURESININ RAF OMRUNU GECIKTIRMEDEKI ETKINLIGI

OZET

Bu c¢alismada Rosmarinus officinalis bitkisinden antioksidan eldesinde
yararlanilarak, elde edilen dogal antioksidanin findik fiiresi gibi degerli bir ihracat
yar1 Urlinimiiziin ~ oksidatif bozulmasimn  Onlenmesinde  kullanlabilirligi
arastinlmgtir.

Oncelikle, biberiye bitkisinden antioksidan eldesinde en uygun ¢dzgenin segilmesi
amaciyla, 6giitiilmiis biberiye yapraklan alt1 farkli ¢6zgen (metanol, aseton, etanol,
metilen dikloriir, etileter, heksan) ile muamele edilmigtir. Elde edilen biberiye
antioksidan ekstraktlarinin kalitatif ve kantitatif olarak etkinliginin 6l¢iilmesinde hem
% ekstraksiyon veriminin hem de Toplam Fenolik Madde miktarimin kullanilan
¢ozgenin polaritesine bagh olarak arttif1 gériilmiigtiir.

Farkli ¢ozgenlerle elde edilen tiim biberiye antioksidan ekstraktlarinda (BAE), aktif
karbonla agartma islemi Oncesi ve sonrasinda ekstraksiyon verimleri ve Toplam
fenolik madde miktarlarina bakilmugtir. Ekstraksiyon verimine iliskin kantitatif
sonuglar sirasiyla en yiiksek metanolde (%21.1, %12.8), en diisiik ise heksandadir
(%5.3, %1.2). Toplam Fenolik Madde miktar: ise yine metanol ekstraksiyonunda en
yiiksek (39, 30 ug fenol /gr biberiye), heksan ekstraksiyonunda ise (6, 1.5 pg fenol
/gr biberiye) en diisiik bulunmugtur. Agartma isleminin neden oldugu % ekstraksiyon
verimindeki azalmanin farkli ¢dzgenler i¢in maksimum %77 ile biberiyenin heksan
ekstraktinda, %39 ile etanol ve metanol ekstraktinda minimum diizeyde, Toplam
Fenolik Madde (TFM) miktarindaki azalmanin ise maksimum %75 ile biberiyenin
heksan ekstraktinda, minimum diizeyde de %24 ile aseton ekstraktinda oldugu
goriilmiigtiir.

Agartma iglemi bir miktar verim ve toplam fenolik madde kaybina neden olsa da
biberiyenin istenmeyen rengini ve kokusunu giderme &zelliine sahiptir. Bunun
yamsira agartma isgleminin hem ekstraksiyon veriminde hem de TFM miktarinda
istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli bir degisime neden olmadiginin goriilmesi ile
agartma igleminden ileri gelen kayiplarin gézardi edilebilecegine karar verilmistir.

Daha sonra elde edilen bu ekstraktlar fiire yagina ilave edilmis ve herbir ekstraktin
findik fiiresi yagimn “Oksidatif Indiiksiyon Siiresi” (OIS) fizerindeki etkileri
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DTK) ve Ransimat cihazlari kullamlarak
incelenmistir. Koruma Faktorii (KF) degeri de antioksidan ilavesinin antioksidanla
muamele edilmemis kontrol numunesindeki yagin OIS’ndeki artig olarak ifade
edilmigtir.



BAE eldesinde farkli ¢6zgenler kullaniminin aktif karbonla agartma Oncesi ve
sonrasinda hem ekstraksiyon verimleri hem de TFM miktarindaki etkileri istatistiksel
olarak (p<0.05) 6nemli bulunmugtur, Farkli ¢6zgenlerden elde edilen BAE' nin findik
fiiresi yagmin OIS' si {izerine etkisinin Ransimat ve DTK cihazlan ile
arastirilmasinda ise DTK cihaz ile elde edilen sonuglara gore farkli ¢ézgenler i¢in
KF degerleri biiytikten kiictife dogru “Dietileter >Metanol > Aseton > Heksan>
Etanol”geklinde iken Ransimat cihaz ile elde edilen sonuglar “Dietileter > Aseton >
Heksan> Metanol > Etanol” seklinde siralanabilir.

TFM miktarlan ve ekstraksiyon verimleri ile DTK’da elde edilen OIS ve KF
degerleri arasindaki korelasyon istatistiksel olarak &nemli olup (p<0.05), Ransimat
cihazi kullamlarak elde edilen degerlerle aralarindaki korelasyondan daha yiiksektir.
Her iki hizlandirilmig test yontemi ile de hem fiire yagindaki yiiksek koruma etkisi,
hem de ¢6ziindlirme ve ¢6zgenin uzaklastirilmas1 agsamalarindaki islem kolaylig1 géz
Oniinde bulunduruldugunda, bu ¢galiymada BAE eldesinde dietileter kullanimina karar
verilmigtir. Ayrica dietileterin gida sanayiinde katki maddesi olarak kullamlan
baharat ekstraktlarina katilimina izin verilen bir ¢6zgen olmasi da se¢imde 6nemli rol
oynamugtir,

DTK ve Ransimat olmak fizere iki farkh cihaz kullaniminin fiire yagimn OIS ve KF
degerleri tizerindeki farklilik etkisinin, hem OIS hem de KF degerleri igin
istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli diizeyde oldugu goriilmiistiir. Bu &zellikle
hizlandirilmug raf 6mrii testleri sonuglarinin degerlendirilmesinde gézlenen bir durum
olup, yapilan c¢aliymalarda cihaz se¢iminden kaynaklanan farkliliklarin sonuglar
lizerindeki etkisinin goriilmesi agisindan 6nemlidir.

Calismanin diger agamalarinda dietileter ile elde edilen BAE' nin findik fiiresi yagina
katilacak konsantrasyonunun optimize edilmesi amaciyla 6 farkli konsantrasyonda
BAE (0 ve 2000 ppm aralifinda), findik fiiresi yagina katilmig ve sonuglar yine
Ransimat ve DTK cihazlarinda incelenmistir. Farkli konsantrasyonlarda BAE
ilavesinin her iki cihaz kullamlarak belirlenen OIS ve KF degerleri tizerindeki etkisi
“Tek yollu ANOVA?” istatistik yontemi kullanilarak (p<0.05) istatistiksel olarak
onemli bulunmugtur. Hem DTK hem de Ransimat cihazlar1 kullanilarak tespit edilen
OiS’nin konsantrasyona bagl olarak lineer sekilde arttig1 gozlenmis olmakla birlikte,
hem fiire yaginda ¢6ziindiirme problemi, hem de literatiirde yiiksek
konsantrasyonlarda BAE katiimimin iriinde acilagmaya neden olabilecegi
belirtildiginden optimum katilim konsantrasyonu 500 ppm olarak belirlenmistir.

Daha sonra, farkli sicakliklarin antioksidanli ve antioksidansiz findik fiiresi yaginn
“Oksidatif Indiiksiyon Siiresi” ne etkisini belirlemek amaciyla biberiyenin dietileter
ekstrakt1 ilave edilmig fiire yagy, ti¢ farkli “Hizlandirilmug Raf Omrii Testi’ne (Schaal
Firin testi, Ransimat ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre) tabi tutulmugtur.

Bu amagla, Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazinda yine antioksidanli ve
antioksidansiz findik fiiresi yaginda 100,110, 120°C ile 145, 155, 165°C, Ransimat
cihazinda 100, 110, 120°C’da, Schaal Finn testinde ise 20, 30, 40°C’lar icin
antioksidanli ve antioksidansiz findik fliresi yaginda 6l¢tim yapilmigtir. Tim bu
sicaklik derecelerinde OIS degerleri belirlenerek, sicaklik artisina bagl olarak raf
omriindeki gecikmeyi gosteren Qjo ve aktivasyon enerjjisi (E, degerleri
belirlenmigtir.
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Hem antioksidan ilavesinin hem de farkli sicakhklarda &l¢lim yapmanin DTK ve
Ransimat cihazlan ile bulunan OIS tizerindeki farklihk etkisi istatistiksel olarak
(p<0.05) 6nemlidir. Ayrica sicakhk ve antioksidan ilavesi islemlerinin birbirleriyle
olan interaksiyonlarinin da istatistiksel olarak (p<0.05) énemli bulunmas: degisik
sicakliklarda 6lgtimden dogan OIS farkhliklann ile antioksidan ilavesinden
kaynaklanan OIS degerlerindeki farkliliklarin ayni olmadifi seklinde agiklanabilir.
Ransimat cihaza kullanilarak da DTK cihaza kullamilarak alinan sonuglarin
istatistiksel analizi ile ayni sonuglar elde edilmigtir.

DTK cihaz ile yapilan 8lgiimlerde 100-120°C’larda yapilan lgiimler igin bulunan
Qio ve aktivasyon enerjisi degerleri antioksidanli ve normal findik fiiresi yag: i¢in
ayni bulunurken (Qyo: 1.6, Ea: 13.65), 145-165°C’larda normal findik fiiresi yagina
ait Qo degeri (Quo: 1.37, Ea:11 43), antioksidanl: findik fiiresi yagindan daha yiiksek
bulunmustur (Qqe: 1.35, Ea: 10.9). Ransimat cihazinda (100-120°C) sicakhk
aralifinda gergeklestirilen Slgtimlerde Qi ve E, degerleri antioksidanli yagda (1.34;
8.51), normal yagda (1.36; 8.95) olarak bulunmugtur. Bu degerler gidalar igin
literatiirde belirtilen deger aralifi igindedir (1.5-2). Qo degerindeki artislar,
sicakliktaki her 10°C artigin raf mriindeki azalmaya etkisi olarak tammlandigindan,
antioksidanli yagin sicaklik artigindan daha az etkilenebilecegi diistincesinden
haraketle, antioksidanh yagin diisiik Q¢ degerine sahip olmasi beklenebilir.

Schaal Firin testi ile gergeklestirilen raf omrii ¢aligmasinda ise, oksidasyonu
izlemede kullanilan KDHP, PD, ve p-AD, y6ntemleriyle elde olunan sonuglarin her
sicaklik derecesi icin birbirleriyle 6nemli diizeyde korele ettikleri goriilmiigtiir.

Caligmanin son agamasinda optimum konsantrasyondaki BAE’nin fiire yagimin raf
Omriinii uzatma etkisi, bazz sentetik antioksidanlarla mukayese edilmis ve
antioksidatif etkinin DTK cihaz1 kullamlarak biiyiikten kii¢iige dogru BAE> BHA>
a-tokoferol >BHT seklinde, Ransimat cihaz1 kullamldiginda ise BAE>BHA>BHT>
a-tokoferol seklinde siralandify gézlenmistir. Findik fiiresi yagina farkl: sentetik
antioksidanlar katilimimin hem DTK cihazi hem de Ransimat cihazi kullamlarak
belirlenen OIS ve KF degerlerine etkileri tek yollu ANOVA yéntemi ile
degerlendirildiginde, farkliliklar istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli bulunmugtur.

Her ne kadar findik fiiresi yaginda, antioksidanlar tek bagina kullanimlarinda
istatistiksel olarak énemli diizeyde antioksidatif etki gostermelerine karsilik, birlikte
kullammlarinda sinerjistik etkilesim gostermemislerdir. Herbir antioksidamin DTK
cihazz kullamlarak belirlenen koruma etkisi azalan sirayla BAE> BHA+BAE >
BAE+a-tokoferol >a-tokoferol > BAE+BHT >BHA> BHT seklinde olup, Ransimat
cihazz kullamldiginda ise yine swrasiyla “BAE+BHA>BAE>BHA> BAE+BHT >
BAE+a-tokoferol >BHT >a-tokoferol” seklinde azalmaktadr.

DTK kullanilarak yapilan OIS ve koruma faktérii Slglimlerinde, BAE en yiiksek
antioksidatif aktiviteye sahip olmakla birlikte, hem Ransimat hem de DTK &l¢lim
sonuglant birlikte degerlendirildiginde, en yiiksek antioksidatif aktiviteye biberiye
ekstraktinin BHA ile birlikte kullanildig: fiire yaginda rastlamlmigtir. o-tokoferoliin
BHA ve BHT’ye gore 1s1ya daha fazla dayanikli bir antioksidan olmasindan &tiiri,
calismada daha yiisek antioksidatif aktivite gosterdigi diistintilmektedir. Buna kargin
a-tokoferoliin BAE ile birlikte kullanilmasi findik fiiresi yaginda sinerjistik etki
yapmamustir.
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DTK cihazinin oksidatif stabilite tayinlerinde, diger hizlandirilmig test yontemlerine
benzer olarak goreceli kargilagtirmalarda uygun sonuglar verdigi gozlenmis olmakla
birlikte, BHT gibi uguculuu yiiksek antioksidan ilave edilen yaglarda yiiksek
sicaklik nedeniyle, goreceli olarak daha kisa OIS degerleri elde edilebilmektedir.
Fakat ayni sorun Ransimat gibi diger farkli yiiksek sicakhk testleri i¢in de gegerli
olabilmektedir. Antioksidan miktarimin 2 kat1 kadar ilave edilmesi, 6zellikle yagin
veya liriinde etkili antioksidan kombinasyonunun belirlenmesi isleminde bir ¢6ziim
olarak goriilebilir. Bu ¢aliyjmada da BHT miktariin 200 ppm’den 100 ppm’e
indirildiginde hi¢ antioksidatif etki yapmadifinin gozlenmesi, 100 ppm katilim
konsantrasyonunun tiimiiyle buharlagti1 seklinde yorumlanabilir.

Ozetle, bu galismada laboratuvar kosullarinda elde edilmis olan BAE' nin ilgili diger
literatiir verilerine benzer olarak findik fiiresi yagmin OIS’ni arttirici yénde etki
gosterdigi saptanmugtir. Ekstraktin ileri diizeyde saflagtinlmasina ¢aligilarak bu OIS
arttirilabilir. Sentetik antioksidanlarla mukayese edildiinde BAE' nin yiiksek
antioksidatif etki gdstermesi, findik fiiresinde kullanilabilirlifinin miimkiin oldugunu
gostermektedir. Ote yandan kullammu heniiz yeni bir teknik olan DTK’mn
antioksidanlarin  goreceli olarak antioksidatif etkilerinin belirlenmesinde
kullanilabilirligine isaret etmektedir. Ancak, 165°C gibi yiiksek sicakliklar bazt
ucuculugu yiiksek antioksidanlarin yapilarinin bozulmasina neden olabileceginden
bu amaglarla yiiksek basingta oksijen verebilen DTK cihazlarinin kullanimu tercih
edilebilir.
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THE EFFECT OF ROSEMARY (Rosmarinus officinalis) ANTIOXIDANTS ON
PROLONGING THE SHELF LIFE OF HAZELNUT PUREE

SUMMARY

This study investigates the possibilities for using the natural antioxidants from
Rosemary (Rosmarinus officinalis) for protecting hazelnut puree, an important
Turkish export commodity, against oxidative rancidity.

First, with the purpose of selecting the optimum solvent for antioxidant extraction,
ground rosemary leaves were treated with 6 different solvents (methanol, ethanol,
acetone, methylene dichloride, diethyl ether and hexane). For evaluating the
extraction results both quantitatively and qualitatively, the extracts were compared as
to their quantitative extraction yields and as to their total phenolic contents. It was
observed that both the extraction yield and the total phenolic content increased with
increasing polarity of solvent.

All Rosemary Antioxidant Extracts (RAE) obtained with different solvents were
analyzed for their extraction yields and Total phenolic contents before and after
bleaching process with activated charcoal. The quantitative results for extraction
yields were the highest with methanol (21 and 12.8%respectively) and the lowest
with hexane (5.3 and 1.2%respectively). Total phenolic contents were also found to
be the highest with methanol extraction (%21.1, %12.8), and the lowest with hexane
extraction (%5.3, %1.2).

The decrease in extraction yields for different solvents caused by bleaching was
maximum in hexane extract (%77) and minimum in methanol and ethanol extracts
(%39), also the decrease in TPCs caused by bleaching with activated charcoal, was
maximum in hexane extract (%75) and minimum in acetone extract (%24).

Although the bleaching process causes some decrease in extraction efficieny, it has
also a clear bleaching and dearomatizing effect. Furthermore, the results showed that
the bleaching process caused no statistically important (p<0.05) change in TPC, so it
was decided that the decreases caused by bleaching process could be disregarded.

These extracts were added to hazelnut puree and later, the effects of the individual
extracts on the oxidative induction period (OIP) of hazelnut puree oil were
investigated by using Rancimat and Differential Scannig Calorimeter (DSC). The
Protection Factor (PF) was based on the relative increase in OIP as compared to that
of control samples.

The effects of using different extraction solvents for obtaining RAE on the extraction
yields and the total phenolic contents, before and after bleaching were found to be
statistically significant (p<0.05). The investigation on the effects of individual RAE
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obtained with different solvents on the OIP of hazelnut puree oil using Rancimat and
DSC yielded PF values in decreasing order (Diethyl ether > Methanol> Acetone>
Hexane > Ethanol), in the DSC study, where as this sequence was (Diethyl ether >
Acetone> Hexane > Methanol >Ethanol) in the Rancimat study.

The correlation between TPC' s and extraction yields and the OIP and PF values
obtained with DSC was statistically significant (p<0.05), and higher than the
correlation between the OIP and PF values obtained with Rancimat. The solvent
preferred for obtaining the RAE to be used in the rest of the study was diethyl ether,
based on the highest PF determined with both accelerated test methods, and the ease
of solubilizing and solvent evaporation. Furthermore, diethyl ether is a solvent
permitted for use in obtaining spice extracts to be used as food additives.

The statistical analysis on the results obtained with DSC and Rancimat yielded
statistically significant differences (p<0.05), between OIP and PF of hazelnut puree
oils. This finding is generally observed in comparing the results of different
accelerated shelf-life tests, and bears significance for showing the effects of
equipment choice on analytical results.

The next part of the study aimed at optimizing the RAE concentration to be added to
hazelnut puree, where 6 different concentrations of RAE obtained with diethyl ether
were added to hazelnut puree oil (between 0 and 2000 ppm) and the effects were
investigated with both Rancimat and DSC. The effects of different concentrations on
the OIP and PF investigated by using both devices (Rancimat and DSC), analyzed by
one-way ANOVA was found to be statistically significant (p<0.05). Even though the
OIP showed a linear increase with increasing RAE concentration, the optimum
concentration was choosen as 500 ppm since higher concentrations were not easily
homogenized with puree oil and were indicated to cause rancid flavours in the final
product in respective literature.

Later the hazelnut puree oil treated with 500 ppm RAE obtained with diethyl ether
was stored at three different storage temperatures and the OIP of oils were
investigated with three different accelerated shelf-life tests; Schaal Oven Test,
Rancimat and DSC.

For this purpose, both treated and untreated oils were measured at 100, 110, 120,
145, 155 and 165°C at DSC; at 100, 110 and 120°C at Rancimat; at 20, 30, 40°C at
Schaal Oven Test. The OIP were determined at all these temperatures, and the Qo as
well as activation energy (Ea ) values were calculated being based on OIP values at
increasing temperatures.

Both the effects of antioxidant addition and measurement at different temperatures
yielded statistically significant (p<0.05) effect on OIP results obtained with DSC and
Ransimat instruments for both on both treated and untreated oils. Furthermore the
interaction between temperature and antioxidant addition was also found statistically
significant (p<0.05) which could be explained as OIS differences caused by
measurement at different temperatures and antioxidant addition are not the same.
Similar results were found the same with statistical evaluation of results obtained by
Rancimat instrument and DTK.




The Qyo and E, values calculated with values measured at 100-120°C, with DSC
were the same for both treated and untreated oils (Q0:1.6, Ea: 13.65). At 145-165°C
the Qo value for untreated hazelnut puree oil (Qyo :1.37, Ea: 11.43), was higher than
the treated oils (Qyo : 1.35, Ea: 10.9).

The Qyo and E, values obtained with Rancimat at 100-120°C were (1.34, 8.51) for
treated hazelnut puree oil and (1.36, 8.95) for untreated hazelnut puree oil. These
values are within the ranges specified for foods in the literature (1.5-2). The increases
in Qqo values at every 10°C increase correspound to shortened shelf-life periods;
therefore the relatively lower Qo value for treated oils is expected since the treated
oil is likely to be less affected by temperature increases.

The shelf life study with Schaal Oven Test was followed with three analytical
methods, CDHP, Peroxide Value and p-Anisidine values. The results of all three tests
correlated with three each other at a statistically significant level.

On the last part of study, the RAE was compared with synthetic antioxidants and
their antioxidative effects on hazelnut puree using DSC were found to increase in the
order (RAE> BHA> a-tocopherol >BHT), using Rancimat, it decreased in the order
(RAE>BHA>BHT> a-tocopherol). The differences in OIP and PF’s of individual
antioxidants using both DSC and Rancimat were found to be statistically significant
(p<0.05) using one way-ANOVA.

Even though each antioxidant had statistically significant protective effects on
hazelnut puree oil, there was no synergy in their combined uses. The Protection
Factors determined for each antioxidant using DSC decreased in the order (RAE>
BHA+RAE > BAE+a-tocopherol >a-tocopherol> RAE+BHT >BHA> BHT), using
Rancimat, it decreased in the order (RAE+BHA>RAE>BHA> RAE+BHT >
RAE+a-tocopherol >BHT >a-tocopherol).

Although BAE showed the higher antioxidative effect according to DTK results, the
highest OIP and Protection Factor obtained regarding the results of both Rancimat
and DSC instruments, were obtained in hazelnut puree oil treated with RAE and
BHA mixture. a-tocopherol, being more resistant to increased temperatures, showed
higher antioxidative effect. On the other hand, a-tocopherol did not showed any
synergy when used in combination with RAE.

Also in this study DSC was shown to give acceptable results for oxidative stability
determinations, similar to other accelerated shelf-life tests. However the oils treated
with rather volatile antioxidants like BHT yield relatively shorter OIP at elevated
temperatures. This holds true also for other higher temperature tests like Rancimat.
When the antioxidant concentration was decreased from 200 to 1000 ppm BHT, it
was observed that there was no antioxidative effect, which could be interpreted as
being lost by evaporation.

In summary, this study showed that the antioxidant extract obtained from rosemary at
laboratory scale increased the oxidative induction period of hazelnut puree oil,
similar to results obtained with RAE in literature. This OIP could be still increased
with further purification trials on the extracts. When compared with synthetic
antioxidants, RAE had a higher antioxidative effect, indicating its probability for use
in hazelnut purees. On the other hand, the results obtained with DSC indicate that

.




this rather new instrumental technique could be used in studying the relative
effectiveness of antioxidants. However since temperatures as high as 165°C, tend to
result in decomposition of rather volatile antioxidants, devices that can supply
oxygen at higher pressures should be preferred for this purpose.




1.  GIRIS ve CALISMANIN AMACI

Tiirkiye findik meyvesinin {iretimi i¢in gerekli olan iklim kosullarina sahip diinyanin
birkag tilkesinden birisi olup, son yillarda diinya findik iiretiminin yaklagik %75’ini
gerceklestirmektedir, dolayisiyla findik, 6nemli ihrag iirlinlerimizden birisidir.

Tiirkiye’nin findik ihracati genel olarak kabuklu findik, kabuksuz findik, findik
ezmesi, findik unu, findik fiiresi, findik yag: ve islenmis findik olmak izere yedi ana
grupta gergeklesmektedir. Calismaya konu olan findik fiiresi ise islenmis i¢ findigin
teknigine uygun olarak ezilmesi ile elde olunan ve 6zellikle finncilik {iriinleri ile
¢ikolata sanayiinde kullanilan énemli bir katki maddesidir.

Yag oram yiiksek ve diigiik su aktiviteli bir iirlin olarak findik fiiresinde en 6nemli
problem lipit oksidasyonuna bagh aci tat olusumudur. Tiimiiyle katkisiz ve dogal bir
yan mamiil olan fiirede acillasmanin Onlenmesine iligkin bir g¢aligmaya
rastlanilmamigtir. Bununla birlikte son yillarda artan tiiketici talebinin yonlendirdigi
dogal antioksidanlar kullanimindaki artig, 6nemli bir ihracat {irlinimiize dogal

antioksidan katilimi ile acilagmanin geciktirilmesi ¢aligmasim giindeme getirmistir.

Bu baglamda, bu ¢aligmada Tiirkiye’de Ege Bolgesi’nde ekimi yapilan, fakat
tilketimi fazla olmayan Rosmarinus officinalis bitkisinden antioksidan eldesinde
yararlamlmasi ve elde edilen dogal antioksidamin findik fiiresi gibi degerli bir ihracat
yarn liriinlimiiziin oksidatif acilagmasimin Onlenmesinde kullanilabilirlifinin

arastirilmasi1 amaglanmistir.

Biberiye bitkisinden, amaca uygun olarak antioksidan eldesinde yararlanmak
amaciyla, Oncelikle ekstraksiyonda kullamilacak ¢6zgen belirleme c¢aligmalari
yapilmis ve uygun bulunan qﬁigen ile elde edilen “Biberiye Antioksidan Ekstrakt1”
(BAE)’nin findik fliresinde katilacak konsantrasyonu optimize edilmistir.

Farkli sicakliklarin findik fiiresi yagimn “Oksidatif Indiiksiyon Siiresi” ne etkisini
belirlemek amaciyla optimum ¢ozgenle ekstrakte edilmis Biberiye Antioksidan




Ekstrakti, optimum konsantrasyonda ilave edilmis fiire yagy, ti¢ farkli “Hizlandinlmig
Raf Omrii Testi” ne (Schaal Firin testi, Ransimat ve Diferansiyel Taramah
Kalorimetre ile oksidatif indiikksiyon siiresinin belirlenmesi) islemine tabi

tutulmugtur.

Bu amagla, Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazinda 100,110, 120°C ile 145,
155, 165°C’larda olmak tizere 6 farkh sicaklikta 6l¢lim yapilmus, Ransimat cihazinda
100, 110, 120°C’da, Schaal Firin testinde ise 20, 30, 40°C lar icin antioksidanl ve
antioksidansiz findik fiiresi yaginda sicakhik artigina bagli olarak raf Smriindeki
gecikmeyi gosteren Q;q degerleri belirlenmistir.

Calismamin son agamasinda optimum konsantrasyondaki Biberiye Antioksidan
Ekstraktinin fiire yaginin raf 6mriinii uzatma etkisi, baz1 sentetik antioksidanlarla
mukayese edilmistir.




2. LITERATUR BILGISI

2.1. Findik Fiiresi Hakkinda Genel Bilgiler

2.1.1. Findik fiiresinin tanimi ve ekonomik degeri

Findik fiiresi, Tiirk Standartlarina gore islenmis i¢ findigin (TS 1917), teknigine
uygun olarak ezilmesi ile elde olunan findik ezmesi (TS 10938) vb. mamullerin
yapiminda kullanilan kivamli bir yar1 mamul olarak tanimlanmaktadir.

Tiirkiye diinyanin en 6nemli findik iiretici iilkesi olup, son yillarda diinya findik
liretiminin yaklasik %75’ini gergeklestirmistir. Halen tilkemizde 1 271 250 ton/yil
kapasiteli 160 findik kirma fabrikas: ile toplam 291 510 ton/yil kapasiteli 21 adet
findik isleme tesisi bulunmaktadir. Ulkemizde findik sektorii yerli hammadde
kullanim oranimin yiiksek, yurt iginde yaratilan katma degerin orta diizeyde oldugu
kiigiik iireticilerden olusan bir {iretici kompozisyonuna sahip olup, ayrica Almanya,
Hollanda ve Irlanda kaynakh yabanci sermayeli yatirimlar da mevcuttur (IGEME,
1999).

Ulkemizde findik {iretimi yillar itibariyle dalgalanma g6stermektedir. Bu
dalgalanmalarin esas nedeni olarak iklim gartlar1 gosterilmektedir. Yillara gore findik
tiretimi Tablo 2.1.’de verilmistir. Tiirkiye’nin findik ihracatinin genel olarak kabuklu
findik, kabuksuz findik, findik ezmesi, findik unu, findik fiiresi, findik yag1 ve
islenmis findik olmak tizere yedi ana grupta gergeklesmekte olup, ihracata konu olan
iirlin ¢esidi sayis1 48°dir. 1970°li yillarda ihracatimizin %90°1 kabuklu ve i¢ findik
olarak gerceklestirilmigtir. 1998 yihi findik ihracatimizin %73,5’i kabuksuz findik,
%18,1°1 islenmis findik, %0,3°1 kabuklu findik, %3,2’si findik unu, %2,5°i findik
fiiresi, %0,5°i findik ezmesi ve %1,9°u da findik yag1 seklindedir. Islenmis findik
ihracatinin toplam findik ihracatimizdaki pay1 1990’larda %25-30 seviyelerine
ulagsmistir IGEME, 1999).




Findik fiiresi uzun yillardir ihracatimizda onemli bir yere sahiptir. 1980 yihi
oncesinde findif1 sadece kabuklu ve i¢ findik seklinde 32 iilkeye ihra¢ eden Tiirkiye,
giinlimiizde tane findifin yam sira iglenmis findik fiiriinlerini de 75 iilkeye
pazarlamaktadir. Thracatimizin %87 lik boliimii direkt olarak Avrupa Birligi’ne dahil
iilkelere yoOneliktir. Almanya islenmis veya iglenmemis findik tiriinlerimizi alan
iilkeler arasinda 1. sirada olup, onu takiben Italya, Fransa, Ingiltere, Beneliks
Ulkeleri, Isvigre ve Avusturya ile birlikte Tiirk findik ihracat kapasitesinin %42 sini
elinde bulundurmaktadirlar. Bununla birlikte baza Ortadogu iilkeleri de yine &nemli
alicilarimizdandir. 1998 yilinda gergeklesen islenmis tirtinler de dahil olmak iizere
toplam findik ihracatimiz 201.802 ton olup, 866 milyon dolarlik bir ihracat geliri
saglamistir. Findiklar boylarina gére 9 ve 16 mm arasinda (9-11, 9-15, 11-13, 13-15,
>15 mm) 5 gruba simflandirilarak, miisteri talebine gore ihra¢ edilmektedirler. 1986-
1998 yillan arasinda Tiirkiye’nin findik ihracat gelirleri Tablo 2.2.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Tiirkiye’nin Findik Uretimi (IGEME,1999).

Yillar Uretim Miktar (ton)
1992 520,000
1993 305,000
1994 490,000
1995 455,000
1996 446,000
1997 410,000
1998 580,000

Tirkiye’nin gelecekteki hedefi, daha fazla islenmis halde findik ihrag etmek ve
diinya pazarlanina farkh sekillerde islenmis yeni findik firtinleriyle tanigtirmaktir.
(IGEME, 1999).

Tablo 2.2. 1990-1998 yillar arasinda Tiirkiye’nin findik ihracat gelirleri
(IGEME, 1999).

Villar Miktar (TON) | Fiyat (000 ABD Dolar1)
1990 195,645 550,976
1991 167,938 468,707
1992 173,213 447,744
1993 193,607 567,979
1994 186,236 711,638
1995 241,357 767,012
1996 198,402 613,207
1997 202,900 925,651
1998 201,801 866,241




2.1.2. Findik fiiresinin {iretim yontemi

Bu c¢alismada materyal olarak kullamilan findik fiiresi 6meginin temin edildigi
Cargill Tarim Sanayi ve Ticaret A.S.’de fiire tiretiminde Akgakoca ve Ordu olmak
lizere 2 ayn ydreye ait Tombul cinsi findiklar kullanilmaktadir. Ak¢akoca yéresine
ait findiklar 9-11 cm ¢aph olup, daha az yag igcermekte (%55-58), dolayisi ile elde
edilen fiire daha koyu renkte ve daha viskoz olmaktadur.

Ordu yoresine ait Tombul tiirQi findiklarda yag oran1 daha yiiksek olup, (%60-64)
diizeylere kadar ¢ikmaktadir. Ayni sicaklikta kavurma ile, Ordu yoresindeki
findiklardan daha agik renkli ve daha diigiik viskozitede fiire elde edilmektedir.
Findik fiiresinde &giitiilme ¢apimin artmasiyla yag oraminin azaldigi bilinmektedir.
Flirenin viskozitesi ise igerdifi yag oram ile iligkilidir. Sekil 2.1.’de findik fiiresi
iiretiminin agamalar1 verilmigtir (Anon, 1999a).

2.1.3. Findik fiiresinin kompozisyonu

Findik fiuresinin tipik bilesim 6zellikleri Tablo 2.3.’de verilmigtir (100 gr) (Anon,
1999b).

Findik fiiresine iligkin genel TS 10938’de 6ngoriilen 6zellikler ve yasal smirlamalar
Tablo 2.4.’de dzetlenmistir.

2.1.4. Findik fiiresinin kullanim alanlarn

Findig ¢ok farkhi gekillerde isleyerek, firincilik iirtinleri, sekerlemeler, tahul tiriinleri,
siit {iriinleri, salatalar, antreler ve tath formulasyonlar igerisinde kullanmak miimkiin
olmaktadir. Islenmis findik ¢esitlerinin isimleri, tamimlari, fonksiyonel kaliteleri ve
uygulama alanlar1 Tablo 2.5.’de 6zetlenmigtir.

2.2. Raf Omriiniin Tammmlanmasi ve Tahminlenmesine liskin Bilgiler

2.2.1. Raf émriiniin tanimi

Gidalar pekgok reaksiyonun ayni anda gergeklestifi ortamlardir. Hammaddenin

fabrikaya gelisinden, tiiketicinin eline ulagincaya kadar gegen siire boyunca
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MATERYAL
I¢ Findik

'

Yabanci maddelerden arindirma
(Metal dedektor )

KAVURMA I (160 °C, 8 dk.)
KAVURMA II (180 °C, 8 dk.)

!

SOGUTMA
(Atmosfer sicaklifinda, 8 dk)

'

Yabanci Madde ve Kabuklarin

Ayrilmas:
(Lazer Sistemi) Miknatis
TANKA BESLEME

!

I OGUTUCU (Bigakl ve 120 pum elek)
IL OGUTUCU (Bilyeli ve 40 pm elek)

v

ASIL URUN

!

TANKLARA DOLUM

Sekil 2.1. Findik fiiresi {iretiminin agamalari (Anon, 1999a)




bilesiminde pekgok degisim s6z konusu olabilir. Sicaklik, 1s1, 151k, nem gibi gevre
faktorler, gidalarda fiziksel, mikrobiyolojik degisimlere yol agarak bozulmalarina
neden olabilir.

Tablo 2.3. Findik fiiresinin bilegim 6zellikleri (100 gr findikta) (Anon, 1999b)

Enerji 2476 kJ (592 kcal)
Protein (gr) 12.5
Doymus %7
Yag (gr) 64 Tekli doymus %84
Coklu doymus %9
Karbonhidrat 3.6 Mono ve disakkaritler %100
(gr) Polisakkaritler %0
Diyet Lifi (gr) 17
Nem(gr) 0.9
Kalsiyum (Ca) 161
Demir (Fe) 5.31
Mineraller | Potasyum (K) 397
(mg) Sodyum (Na) 61
Fosfor (P) 242
Magnezyum (Mg) 285
Kimyasal Ozellikler
Kiil (%) 23
pH 3.55
PD* 2 miliekiv. O,/100 gr yag
SYA**, % 0.2 (oleik)
C-16:0 4.90
C-16:1 0.20
o C-18:0 2.57
gﬁi‘:‘;‘iﬁlg‘ C-18:1 84.80
C-18:2 7.41
C-18:3 0.13
C-20:0 0.20

*PD: Peroksit Degeri
**SYA: Serbest Yag Asitleri




Giiniimiizdeki teknolojik ve endiistriyel gelismeler sonucu, iiretim potansiyelindeki
artiy ve dagitim, pazarlama agimn geniglemesi gidalarin bir siire depolanmalan
gereksinimini dogurmustur. Raf omrii “iiriinlin piyasaya sunum sekli itibaryla,
belirlenen uygun kosullarda saklanmasi kaydiyla, fiziksel, mikrobiyolojik ve dnemli
bir degisiklige ugramadan depolanabildigi dayamim stiresidir” (Gokmen ve Oztan,
1995).

Raf 6mriinti etkileyen parametreler, gida kalitesini etkileyen kriterlerle iligkilidir. Bu
kriterler 6ncelikle gidanmin kimyasal bilesimi, fiziksel ve biyokimyasal &zellikleri,
morfolojik yapisi1 ile mikrobiyolojik yiikiidiir. Ayrica maruz kalinan sicaklik, 151k
siddeti, oksijen kismi basinci gibi ¢evresel faktérlerin yamisira, giday: ¢evreleyen
ambalaj materyaline ait oksijen ve nem gecirgenlifi, kalinhik gibi 6zellikler de
etkilidir (Saguy ve Karel, 1980).

Acilasma (Ransidite) gidalarda 6zellikle yagh iirlinlerde baz1 fiziksel ve kimyasal
reaksiyonlar sonucunda kétii koku ve tat olusumu nedeniyle iiriiniin tiiketilemez hale
gelmesidir. Gidanin digaridan kontamine olmasi gibi 6zel durumlar disinda, kot
koku ve tatdan sorumlu olan esas bilesen yagdr.

Gidalardaki acilagma reaksiyonlarnn hidrolitik acilagma, fotooksidatif acilagma ve
oksidatif acilagma olmak tizere ii¢ farkl sekilde gergeklesmektedir.

2.2.2. Hidrolitik acilasma

Hidrolitik acilagsma, trigliseritlerin yiiksek nemli ve sicak ortamlarda pargalanarak
serbest yag asitlerinin agiga ¢iktif1 reaksiyonlardir. Hidrolitik acilagmaya neden olan
etkenler, ortamdaki bag1l nem ve lipolitik enzimlerin varhifidir.

Lipoksigenaz, bitki ve hayvan yapilan igerisinde yaygimn olarak bulunan bir enzim
olup, diger enzimlerden farkli olarak substratin okside edilmis haline gok spesifiktir.
Lipoksigenaz enzimi daha g¢ok serbest yag asitlerini substrat olarak tercih eder.

Lipoksigenaz izoenzimi ise trigliseritlerle reaksiyona girer.

Hidrolitik acilagma reaksiyonlan yiiksek aktivasyon enerjisine sahip reaksiyonlardir.
Acilasmanin 6nlenmesi, diigiik sicaklikta depolama, &zel paketleme, uygun tagima




kogullan ve sterilizasyon ile mikroorganizma inhibisyonu gibi yontemlerle miimkiin
olmaktadir (Patterson, 1989, Hudson, 1989).

Tablo 2.4.  Findik fiiresine iligkin 5zellikler ve yasal sinirlamalar (TS 10938).
Swniflandirma 1. Smif, 2. Siuf
Gruplandirma Tip 1- Beyazlatilmis, 2- Kavrulmus
Cesit Kalin, Normal, inceltilmis
1. Smif Yeni tiriin <%1.0 (m/m)
Findik Fitresinin Sinif | Serbest Yag Eski {irlin <%1.4 (m/m)
Oczellikleri: Asitleri (Oleik asit) |2 Symf Yeni iiriin <%1.3 (m/m)
_ Eski {iriin <%1.5 (m/m)
Kimyasal Ozellikler L Smif Yomi Grin <7
Peroksit Sayisi Eski tiriin <9
(miliekiv-gr/kg) 2. Sif Yeni iiriin <8
Eski iiriin <10
Duyusal Ozellikler 1. Siif Saglam, islenmis i¢ findik
2. Smif Kusurlu (haglak, burusuk,
Duyusal Ozellikler urlu, vurgun, kirik, ezik)
islenmis i¢ findik
(biri veya birkagr)
Renk Ozellikderi 1. Beyazlatilmig Koyu lcrem.
Findik Firesinin Tip 2, Kavrulmug Kahverengi tonlan
Ozellikleri; 1. Beyazlatilmig Kendine has
A-Duyusal Ozellikleri g N 4 I()(Ifx?;if il:;fktgtv:eklggll(fa
olmamal
B-Kimyasal Ozellikler: = 1. Beyazlatilmis <%S5 (m/m)
2. Kavrulmus <%3 (m/m)
Kaln <500 um
Findik Faresinin Cesit | Parca Bilyukliigi |Normal <80 um
Ozellikleri: Inceltilmis <40 um
Elek iistit kismi ﬁa;he?t,ﬂl;llc:;‘mal, <%5 (m/m)
Aflatoksin B, <5 ppb
Genel Ozellikler: Aflatoksin miktar1 | Aflatoksin <10 ppb
(Bi+B;+Gy+Gy)
Toplam Mezofilik <2000 adet/gr
Aerob.
Mikrobiyolojik Maya ve Kiif <50 adet/g
Ozellikleri Koliform Bakteri <10 adet/g
Fekal Koli, Salmonella, { Bulunmamali

Stap. aureus




Tablo 2.5. Islenmis findik gesitleri, tamm ve kullamim alanlan ile fonksiyonel

szellikleri {GEME, 1999).

Findik U.é‘l::;‘g:rgxunabﬂ" Tammi Fonksiyonu Uygulama Kategorisi
Tane findik -zar{ Gadalarda garnitiir olarak | Cikolata-sekerleme,
Tane Findik | aynlmamig firmcilik tiriinleri,
gerezlik
(3 farkh boyda) | Gidalarin lezzet, doku ve | Unlu mamuller,
- . |K:1/8 (inch)* Sriintiistinde ekerlemeler, ¢erez
Dilimlenmis |y 3¢ wkdizeligi saglamek | wdalar
vrulmus B:5/16 i
(kahverenkli Biitiln findik inc| Gidalarn lezzet ve Garnitilr, diigiik
ince zar dilimler halinde | dokusunda hos bir zitlik | kalorili antrelerde,
uzaklastiriimig) Y ImS boylamasmna | yaratarak, findik lezzetini| ekmekler, tahillar ve
kesilmis vurgular gerezlerde
Ince 8giitiilmils { Un ikame edici madde, | Firncilik iiriinleri,
ve akigkan kivam arttirici ajan, lezzed ekmekler, dolgu
Flndlk Unu |formda arttiric1 ajan maddesi, gerez tiirii
gidalar ve fonksiyonel
tirtinler
Kuru- kavrulmu| Lezzet ve dokuda Sekerlemeler, firincili
Tane-findik gevreklik arttiric1 Qriinleri, gerez gidalar
(3 farkl1 boyda) | Daha gii¢lii aroma, daha | Siit tiriinleri, gerez
Dilimlenmi K: 1/8 inch koyu renk ve daha fazla |gidalar, soslar ve
0:3/16 gevreklik saglar finncilik #irtinleri
B: 5/16
Ince 6giititlmits | Un ikame edici madde, | Firincilik diriinleri,
Findik Unu | V€ akigkan kivam arttiric1 ajan, lezzet| ekmek, gerez gidalar
formda arttiric ajan, dolgu ve. fonksiyonel iirtinle
Cig maddesi
(kahverenkli Ogiititimug Gidaya hacim kazandirir, | Firicihk tiriinleri,
n findigin gekerle | lezzet ve nem kazandirir | dolgu materyali olara
ayrilmamis) tatlandinlmig sckerlemelerde ve kek
{Findik Ezmesi| sekli, stirtilebi- vb. dolgu maddesi
ebilirligi yoksek olarak
fakat tanecikli
yapida
Ince 6giitiilmis | Lezzet arttirir, tiriinil Sekerlemeler, firmcili
findik, kivamli | zenginlestirir ve protein | iiriinleri, antreler,
. . miktarini arttirir soslar, dolgu
[Findik Fiiresi materyalle%in de, kek,
vb. kaplama maddesi
olarak
1 inch: 2.54 cm

Hidrolitik acilagmanin tayini ise serbest yag asitlerinin analizi ile takip edilebilir.

Ayrica enzimatik yontemler de vardir (Angelo ve dig., 1979).

2.2.3.

Oksidatif acillasma

Gidalarda oksijenin neden oldugu bozulma reaksiyonlan, fotooksidasyon ve lipit

oksidasyonu olarak iki farkl: sekilde gerceklesmektedir.
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Fotooksidasyon:

Hidroperoksit olusumunda etken olan serbest radikal mekanizmasina alternatif bir
diger yol da singlet oksijen atagimn neden oldugu fotooksidasyon mekanizmasidir.
Bu mekanizma, 155k ve baz uyarnici molekiillerin varhginda gerceklesen
fotooksidasyon déngiisiidiir.

Miyoglobin, hemoglobin, riboflavin ve klorofil gibi tetrapirol yapisindaki dogal
pigmentler ile eritrosin ve metilen mavisi gibi baz1 sentetik maddeler 151k enerjisi
etkisiyle uyarlirlar ve bu enerjilerini oksijene aktararak oksijeni temel enerji
diizeyinden (triplet) uyarilmus hale (singlet oksijen) getirirler. Singlet oksijenin neden
oldugu fotooksidasyon reaksiyonu otooksidasyondan ¢ok daha hizli gergeklesen bir
reaksiyon olup, singlet oksijenin triplet oksijene gére metil linoleat1 1500 kere daha
hizh okside ettigi bilinmektedir. Antioksidanlarin fotooksidasyonu 6nlemede yeterli
olamadif1, bununla birlikte karoten ve nikel selatlarimn varhgimin fotooksidasyonu
siurladify bilinmektedir. Fotooksidasyon daha g¢ok gidalanin depolanmasi sirasinda
etkilidir (Patterson, 1989, Bradley ve Min, 1992).

Lipit Oksidasyonu:

Lipit oksidasyonu ¢oklu doymamig yag igeren gidalarda 1s1, 151k, metaller, enzimler,
su aktivitesi gibi i¢ ve dig faktorler nedeniyle ¢ifte baglarin kirilarak olusan oktet
agiklarina oksijeninin baglanmasiyla kendi kendisini katalizleyerek devam eden bir

kimyasal reaksiyonlar zinciridir.

Lipit oksidasyonu sonucunda olugan tiriinler hiicrenin membranlarina, proteinlerine,
enzimlerine ve vitaminlere zarar verir ve bu gekilde hiicrede yipranmaya neden olur.
Gida maddelerinde sonug olarak lezzet ve aromada bozulma ile besin degerinde

kay1p s6z konusu olmaktadir.

Pekgok gida depolama uygulamalarinda gida bilegenleri igin aktivasyon enerjisi 20-
24 kcal/ mol’diir (Singh, 1994). Gidalarda aktivasyon enerjisinin hidroliz
reaksiyonlart igin 15, lipit oksidasyonu i¢in 10-25 kcal/mol arahiginda oldugu
belirtilmektedir (G6kmen ve Oztan, 1995, Schwartzberg ve Hartel, 1992).

Kendi kendisini katalizleyerek devam ettigi i¢in otooksidasyon olarak da adlandirlan

bu reaksiyon diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugundan (indiiksiyon siiresinde
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4-5 kcal/mol, 2. basamakta ise 6-14 kcal/mol’dur) dolay1, ¢ok diisiik sicakliklarda
dahi devam edebilmekte, bu nedenle yalmzca sogutma islemi ile oksidasyonu
durdurabilmek miimkiin olamamaktadir (Singh, 1994) .

Lipit Oksidasyonunun Asamalar::

Lipit oksidasyonu “baglama”, “yayilma” ve “sonlanma” olmak tiizere ii¢ aym

asamadan olugmaktadir.

1. Baglama (Initiation): = Katalizorlerin etkisiyle doymamshik noktalarindaki H
baginin koparak serbest radikallerin olugumu. .

2. Yayilma (Propagation): Hidroperoksit ara tirlinlerinin  olusgumu ve

hidroperoksitlerin dekompozisyonu

3. Sonlanma (Termination): Serbest radikal igeren bilesiklerin birleserek stabil
radikalleri olusturmasi.

Lipit oksidasyonunun gergeklesme mekanizmasi Tablo 2.6."de sematize edilmigtir.

Tablo 2.6. Lipit oksidasyonunun ger¢eklesme mekanizmasi (Hamilton, 1989).

RH+O, = R*+HOO’ Serbest Radikal
RH = R+H'

R*+0, = RO,* Hidroperoksit
RO,"+RH = RO,H+R’

R*+R’ = R-R Stabil Radikal
RO, +R’ = RO;R

Yaglarin oksidasyona ugramasinda trigliseritler ile &zellikle oleik, linoleik, ve
linolenik asitler gibi yag asitleri etkilenirler. Gidalardaki bu 3 yag asidinin
otoksidasyon hizlar birbirlerinden farkli olup, linoleik asit oleik asitten 64, linolenik
asit ise oleik asitten 100 kat daha hizli okside olmaktadir (Hamilton, 1989). Bir bagka
¢alismada ise yag asitlerinin goreceli oksidasyon hizlar1 Tablo 2.7.’de 6zetlendigi

gibi verilmigtir (Evans, 1997).
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Tablo 2.7. Yag asitlerinin géreceli oksidasyon hizlar1 (Evans, 1997).

C18 (Yag Asidi) Relatif Oksidasyon Huzi
C18:0 (Stearik) 1
C18:1 (Oleik) 100
C18:2 (Linoleik) 1200
C18:3 (Linolenik) 1500

Lipit oksidasyon reaksiyonu metil linoleat iizerinde gerseklesecek olursa, metil

linoleattaki 9 ve 13. pozisyondaki konjugasyon iizerinde olugur. Metil linoleat 9, 12,

13 ve 16. pozisyonlarda hidroperoksit bulundurabilen farkli cis ve trans halde yap:
gruplarina déniistir. Metil linoleatin oksidasyonu Sekil 2.2.’de verilmistir (Hamilton,
1989).

ds ds

13 12 11 10 9
— CH == CH— CHy— CH==CH—

-

- trans ds ds . ds ds ua-_n-s .
—CHCH== CHCH == CH «—»—CH== CH— CHCH== CH— <—> — CH==CHCH == CHCH
02 0,
H H
ds trans
~— CHCH=CHCH=—=CH— —CH=CHCH =CH—CH—
l trans ds l
OOH OCH

Sekil 2.2. Metil linoleatin oksidasyonu (Hamilton, 1989).

Lipit oksidasyonunu etkileyen faktérler goyle swralanabilir (Tjhio ve dig., 1969,
Troller ve Christian, 1978, Prabhakar ve Amla, 1978);

1.

Sicaklik (Suyu ugurur, hidrolitik acilagmay1 hizlandirir, 2. kademe olan yayilma

asamasinda etken)
Isik (Depolama, giin 15181,tungsten ve floresan)
Su Aktivitesi

Enzimler (Lipoksigenaz ve peroksidaz)
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5. Metal katalizdrleri (Cu, Mn, Fe, Cr,Ni, Zn,Al) (Patterson, 1989, Unal ve Nergis,
1986, Labuza ve dig., 1971).

6. Oksijenin varhi
7. Dogal Antioksidanlar.

Birincil otooksidasyon firiinleri olan renksiz ve kokusuz hidroperoksitler, ya
karanlikta serbest radikal mekanizmasi ile ya da igik etkisiyle fotooksidasyon
mekanizmasi ile olusarak ikincil {irlinlere pargalanmaktadir.

Otooksidasyon birinci asamasmin sonucunda aldehitler, ketonlar, alkoller ve
hidrokarbonlar olugmaktadir. Ikincil reaksiyon tiriinleri olarak yag hidroperoksitleri
pargalanarak alkoksi serbest radikallere, alkoksi serbest radikalleri de, aldehitler,
alkoller ve diger hidrokarbonlara déniismektedir. Olusan bu iiriinler acilagma olaym
meydana getirmedeki etkenlerdir.

Aldehitler, tath, keskin kokudan, okside olmus siit lezzetine kadar pekcok lezzetin
kaynapidirlar. Doygun aldehitlerin giiglii, 1ihk, keskin, taze gibi lezzet
parametrelerini, 2-enaller ve 2-4-dienallerin ise tatl, meyvemsi ve yagh diye
tammlanan lezzet bilesenlerini olugturduklan belirlenmistir. Omegin aldehitlerin
igerdikleri karbon sayisina bagli olarak 3 karbonlular, siitlii, taze; 6 karbonlular taze,
yesil, ham, 8 karbonlular yagl tad igermektedirler.

Alkoller, aldehitlere oranla lezzet bilesenlerinin olusumunda daha az etken olup, 3
karbonlular ¢6zgenimsi, 6 karbonlular makine yagi tads, yesilimsi tad ile 9 karbonlu
alkoller ise kat1 yag tadim veren alkol yapisinda iiriinlerdir.

Hidrokarbonlarin olusum mekanizmalar1 da aldehitlere benzer olup, oleik asitten,
oktan, linoleik asitten pentan, linolenik asitten ise etan olugmaktadir. Ugucu ve
doygun hidrokarbonlarin lezzete 6nemli katkilar vardir.

2.2.4. Hidrolitik ve oksidatif acilagma él¢iim yontemleri
Lipit Oksidasyonu Ql¢iim Yontemleri:

Lipit oksidasyonu &lgiim metotlar: analiz edilecek tirliniin kimyasal kompozisyonuna

(protein, seker igerigi gibi), ozellikle yag igeriginin bilesimi gibi pek ¢ok faktdre
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bagh olarak degismektedir. Bu nedenle giintimiize degin yaglarda otokatalitik olarak
devam eden oksidasyonun &l¢limi i¢in pekgok farkli metot gelistirilmesine ramen
heniiz bir iiriin i¢in tamaman yeterli goériilebilen spesifik bir &lgiim metodu
bulunmamaktadir.

Bazi yontemler gidanin veya yaglarin lipit oksidasyonunun hangi agsamasinda
olduguna iliskin sayisal bir deger verebilmektedir; bazilan ise ancak gidanin
depolanma siirecine bagli olarak stirekli takip edildiklerinde géreceli olarak
oksidasyon artigini gézlemlemekte yardimei1 olabilmektedir.

Gidalarda lipit oksidasyonuna baglh olarak raf émriiniin tespit edilmesinde acilasma
baglangicim1 belirlemek amaciyla bazi yontemler ig¢in &nceden belirlenmis baz
degerler bulunmasina kargilik, raf Omrii sonlanmasimin duyusal olarak da

onaylanmasi sonucun dogrulugu agisindan gereklidir.

Bir gidada uygulanacak oksidasyon &l¢lim yonteminin segiminde, ilaveten dikkat
edilmesi gereken noktalar sunlardir (Shahidi ve Wanasundara, 1997).

1- Olgiilen dzellikler oksidasyon diginda farkli reaksiyon veya olaylardan etkilenip,
artis gostermemelidir.

2- Analiz edilen gidanin tiim cinslerinde mutlaka analizi yapilan bilegenin bulunmasi
gereklidir.

3- Kullanilan metot mutlaka 6lgiilen 6zellik i¢in spesifik bir yéntem olmalidir.

Lipit oksidasyonu &lgiim metotlarii kullamlan teknife bagli olarak su sekilde
simiflandirmak miimkiindiir.

1- Fiziksel Yontemler (Agirhik Artisi)

2- Analitk Yontemler (PD, Tiyobarbutirikasit (TBA), p-Anisidin,

FerroSiyanat,vb.)

3- Spektrofotometrik Yontemler (Konjuge dien hidroperoksit, Konjuge oksodien,
Kizil Otesi (IR, Niikleer Magnetik Rezonans (NMR)
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4- Kromatografik Yontemler (Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi, Gaz
Kromatografisi, Gaz-Kiitle Kromatografisi)

5- Duyusal metotlar

Bununla birlikte farkhh bir agidan bakildiginda lipit oksidasyonunu &lgmede
kullanilan tekniklerin, otoksidasyon mekanizmasinin iki agamali bir reaksiyon olarak
ele alinmas: ile analiz edilen spesifik bir reaksiyon veya bilesen/iiriin bazinda
degerlendirmek daha akilc: bir yaklagim olacaktir.

Lipit oksidasyonunun birincil basamadi renksiz ve kokusuz hidroperoksitlerin
olusumuna kadar olan siireyi, ikincil agamasi ise hidroperoksit olusumundan aldehit,
alkoller gibi stabil ve ac1 tat olusumundan sorumlu iirlin olugumunu i¢ine almaktadir.
Birincil asamada gergeklesen ve lipit oksidasyonuna iligkin bilgi verebilecek
olgiilebilir  degisim agamalari, hidroperoksitlerin olusumu, ¢ifte baglarn
doyurulmasi, oksijenin baglanmas: ile serbest radikallerin olusumudur. Sekonder
olarak gerceklesen degisimler ise aldehitlerin (Malon-Aldehit-2-4 dienal), karbonil

bilesenlerinin, hidrokarbonlarin ve floresan maddelerin olusumudur.

Lipit oksidasyonunun ilk agamasinda olugan ana {iriin olan hidroperoksitler stabil
olmayan ara bilesenler olup, renksiz, kokusuz ve tatsizdirlar. Dolayisiyla lezzete
direkt katkilan yoktur ve duyusal skorlarla olan korelasyonlann diistiktiir. Cifte
baglara oksijen baglanmasi nedeniyle yag asitlerinin ¢ifte bag sayisindaki degisim bir
gecis reaksiyonudur. Elektron Spin Rezonans yéntemi (ESR) ile serbest radikallerin
dlglimii ise alternatif ve yeni bir yéntem olmasina karsilik, serbest radikallerin son
derece kisa Omiirlii olmalar1 nedeniyle, olusan radikal miktarinin dogru olarak

belirlenememesi dezavantajina sahiptirler.

Lipit oksidasyonunun ikincil agamasinda ise Ol¢limii yapilan aldehitler,
hidrokarbonlar gibi tiriinler hidroperoksitlerin tersine stabil-son {iriinler olup, aci tat
ve kokunun olusumundan asil sorumlu olan bilesiklerdir. Dolayistyla, duyusal
skorlarla olan korelasyonlan yiiksek olup, “Lipit Oksidasyonu Indisi” olarak kabul
edilebilirlikleri daha fazladir. Bu yontemler Tablo 2.8°da, 2. cil degisimlere dayanan
yontemler ise Tablo 2.9.’de belirtilmis olup, belli baghlan ise asafida
aciklanmaktadir (Shahidi ve Wanasundara, 1997).
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Tablo 2.8.  Lipit oksidasyonunda birincil degisimlerin izlenmesine dayali
yontemler
- Cifte Baglarda . .
Ol¢ciim 1-KDHP 1-PD 1-Agirlik Artigi | - Elektron
Y 2-Konjuge 2-Ferrotiyosiyanat Metodu Spin
0 Oksodien Metodu 2-“Oksijen Rezonans
N Degeri 3-YBSK, G-KK Basincindaki (ESR)
T 3-Iyot Degeri 4-Floresan Tayini degisimin
E 4-Doymusluk/  |5-NMR Slgiilmesi
M Doymamighk |6-IR Yoéntemi”
I Oranmnin 7-FTIR
saptanmasi
YBSK:Yilksek Basingli Sivi Kromatografisi FTIR:Forier Transform Infrared
G-KK:Gaz-Kiitle Kromatografisi IR:Infrared
NMR:Niikleer Magnetik Resonans

Tablo 2.9. Lipit oksidasyonunda ikincil degisimlerin izlenmesine dayal1 yéntemler

2 : Aldehitler
%C%IE&R (MalonAldehit, | Karboniller |Hidrokarbonlar | Epoksitler
2-4 dienal)
Olgiim 1- p-Anisidin, 1-Kinonoidal | (Oktan, pentan | Oksiran Indeks
Yontemleri 2-TBA/TBARS iyonu, analizleri) Degeri
3-Kreis Testi heksanal,
(Acilagsma Indeksi) | pentanal tayini,

Kreis Testi (Acilasma Indeksi):

Lipit oksidasyonunun tespitinde kullanilan en eski analiz y6ntemlerinden birisidir.

Yagin daha ¢ok baslangi¢ acilagmasina iligkin bilgi verir.

Yontemin prensibi okside yagin igerdifi (malonaldehit, epoksipropanol) gibi
maddeler ile floroglusinoliin reaksiyona girerek kirmizi renk olusturmasidir.
Lovibond tintometre ile acilagmay: kalitatif olarak tespit etmek de miimkiindiir.
Lovibond degerlerinde 0-3 acilagsma baslangicim, 3-8 indiiksiyonun siiresini, 8’den

biiyiik degerler ise acilagmay1 gésterir.

Ancak ¢ok diigiik konsantrasyonlarda renk olugmayacagindan kalitatif ¢aligmalara

giivenilmemesi Onerilmektedir. Ayrica renk gelisiminin her zaman acilagmayla dogru
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orantili ve paralel olarak artmamasi, mukayeseli ¢aligmalarda farkh laboratuvarlarda
benzer sonuglarin alinamamasi bu metoda ilgiyi azaltmigtir (Gray, 1978).

Ferrotiyosiyanat Metodu:

Iyot miktarinin 2-6 diklorofenol indofenol varliginda, ferrodemirin ferri formuna
(Fe'? nin Fe™ ‘e) yiikseltgenmesiyle kolorimetrik olarak saptanabildigi ve
Ferrotiyosiyanat Metodu olarak adlandirilan bir diger y6ntemdir.

Bu yodntemde az miktarda 6rnek ile ¢aligabilmek miimkiin olup, tekrar edilebilirligi
yliksektir. Oksidasyonun ilk agamalarinda mikrodlgekli oksidasyonu 6l¢mede
basarilidir. Daha ¢ok siit, krema gibi Uriinlerde kullamlir, fakat renk girigimi
nedeniyle, homojenize edilmis akigkan gidalarda kullamlmaz (Gray, 1978).

Peroksit Degeri (PD):

Peroksitlerin analitik yontemle tayininde iyodometrik ve ferrotiyosiyanat metodlan
uygulanmaktadir. Iyodometrik metotta analiz sonucu titrimetrik ve elektrokimyasal
olarak, ferrotiyosiyanat metodunda ise kolorimetrik olarak tespit edilir. Titrasyondan
kaynaklanan hatalari minimize etmek amaciyla agia ¢ikan iyodun elektrokimyasal
olarak tespit edilmesine dayanan otomatik ve 0.06-20 arasindaki ¢ok diisiik peroksit
degerlerini dahi tespit edebilen sistemler gelistirilmektedir (Gray, 1978, Asakéwa ve
Matsushita, 1978, Hara ve Totani, 1988, Shahidi ve Wanasundara, 1997).

Hidroperoksitleri ¢ok daha hassas olarak tespit edebilen Yiiksek Basingli Sivi
Kromatografisi (YBSK), Gaz-kiitle kromatografisi (G-KK) gibi diger enstriimental
olarak diger yontemler de mevcuttur. Hidroperoksitlerin oksidasyon miktarini,
luminol ve diklorofloresan ilavesiyle floresan 6zellikte maddeler haline
doniigmelerinden faydalanilarak belirlemek de miimkindiir (Shahidi ve
Wanasundara, 1997).

Iyodometrik yontemle peroksit tayininde; hidroperoksitlerin potasyum iyodiirden
acifa cikardifi iyodun Na,S,0; ile titre edilmesi prensibine dayanir. Reaksiyonun
denklemi 2.1. ve 2.2. no’lu denkliklerde ifade edilmigtir. En ¢ok kullanilan
otoksidasyon ol¢lim yontemlerinden birisidir. Peroksit degeri iyodu ac;léa ¢ikaran
1 kg. yagdaki oksijenin miliesdeger gr miktar1 olarak ifade edilir. Ancak diisiik PD
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degerlerinde y6ntemin hassasiyeti ¢ok diigiiktiir. Genellikle PD’nin 20 meq O./kg
den biiyiik olmas1 yaglarda acilasmay1 gésterir.

ROOH+2H+2I <« L+ROH+H,0 (2.1)

L+2 S,05% =  S4062+21 (2.2)

Hidroperoksitler 150 °C’da pargalanirlar. Bu nedenle gok yiiksek sicakliklarda 1sil
islem gérmiis gidalarda g¢ok bozuk yaglarda veya kizartma yaglarinda bu yéntem
dogru sonu¢ vermez (Shahidi ve Wanasundara, 1997).

p-Anisidin Degeri (p-AnD) :

p-Anisidin Degeri, 100 ml ¢bzgen ve p-Anisidin karisiminda ¢dziinmiis haldeki 1 gr
yagm 350 nm’deki absorbansiun 100 kati olarak ifade edilmektedir. Yéntemin
prensibi, aldehitlerin (2-alkenal ve 2-4-alkadienaller) p-Anisidin reaktifiyle
350 nm’de olusturduklar1 sarimsi rengin siddetinin &lgililmesine dayanmaktadir.
Avrupa’da kullammi yaygin olan bir metottur. Peroksit degerine ilaveten
kullanilabilir. Yapilan ¢aliymalarda taze soya yaginda lezzet skorlan ile gok yiiksek
korelasyon verdigi goriilmiistiir. p-Anisidin degerinin 10°dan biiyiik olmasi, yagin

acilagtigini g6stermektedir.

Yaglar ve gerez tiirli gidalarda p-Anisidin degeri, peroksit degerini tamamlayici
olarak kullamlmaktadir (Robards ve dig., 1988).

Toplam Oksidasyon Degeri (TOTOKS Degeri) :

TOTOKS degeri, peroksit ve p-Anisidin degerlerinin matematiksel toplami olarak
ifade edilir (2.3. no’lu denklik).

TOTOKS=2 PV+ p-AnD 2.3)

Yagin hem ge¢misine hem de son durumuna iligkin bilgi vermektedir. Sanayide
kullanimi daha yaygindir. Shahidi ve Wanasundara (1997) sonucu iki farkl: metottan

kaynaklanan varyasyonlarin etkilemesinin yorumda giicliik veya hataya neden
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olabilecegini bildirse de, son yillarda yapilan pekgok aragtirmada TOTOKS degeri de
kullanilmaktadir.

TOTOKS degerinin 10’dan biiylik olmasi, acilagmanin bagladifim1 géstermektedir.
PD ve p-Anisidin degerlerinin ayni olmasi ise yagin indiiksiyon siiresinin sonunda
oldugunu gosterir. TOTOKS degeri rafinasyonda 1/2 oraninda azalir. Bu nedenle
rafinasyonun gergeklestigini veya hava sizdirma probleminin olup olmadifinin
gostergesi olarak da kullanilir (Patterson., 1989).

Konjuge Dien Hidroperoksit Degeri (KDHP):

Coklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonu yagin UV absorbans degerinde artisa
neden olmaktadir. Tek bag iceren yag asitleri 230-270 nm. de, iki ¢ifte bag icerenler
234 nm’de, Ugli cifte bag iceren yag asitleri ise ise 268 nm’de absorbans piki

verirler.

KDHP metodu, basit ve hizl1 bir yéntem olup, burada kimyasal bir reaksiyon veya
renk doniisiimii s6z konusu degildir. Peroksit tayini yerine veya ilaveten
kullamlabilir. Bununla birlikte karotenoid igeren yaglarda karotenoidler girisim
yapabileceginden hatali sonug verebilir. Daha ¢ok bitkisel yaglar ve balik yaglarinda
tercih edilir (Shahidi ve Wanasundara, 1997). KDHP metodunun fistik ezmesinde ilk
olarak kullanildif1 ¢ahigmalardan birisi Angelo ve dig., (19754, b, ¢ ve d) tarafindan
yapilmig olup, KDHP degeri ve PD ile arasinda dogrusal bir iligki oldugu (R= 0.98)
belirlenmisgtir.

Daha sonraki yillarda fistik yag1 ve benzeri tiriinlerdeki pekgok g¢alismada bu y6ntem
kullamilmigtir (Angelo ve dig., 1977 ve 1979, Farag ve dig., 1989a, Chimi ve dig.,
1991, Mehta ve dig., 1994a ve b, Frankel ve dig., 1997). KDHP metodunda,
hidroperoksitler i¢in molar ekstinksiyon katsayilan (L* (1/mMol*cm)), heksanda ve
234 nm’de 24.5 (Angelo ve dig., 1977) metanolde ve 232 nm’de 26 (Farag ve dig.,
1989a), isooktanda 234 nm’de linoleat hidroperoksitleri igin 26 (Frankel ve dig.,
1994), etanolde ise 233 nm’de 27 (Kim ve La-Bella, 1987) olarak verilmistir.

Lezerovich (1986) yaglardaki konjuge dien yapi tayinini tiirev spektrofotometresinde

de incelemisgtir.
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Konjuge Oksodien Degeri (KOD):

Hidroperoksidien ve oksodienler ile bunlarin karbonil ve hidroksil tirevleri sodyum
hidrojen bromiir (NaBr-H) ile 6nce indirgenme sonra da dehidrasyon reaksiyonlarina
girerler. Okside yag asitlerinden olusan olugan konjuge trienler nedeniyle 275 nm’de
hidroperoksidien ve oksodienlerin 6lgiilen absorbansinda azalma olur ve bu azalma
“Oksodien Degeri” olarak ifade edilir. Bu kriter daha ¢ok uzun siire depolanms
yaglarda izlenir (Shahidi ve Wanasundara, 1997). Oksodienlerin 276 (260-280)
nm’de ve etanoldeki molar ekstinksiyon katsayis1 22, C18:2 serisi veya konjuge
trienler igin 268 nm’de ve etanolde 43.4, C18:3 ve C20:3 serisi igin 278 nm’de 33.5
olarak verilmistir (Kim ve La-Bella, 1987).

Karbonillerin Analizi:

Kambonil analizleri 2,4 difenilhidrazin ile aldehit veya ketonun reaksiyona
girmesiyle olusan kinonoidal iyonunun spektroskopik olarak &lgiilmesi prensibine
dayanmaktadir.

Karbonillerin analizine iliskin ilk ¢alisma Henick tarafindan gelistirilen ve 2,4
dinitrofenilhidrazonlar gibi karbonil bilegenlerinin trikloroasetik asit varliginda
tayinine iligkin zaman alici ve emekli bir yontemdir. Ancak hidroperoksitler deney
sirasinda pargalandiklarindan kantitatif olarak dogru sonug alinamamaktadir (Hall ve
dig., 1953).

Daha sonra gelistirilen bir yéntemle doymus ve doymamus aldehitler benzidin asetat
ile reaksiyona sokulmugtur. Boylelikle giiclii asit veya yiiksek sicaklik nedeniyle
hidroperoksitler pargalanmamaktadir.

Benzidin asetat kanserojenik oldugundan daha sonra yerine ayni gorevi goren
p-Anisidin reaktifi kullamimigtir. Ayrica pekgok farkli, fakat ugucu olmayan karbonil
analizleri de gelistirilmis ise de yaygin kullanim alam: bulamamiglardir (Gray, 1978).

Genellikle pentanal, heksanal vb. gibi karboniller, Gaz-S1vi Kromatografisi (G-SK)
kullamlarak (Statik ve Dinamik Tepeboglugu Ugucu Gaz analizleri ve Direkt Gaz
Kromatografisi Yontemleri) analiz edilmektedirler (Elizelde ve dig., 1991, Angelo,
1996).
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En yaygin olarak linoleik asidin oksidasyonundan olusan heksanal miktar1 tespit
edilmekle birlikte {irlin bazinda analiz edilecek karbonil cinsi degisebilmektedir
(tavuk etinde heksanal, balik etinde propanal gibi). Kavrulmus iiriinlerde g¢ok
kompleks aroma bilesenleri olusabileceginden, bu yéntemin kavrulmus {irlinler i¢in
kullamimu tavsiye edilmemektedir (Angelo, 1996).

Hidrokarbonlarin Analizi:

Aldehitlerin olusmadifi veya kontrol edilemedifi durumlarda kullamlir. Etan,
propan, pentan gibi hidrokarbonlar gaz kromatografisinde de analiz edilir. Duyusal

analiz skorlari ile en yiiksek korelasyona sahip metotlardan birisidir.
Tiyobarbutiirik Asit Metodu (TBA/TBARS):

Bu yontemin prensibi malondialdehitler, 2-4-alka-dienal ve 2-alkenallarin TBA ile
olusturduklan kirmizi renkli kromojenlerin spektrofotometrik olarak 530 nm dalga
boyunda Sl¢timiine dayanmaktadir.

2 TBA + Malonaldehit = Kirmizi Renkli Kromojen

TBA metodu &zellikle A.B.D. de ve Japonya’da p-Anisidinden daha ¢ok tercih
edilen bir metot olup (Patterson, 1989), yontemin 6nemli bir avantaji da yag:
numuneden ayirmak gerekmeksizin analizin direkt olarak gidada yapilabilmesidir.
Ancak diger gida bilesenlerinden iire, seker ve okside proteinlerin de absorbansi
arttirarak girigim yapabilmeleri s6z konusudur (Shahidi ve Wanasundara, 1997).

Aynca TBA analizleri, buhar destilasyonu ile elde edilen ugucu maddenin bir
bélimiinde de yapilabilmektedir. Direkt olarak balik {irtiniinde analiz ve destilatta
analiz arasinda yiiksek korelasyon bulunmugtur. Bununla birlikte direkt
destilasyonda yapilan analizde elde edilen TBA degerleri tlim {irlintin iki kati
¢iktifindan son yillarda daha ¢ok direkt olarak iirlinde analiz tercih edilmektedir.
TBA metodu, analiz edilecek 6rnege gére modifiye edilmek zorundadir, ayrica ayni
gidanmin farkli oksidasyon basamaklari igin tekrar edildiginde daha anlamli olur
(Kosugi ve dig., 1991, Kochhar ve Rossell, 1990).
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Pismis s181ir etinin depolanma siirecinde malondialdehit miktarindaki degisimin Gaz-
Kiitle kromatografisi ile direkt olarak incelendigi bir bagka ¢alismada, TBA ile
reaksiyona giren maddelerin (TBARS), direkt olarak malondialdehit Slgiimii ile
paralel sonuglar verdigi buna karsilik, TBARS y6nteminin daha spesifik olmas:
nedeniyle daha dogru oldugu sonucuna varilmigtir (Wong ve dig., 1995).

TBA metodunun &zellikle balik yaglan gibi ¢oklu doymamis yag asidince zengin
yaglara spesifik bir metot oldugunu sdylemek miimkiindiir. Yapilan bir ¢aligmada 3
veya daha fazla ¢oklu doymamushik igeren gidalarda TBA ile renkli kromojen
olugabildigi anlagilmistir. Bu nedenle TBA analizi 6ncesinde gidanin yag asidi profili
bilinmelidir. '

Ote yandan duyusal skorlarin, misir, aygicek yagi, soyafasulyesi yagi 6reklerinde,
TBA degeri ile yiiksek oranda iligkili oldugu gériilmiistiir (Gray, 1978).

Bu ydntem pekgok balik yaginda ve balik gesitlerinde (Wada ve Fang, 1992 ve 1993,
Fang ve Wada, 1993, Miyazawa ve di§., 1991), pisirilmis ve tuzlanmig balik koftesi
gibi pigmis iriin analizlerinde (Ramanathan ve Das, 1993), bitkisel yaglar, ayrica
sigir eti (Wong ve dig., 1995, Pizzocaro ve dig., 1994), ve tavuk etinde (Lee ve dig.,
1993 ve 1994) lipit oksidasyonunun belirlenmesi ve ayrica hayvan yeminde (Miller
ve dig., 1994), canl hiicrelerde lipit peroksidasyonunun 6lgiilmesi amaciyla (Hattori
ve dig., 1995) kullanlmigtr.

Son yillarda tiyobarbutiirik asit-malonaldehit kompleksinin YBSK’da analizine
iliskin ¢aligmalar gergeklestirilmistir (Angelo, 1996, Robards ve dig., 1988).

Agirhk Artis1 Metodu:

Bu yontemin prensibi Oncelikle otoksidasyonda oksijen aliminin kantitatif ve
izlenebilir oldugu bilgisine dayanmaktadir. Bu yontemde, petri kab: igerisine 2 gr
Ornek tartilarak mevcut nemi gidermek igin bir gece boyunca desikant varliginda,
35°C’da tutulur ve belirli arahiklarla 6rnek etiivden gikarilip, sogutulduktan sonra
tartihr. Balik yaglarinda 6zellikle indiiksiyon siiresi sonucunda kesin bir yiikselme
goriiliir. %0.3-0.5’¢ (30-60°C) kadar olan agirlik artig1 acilagma baslangicim gosterir.
“Agirlik Artis1” Metodu manuel bir yontem olmasi nedeniyle maliyeti ¢ok diigiiktiir,
fakat gok fazla el emegi gerektirir. Oksijen ile temas eden yag yiizeyi miktari, kabin
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sekli, sicaklik gibi ¢alisma kosullarina gore sonuglar degisebilmektedir. Ayrica tartim
Oncesi sogutma gerektirdiginden, 1sitma islemi kesintiye uZrayabilir ve kat1 yaglar
gibi stabil iirtinlerde deney uzun siire alir. Daha ¢ok balik yag, kolza yag: gibi ¢oklu
doymamishik iceren yaglarda kullamlmaktadir. (Shahidi ve Wanasundara, 1997,
Kashima ve dig., 1991).

Floresan Uriinlerin Analizi:

Floresan 6zellik gbstermeyen malonaldehit gibi baz karbonil bilegenleri serbest
amino bilesenleri ile reaksiyona girerek floresan 6zellik gOsteren maddeler
olustururlar. Bu metot ile floresan madde miktarlan ppb diizeyinde tespit edilebilir
ve bu y6ntemin TBA metodundan 10-100 kat daha duyarli bir metot oldugu
bilinmektedir (Shahidi ve Wanasundara, 1997).

Fakat yalmzca direkt olarak floresan olugturan iirlinlerin miktarlaninin &lgtilmesi
analizin otooksidasyonun, 6l¢lilmesinde kullanilmasi i¢in yeterli olmamaktadir.

Oncelikle hidroperoksitlerden hangi floresan &zellik gosterebilen maddelerin
olustugunun tespit edilmesi gerekmektedir. Bu amagla da y agda ¢oziinen floresan
maddelerin preperatif ince tabaka kromatografisinde aynlarak, daha sonra Infra-red
veya G-KK cihazinda yapisal analizinin gergeklestirilmesi gerekmektedir: (Gray,
1978).

Diger Yontemler :

Lipit oksidasyonunun gézlenmesinde ¢ok ender kullanilan bir diger yontem de yag
asitleri kompozisyonunundaki degisimin Gaz Kromatografisi ile analiz edilmesidir.
Bu yo6ntem,yalmzca balik yaglar1 gibi ¢oklu doymamighk iceren yaglarin, 30-60°C
gibi diigiik sicakliklarda, kisa slirede depolanmasinda (6 giin gibi) uygulanmugtir
(Wada ve Fang, 1992 VE 1994).

Son yillarda hidroperoksit miktarindaki degisimin YBSK ile ve kemiliiminesans
dedektor yardimiyla, incelendigi literatiir galigmalann da mevcuttur (Christensen ve
Holmer, 1996, Gordon ve Kourimska, 1995).

Yine lipit peroksidasyonu ve serbest radikal olusumu sirasinda agifa ¢ikan,

oksidasyonunda agifa ¢ikan singlet oksijen veya uyarilmis enerji diizeyindeki
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bilesiklerin kemilliminesans yaymasindan hareketle, balik etinin raf émriine iliskin
bir ¢aligmada kemiliiminesans siddetindeki degisim Si¢iilmiistir (Miyazawa ve dig.,
1991).

2.2.5. Raf omriiniin tahminlenmesi

Bir gida maddesinin raf Omriiniin tahminlenmesinde sirasiyla su islemler
yapilmalidir.

1- Calilan gida veya {irlin igin kaliteyi etkileyen tiim parametreler ve
mikrobiyolojik kriterler belirlenir.

2- Hammadde, katki maddeleri ve difer ingrediyenler de g6z 6&niinde
bulundurularak kalite kaybinda en fazla etken olan kimyasal reaksiyonlar

belirlenir.
3- Kullamlacak ambalaj materyali segilir.

4- Uriin depolama sicakliklan belirlenir. Bunun igin en az 2 veya 3 sicaklik
segilmelidir.

5- Belirlenen sicaklikta {irtiniin ne kadar siire tutulmas: gerektigi deneysel y6ntemler
veya ilgili literatiir bilgileri ilé belirlenir.

6- Secilen test sicaklifi i¢in analiz sikhig: belirlenir.

7- Elde edilen veriler grafiksel olarak incelenerek, reaksiyon hiz sabiti saptamr ve
buna bagh raf dmrii Sngériiliir (Singh, 1996, Gékmen ve Oztan, 1995).

Gidalarda herhangi bir etken baz alindifinda genel kalite kaybi hiza 2.4. no’lu
denklikte su sekilde ifade edilebilmektedir:

R=dCx/di=k.CA". =1 {E; E;} (2.4
R = Reaksiyon Hiz1 (mol/dk)

Ca = Gidanin bilesimindeki A maddesinin konsantrasyonu, (mol)

t = Zaman, (dk)

dCa/d; = Birim zamanda A maddesinin konsantrasyonundaki azalma
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= reaksiyon hiz sabiti (sicaklik ve a,, ye baghdir)

= reaksiyonun derecesini gosteren iis faktordiir.

= (Cevre Faktorleri,

= (Gida maddesinin bilesenleriyle ilgili faktorler (1,2,3, ...,m)

Nes B es B =R

Reaksiyon hiz1 reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonlar ve sayilan ile dogru
orantihdir (2.5. no’lu denklik).

-dC1/ d=kCi™ G ... (= 1,....m) (2.5)
sifirmnct, birinci veya ikinci dereceden olabilmektedir. Reaksiyonun derecesine gore

bozulma kinetigi 2.6-2.8 no’lu denkliklerde belirtildigi sekilde ifade
olunabilmektedir (Labuza, 1982, Evranuz, 1987).

-dC/dt =k.o (n=0) (2.6)
-dC/dt=k,.C A (n=1) 2.7)
-dC/dt=k, C2... (C o+C3.) (0=2) (2.8)

Gida maddelerinde genellikle 1. veya 2. dereceden reaksiyonlar gozlenmektedir.
Birinci dereceden reaksiyonlar, vitamin kayiplari, mikrobiyal iireme veya
mikroorganizmalarin inaktive edilmesi, protein kalitesindeki degisimler ile yaglarda
acilagma reaksiyonlar: gibidir.

Herhangi bir reaksiyonun kaginci dereceden gergeklestiginin bulunmasinda 2 veya
daha fazla sicaklik i¢in zamana kars1 deneysel olarak belirlenen esas alinan bozulma
etkeninin konsantrasyonundaki degisim grafigi ¢izilir (Sekil 2.3). Burada dogrunun
egimi reaksiyon hiz sabiti “k” y1 verir. 0. dereceden reaksiyonlar igin Ct /Co,
1. dereceden reaksiyonlar i¢in In Ct/ Co, 2. dereceden reaksiyonlar i¢in 1/(Ct/ Co), y
ekseninde yerini alir.

Findik veya fisttk gibi yaglh tohumlar, yag igerikleri, dokusal &zellikleri,
kompozisyonlan, 6zellikle dogal antioksidanlar1 biinyelerinde bulundurmalan gibi

nedenlerle iirlin isleme, depolama gibi olaylarda acilagma agisindan benzer 6zellikler
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gostermektedirler. Su aktivitesi ¢ok diigiik, buna karsin yag oram yiiksek {iriinler
olarak findik ve fistik gibi yagli tohumlarda raf 6mriini belirleyen en 6nemli faktér,

oksidasyona bagli olarak gelisen acilagma reaksiyonudur.

k=egim k=eBim
Ct In Ct
Co C 0
T, T T, T
t (Zaman) t (Zaman)
n= n=1
1 k=egim
(C/ Co)

T

t (Zaman)
n=2
T>T,

Sekil 2.3. Cesitli reaksiyon dereceleri i¢in sicaklifa baglh olarak konsantrasyonun
degisimi (Evranuz, 1986).

Findik fiiresi gibi su aktivitesi nispeten diisiik, yag oram yiiksek bir {iriinde raf
Omriiniin belirlenmesinde en 6nemli etken sicakliktir. Sicakhigin reaksiyon hizina
etkisinin belirlenmesinde “Arrhenius Denklemi” kullanilmaktadir. Serbest radikal
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mekanizmasina bagli olarak gelisen lipit oksidasyonu aktivasyon enerjisi (Ea)
40-105 kJ/kmol olarak belirtilmektedir (Giimiigkesen ve Diizakar, 1996).

2.2.6. Hizlandirilmis raf 6mrii testleri

Sicakligin raf Omriine etkisinin incelenmesinde farkli sicakliklarda depolanan

orneklerde, herbir sicaklik i¢in oksidatif stabilite ile iligkili dayanma siiresi belirlenir.

Oksidatif stabilitenin 6l¢timiinde depolama siiresince ve sonucunda, belirli araliklarla
baz analizler yapilabildigi gibi, “Hizlandinlmis Raf Omrii Testleri” (HROT); olarak
adlandinlan baz1 yontemler de kullamlabilmektedir. Test edilen maddenin depolama
sorunu, analizlerin ¢ok uzun siire almasi gibi problemler, birgok maksat igin
hizlandinlmig raf 6mirii testlerinin kullanilmasini zorunlu kilmustir.

Dayanma siiresi, lipit oksidasyonunun bozulmada etken parametre olarak alindif
gidalarda peroksit degerinin (PD), p-Anisidin degerinin, TBA veya KDHP gibi lipit
oksidasyon 6l¢iim yontemlerinden birisinin simr olarak belirlenen degere ulagmasi
ile tespit edilir. Ransimat ve Diferansiyel Termal Kalorimetre gibi cihazlarda ise
oksidasyonun ivmelendifi nokta olarak adlandirilan Oksidatif Inditksiyon Siiresi
(OIS), dayanma siiresi olarak tammlamr. Hizlandinlmg raf émrii testleri olarak
bilinen yontemler Tablo 2.10.’de 6zetlenmistir. (Berger, 1971). '

Tablo 2.10. Hizlandirilmis Raf Omrii Testleri (Wewala, 1997).

Eski Metotlar Yeni Metotlar
Firn testi (Schaal Oven test) (Swift Test)Ransimat
Aktif Oksijen Metodu Ozel Oksidatif stabilite Enstriimam
FIRA-Astell Cihazi Oksidograf

Yiiksek Sicaklik Testlerinde gida maddesi genellikle 35-50°C larda depolanmakta,
elde edilen sonuglar da depolama sicakhiklarina ekstrapole edilebilmektedir.
Giivenilirligin arttinlmasi i¢in 2 veya daha fazla sicaklikta depolama yapilarak, 2.9.
no’lu denklikte ifade edilen sicaklik katsayisi (Qqo degeri) ve E, degeri tespit edilir
(Labuza ve Schmidl, 1985).
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T°C'deki Raf Omrii
= - 2.9
Qio (T +10)°C"deki Raf Omrii @9

Eger inceleme dar bir sicaklik araligmmda (+20°C) yapiliyorsa, raf &mriiniin
logaritmas: ile sicaklik arasinda Sekil 2.4.’de gematize edilen dogrusal bir iligki
oldugu kuramsal olarak kabul edilmigtir (Singh, 1994, Evranuz, 1986; G&kmen ve
Oztan, 1995).

Qio degeri sabit olmayip, sicakha ve aktivasyon enerjisine gére 2.10. no’lu
denklikte formule edildigi sekilde degismektedir.

log Qio=2.187 E» / T (T+10) (2.10)

Bu denklemde sicaklik (T), (°K) cinsinden olup, E, kal/mol’diir.

Yaglarda raf Smriiniin enstriimental olarak belirlenmesinde, raf 6mrii “Oksidatif
Indiiksiyon Stiresi (OIS)” seklinde tanimlanir. OIS ise yagin raf mriiniin sonlanmasi
anlamina gelir ki bu noktaya neye dayamlarak karar verilecegi uygulanan yonteme
gore degismektedir. PD tayini ile OIS belirlenmesinde OIS, PD degerinin 6nceden
belirlenmig bir degere eristifi zamandir. Genelde bu deger yagin cinsine ve duyusal
kabul edilebilirlik diizeyine gére degismekte olup, domuz i¢ yagi veya diger
hayvansal yaglarda 20, bitkisel yaglar i¢in 70 veya 100 olabilmektedir (Cort ve dig.,
1975, Banias ve dig., 1992). Hatta yagh tohumlar i¢in 120 olarak kullanildigim
gosteren literatiir bilgisine de rastlanilmigtir (Patterson, 1989).

Giintimiizde gidalarin raf dmiirlerinin tespitinde kullamlan hizlandirilmig raf émrii
testlerine iligkin bilgiler asagida verilmektedir.

Firin Testi:

Firin Testi, yag agik petri kaplan icerisine konularak, (63+0.5, 87+ 0.5)°C da firinda
gerceklestirilir. Bununla birlikte gidanin ¢esidine gére daha farkli sicakliklar (30, 40,
50, 60°C, vb.) da uygulanabilmektedir (Wada ve Fang, 1992 ve 1994, Liu ve White,
1993). Oksidasyon kosullan ¢ok kontrollii degildir. Vakit alic1 ve el emegi gerektiren
bir yontemdir. Firindaki rutubet ve temizlik 6nem tagir (aldehitler, ketonlar ve diger

ucucu bilesenler prooksidatif etki yaparlar). Bu yontemde raf émrii sonlanmas1 PD
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tayini, KDHP, p-Anisidin, TBA, yag asitlerinin GSK’de analizi gibi analitik ve
kromatografik pekgok yoéntemin bir veya birkaginin bir arada kullanimi ile veya

duyusal testlerle belirlenir.
4
3 -
0
E, 2
1
0 . " .
10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)
Q]O - e 10a
Egim (a) : In Q9 /10

a : log OIS-Sicaklik dogrusunun egimi
Quo : T°C*daki raf 6mrii / (T+10°C) daki raf 5mrii

Sekil 2.4. Dar sicaklik araliginda (20°C) yapilan hizlandinlmis raf $mrii testleri
icin, raf 6mriiniin logaritmasi ile sicaklik arasindaki dogrusal iligki ve
buna bagl olarak, Q¢ degerinin belirlenmesine iligkin denklem.

Aktif Oksijen Metodu:

Aktif Oksijen Metodunda ya§ &rnegi igine kontrollii hava verebilen, 6zel bir tiip
icerisine koyularak, yag banyosu igerisine yerlestirilir. Dikkatli bir sekilde kontrol
edilen kuru, filtre edilmis hava 100 veya 97°C da sabit tutulan numune igerisine
gonderilir. Bu yéntemde havanin diizenli olarak 6rek iginde dagihm igin sabit ve
sitrekli karigtirma gerekmektedir. Analitik y6ntemlerle son nokta belirlenir (Sherwin,
1968).
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Ransimat:

Tiimityle otomatik bir sistem olup 100-140°C sicaklik arahiinda galisilabilmektedir.
Son nokta belirlenmesi ikincil liriinler olan organik ugucu asitlerin destile suyun
iletkenligini degistirmesi ile (elektriksel olarak) yapilir. Hizli bir metot olup,
tekrarlanabilirligi yiksektir. Ayni anda 6 numune ile ¢aligilabilmek miimkiin
olmaktadir (Woestenburg ve Zaalberg, 1986).

Oksidatif Stabilite Enstriimani;

Oksidatif Stabilite Indeksi (OSI) cihaz ise daha yeni bir sistem olup, Ransimat' tan
farkh olarak 24 &rnek ile ¢alisilabilmektedir (Akoh, 1994, Wewala, 1997). AOCS
standartinda da (Cd 12b-19) OSI ile ¢aligilan sicaklik belirtilmek kosuluyla istenilen
sicaklikta ¢alisma yapmanin miimkiin oldugu belirtilmistir (Anon, 1992c).

Termal Analiz Yontemleri :

Termal analiz, Uluslararasi Termal Analiz Konfederasyonunun Isimlendirme
komitesi (Nomenclature Committee of the International Confederation for Thermal
Analysis -ICTA) tarafindan “Kontrollii olarak bir sicaklik programina tabi tutulmus
olan herhangi bir maddenin fiziksel o6zelliklerindeki degisimi sicaklifin bir
fonksiyonu olarak 6lgen teknikler biitiinii” olarak tanimlanmaktadir.

Diferansiyel Termal Kalorimetre tgrmal analiz metotlan igerisinde en fazla kullanilan
metot olup, ICTA tarafindan 6rnek ile referans ayni kontrollii sicaklik uygulamasina
tabi tutuldugunda, referans ile 6rnek arasindaki enerji giris farklarim sicakligin bir
fonksiyonu olarak ifade eden yontem olarak tanimlanmaktadir.

Diferansiyel Termal Analiz cihazinda, Diferansiyel Termal Kalorimetreden farkli
olarak referans ve Omek arasindaki sicaklik farki olgiilerek deneysel olarak
saptanmus kalibrasyon faktorii ile carpilarak 1s1 akisina dontistiiriiliir. Termal Analiz
cihazinin sematik g6sterimi Sekil 2.5’da verilmistir (Harwalkar ve Maurice, 1990).

Gidalann islenmesi sirasinda uygulanan gesitli 1s1l iglemler (pastdrizasyon,
sterilizasyon, 1sitma, sofutma, dondurma gibi), gidalarin fizikokimyasal, reolojik,

fonksiyonel veya sekilsel ozelliklerini degistirdiginden, termal analiz yontemleri ile
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bu degisimlerin gozlenmesi miimkiin olabilmektedir (Diferansiyel Termal
Kalorimetre/DTA).

Termal analiz teknikleri 6zellikle izl sonug vermeleri, kullanilan 6rnek miktarimn
¢ok az olmasi, &rnek hazirlama kolaylii, gok farkli tiriinlerde cesitli analizler
yapilmasina olanak vermesi gibi nedenlerle gida sanayiinde tercih edilmektedir.

l : Sinyal Kaydedici:
Siddet Olger Isiles
Terazi
¢ Gaz dedektdrii
Kaydedici l
Veri Analizi
{ Ornek Sicaklig: J
Sicaklik Kontrolii

Sekil 2.5. Termal Analiz cihazinin sematik g6sterimi
(Harwalkar ve Maurice, 1990).

Diferansiyel Termal Kalorimetre ile gida bilesenleri bazinda proteinler,
karbonhidratlar ve yaglarin analizi miimkiin olup, gidalann fiziksel 6zelligine bagh
olarak pekgok sanayi dalinda degisik fonksiyonlarda kullanilabilmektedir.
Literatirde DTK cihazi kullanilarak yaglarda gergeklestirilmis pekcok caligma
mevcuttur. Bunlar, kakao yaginda, balikk ve fistik yaglarinda yag bilesen
karakterizasyonunun belirlenmesi, ¢esitli kat1 yaglarda sertlik noktas: tayini, kakao
yaginda kristalizasyon, temperleme, erime noktas: tayini gibidir. Bitkisel yaglarda raf
omrii belirlenmesi igin Oksidatif Indiiksiyon Siiresi’nin saptanmasi amaciyla gok az
¢alisma mevcuttur, bu yaymlar da ulagilabilir uluslaras: dergilerde mevcut degildir.
DTK cihaz1 ¢ogunlukla yaglarda kat: yag miktarinin belirlenmesinde belirlenmesinde
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- kullamlmistir (Chaiseri ve Dimick, 1989, Kimoto ve dig., 1994, Merken ve dig.,

1982, Dyszel ve Petit, 1990). Bununla birlikte pek¢ok kitap ve yayinda lipit
oksidasyonunun DTK cihaz ile galisilabilirlifine iligkin bilgi mevcuttur (Harwalkar
ve Maurice, 1990).

Ayrica Diferansiyel Termal Analiz cihazinda sicaklin 1600 °C’a kadar yiikseltmek
miimkiin iken, Diferansiyel Termal Kalorimetre ile en fazla 700 °C’larda ¢alismak
miimkiindiir (Dodd ve Tonge, 1987).

Diferansiyel Termal Kalorimetre cihaz, firin testi veya diger klasik hizlandirilms
test yontemlerine bir alternatif olarak gidalarda yaglarin oksidatif stabilitesinin
6l¢tilmesinde kullamlabilmektedir. Diferansiyel Termal Kalorimetre 5 mg dan az
ormek kullammimi gerektirmekte olup, analiz siiresi birka¢ saat veya daha az
stirebilmektedir. Lipit oksidasyonu eksotermik (1s1 veren) bir reaksiyon oldugundan
gidanmn spesifik bir sicaklikta sabit tutularak, bozulma veya par¢alanma eksotermi
olusuncaya kadar gegen siire tespit edilebilmektedir. Herhangi bir materyal igin
makul, pratik olarak uygulanabilir bir siirede tekrarlanabilir sonuglarin almabildigi
spesifik bir sicaklik segilmelidir. Hem sicaklik hem de gaz konsantrasyonu
oksidasyonu etkilediginden, gaz basmcim arttirarak konsantrasyonu arttirmak, daha
diisiik sicaklik uygulamasi ile daha kisa sirede yine tekrarlanabilir sonuglar
alinmasina neden olmaktadir. Lubrikant olarak kullamilan yaglarin Diferansiyel
Termal Kalorimetre cihaz ile oksidatif stabilitesinin saptanmasinda 167°C (500 psia)
ve 3.4 Mpa basingta indiiksiyon siiresi 49 dk. olarak bulunmustur (Anon, 1998a).

Onset hesaplanmasi zamana karyt 1s1 degisimi grafifinde, endotermik veya
eksotermik reaksiyondaki farkedilir derecede degisim-ivmelenmenin bagladif
gercek noktamin tespit edilmesidir. Oksidatif inditksiyon siiresi (OIS) ise sabit
sicaklikta oksijenin gidaya verilmeye bagladig ilk an olan oksidasyon baglangicindan
onset noktasinin olusumuna kadar gegen siire olarak tamimlanir (Anon, 1998b).

Diger Hizlandirilmis Raf Omrii Yontemleri:

“Ince Film Oksidasyonu” olarak tamimlanan bir bagka hizlandirilmig raf 6mrii testi
Gordon ve dig. (1994) tarafindan kolza yaZinin raf 6mriiniin tespitinde kullanilmigtir.
Bu yéntemde 5 cm ¢apli, 1 cm derinlikteki krozeler igerisine tartilan 2.5 mg. kadar
yag Ornegi, 80-100°C’hik yag banyosu igerisinde tutulmus, 200-280 nm dalga
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boyunda UV 151k veren lamba altinda bekletilerek, lipit oksidasyonu gézlenmigtir
(Cort, 1974, Cort ve dig., 1975). Aynica B-karotenin renginin okside olarak
solmasina dayanan kalitatif bir test yéntemi ile de antioksidatif aktiviteyi 6l¢mek
miimkiin olabilmektedir (Pratt ve Miller, 1984).

Hizlandirilmig Raf Omrii Testlerinin Birbirleriyle olan Korelasyonlar:

Fistik, aygicek, zeytin, domuz i¢ yagi, margarin ve tereyagi ile yapilan bir
mukayeseli bir ¢ahsmada, AOM ile Ransimat metotlarmn 100, 110 ve 120°C
sicakliklar1 igin oksidatif stabilite sonuclarimin birbirleriyle yiiksek oranda
korelasyon gosterdikleri bulunmugtur. Ug farkli sicaklik iginde en diisiik korelasyon
120°C’da goriilmiigtir (Laubli ve Bruttel, 1986). Fakat AOM ile elde edilen OIS
degerleri Ransimat ile elde edilen degerlerden her zaman biraz daha yiiksek
bulunmugtur. Ote yandan, 120°C da fistik yagimin Ransimat’ta dlgiilen OIS degeri 5
saat olarak bulunmug olup, bu deger, aygigek yagi, soya ve misirdzii yaglarindan
daha yiiksek bulunmugtur (Frank ve dig., 1982).

Yenilebilir bitkisel yaglann antioksidanli veya antioksidansiz olarak 20°C da

depolanmas: sonucunda OIS degerlerinin Ransimat ve PD tayini ile belirlendigi bir

¢alismada, Ransimat ve PD metotlarimin birbirleriyle yiiksek oranda korelasyon
=0.00 i¢cin r= 0.966) gosterdikleri bulunmugtur (Gordon ve Mursi, 1994).

Dort farkhh hizlandirilmig raf omrii testlerinin (Schaal Firin testi, Aktif Oksijen
Metodu, Ransimat, Oksijen Bombas1) domuz i¢ yaginda birbirleriyle kargilagtirildig
bir ¢aligmada ise Ransimat metodu hayvansal yaglarda en az giivenilir y6ntem olarak
bulunmugstur (Liang ve Schwarzer, 1998).

Cok gesitli antioksidanlar ilave edilmis sigir karacigeri yaginda Kemiliiminesans ile
Ransimat y6ntemi arasindaki korelasyon (r= 0.339) ¢ok diisiik bulunmustur (Burkow
ve dig., 1995).

2.2.7. Fmdik fiiresi ve benzeri {iriinlerde raf 6mrii ¢caliymalarindan drnekler

Giiniimiize degin findik fiiresi veya findigin raf Omriine, oksidatif acilagmasina
iligkin pek az bilimsel ¢alisjma mevcuttur. Buna karsin, fistikla yapilmig raf émri
¢aligmalar1 daha fazladir. '
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Yag icgerii yiiksek bir meyve olan findikta aci1 tat olusumunda etken olan ilk
faktorler kotii hasat ve depolama kosullanidir. Findifin hasadi sirasinda mekanik
zararlanma veya lirliniin toprakla temasi mikrobiyolojik yiikiin artmasina, dolayisiyla
da, lipoksigenaz ve peroksidaz enzimleri gibi ac1 tada neden olan enzimlerin
faaliyetinin artmasina neden olur. Ayrica depolamada findigin agikta bekletilmesi
oksijenle temasi arttiracagindan &zellikle lipit oksidasyonunun hizlanmasina neden
olur, nemli ortamda depolama ise lipaz enzimini aktif hale getirir ve hidrolitik
acillagmaya neden olur. Findifin flireye islenmesi sirasinda ise yiiksek sicaklik,
6giitme ¢ap1 ac1 tada etkir (Hadorn ve dig., 1977).

Bir galismada %85 oleik asit igeren findik gesidinin Ransimat ile 110°C’da belirlenen
indiiksiyon siiresi 20 saat (Bertoli ve dig., 1998), Yeni Zellanda’da yetisen findik
cesitleri iginse 15.6-25.3 arasinda bulunmugstur (Bonvehi, 1993). Bu defer
Ispanya’da yetigen findik gesitleri igin 120°C’da ise 7.95-8.2 saat arasindadir (Savage
ve dig., 1997).

Lipoksigenaz enzimleri linoleik veya linolenik asit gibi yag asitlerinin cis, cis-1-4
pentadien yapilarinda hidroperoksidasyona ve konjugasyona neden olurlar ve olugan
katii koku ve tatdan sorumlu olan heksanal olustururlar. Ayrnca findifin cinsine bagh
olarak degisen tokoferol miktari, goklu doymamus yag asidi igerigi ve lipoksigenaz
enziminin aktivitesi raf émriinden sorumludur. Bununla birlikte mineral ve protein

miktari ile raf 6mri arasinda bir iligki bulunamamustir (Pershern ve dig., 1995).

Findik raf omriiyle ilgili olarak, Pershern ve arkadaglari, lipit oksidasyonunu
belirleyen etkenler olarak 25, 35, 55%C’larda ve 0.2, 0.6 su aktivitesinde, kabuklu
fistiklarin agz1 kapali kaplarda +4°C’da depoladiklan findik numunelerinde goklu
doymamus yag asitleri, a-tokoferol ve lipoksigenaz aktivite diizeylerini, protein ve
mineral miktarlarim incelemislerdir. Caligma sonucunda findiklarin stabilitesinin
icerdikleri a-tokoferol miktan ile dogru, ¢oklu doymamus yag asitleri ile ters orantihi
oldugu bulunmus, protein ve mineral igerikleri ile stabilite arasinda bir iligki

g6zlenmemistir (Pershern ve dig., 1995).

Kavrulmus fistiklar iizerine depolamamn etkisinin incelendigi ikinci ¢alismada
finnlanmmg iirtin 12 hafta boyunca agz agik kaplarda 37°C da bekletilmis ve
depolama boyunca lipit oksidasyonundaki degigim duyusal olarak (6 lezzet
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tanimlayici duyusal karakteristik), Gaz-Lipit kromatografisinde ugucu bilegen analizi
ile takip edilmistir. Fistik olgunlagtikga, oleik asitin miktan artmakta, linoleik asit
miktar1 ise azalmaktadir. Olgun fistiklarda finnda kavrulma sonrasi stabilitenin
artifn gorilmiigtiir. Depolama boyunca karbonil bilesenlerinde artis olmugtur
(heksanal, heptanal, vb.) (Bett ve Bolyston, 1992).

Florida Universitesinde yeni gelistirilen ve oleik asitce zengin bir yerfistg1 ¢esidi
(%80 oleik asit), 25 ve 40°C’larda depolanarak fistiklarin ugucu bilesenleri ve
peroksit degerlerindeki (PD) degisim gozlendiginde, oleik asitge zengin fistiklarda
heksanal icerifinin ve PD’nin normal fistiklara gore (%55 oleik asit) daha disiik
oldugu g6zlenmistir. Alt1 haftalik depolama sonucunda karakteristik fistik tadinin
oleik asitce zengin fistiklarda daha stabil oldugu gb6zlenmistir. Bununla birlikte
mukavvamsi ve boya tadi gibi karakteristik acilagma lezzet kriterlerinin oleik asitge
zengin gidalarda daha yiiksek oldugu gorillmiistiir. Oleik asitce zengin fistiklarda
AOM ile belirlenen indiiksiyon siiresi normal fistiklardan 9.5 kat fazla bulunmugtur
(Braddock ve dig., 1995).

Haslanmadan tuzlanarak kavrulmus Tiirk tipi yerfistiklanmn raf &mrii {izerine
sicaklik (13, 25, 35°C,) ve nemin (%1.4, 2.2, 2.86, 3.9) etkisinin 70 giin boyunca
gbzlendigi bir ¢alismada, Qo deferi 1.60 olarak bulunmugtur. Bu deger Labuza
tarafindan belirtilen sinir degerler (genelde 1.5-2) igerisindedir. Burada raf émriinde
etken olan lipit oksidasyonu PD ile l¢iilmiis ve 15 ° C, da peroksit degeri giderek
yiikselmis ve 70 giin sonunda 45 ‘e ¢ikmmgtir, 35°C “da ise yaklagik 50. giinde PD 75
e ulagmus, 25°C, da ise 20. giin civarinda maksimum PD’ye (40) ulagilmugtir. Raf
omri ise PD, 25 mekiv/kg ulagti1 giin sayisi olarak ele alindifinda sirasiyla 15°C
den baslayarak 28 giin, 10 giin (25°C) ve 11 giin (35°C) olarak bulunmustur. Ayrica
BET siurdegeri yakininda veya tizerinde (%2.1) peroksit degeri azalmis, daha sonra
depolama neminin artmasiyla oksidasyon tekrar hizlanmistir (Evranuz, 1993).

Cig ve kavrulmus Pekan cinsi yerfistiklarimin sicaklik sabit kalmak sartiyla (24°C),
%55 ve %65 bagil nemde depolandifi bir difer caliymada, oksidatif stabilite
kimyasal, fiziksel ve duyusal agidan incelenmis ve farkli bagil nemde depolamanin
ransit tat skorlarlani agisindan ¢ig ve kavrulmus findik arasinda bir farklihk
yaratmadig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte ransit tat skorlar, PD ve TBA degerleri ile
dogru orantili olarak artig gostermistir (Ericson ve dig., 1994).
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Farkli sicakliklarda (30, 40, 50°C) depolanan fistik ezmesinin fizikokimyasal ve
duyusal ozelliklerindeki farklilagmamn 1 yil boyunca gozlendifi bir ¢alismada
30°C’da 161 giin boyunca depolanan &rneklerde bozulmamn minimum oldugu
gozlenmigtir, 50°C’da depolamada ise en &nemli bozulma kriterleri olarak renkte
kararma, oksit ve mukavvamsi tat ile yag ayrilmas: belirgin olarak gozlenmistir.
Fistk firesinin raf omri 30°C’da 152 giin olarak bulunmustur (Muego-
Gnanasekharan ve Resurreccion, 1992). Yine fistik fiiresinin depolanmasinda 6nemli
bir sorun teskil eden ya§ ayrilmas: probleminin énlenmesi amaciyla, palm yagmin
ilave edilerek 15, 25, 35°C ‘larda depolandi: bir ¢alismada da palm yag ilavesinin
yag ayrilmasim onleyebildigi sonucuna vanilmistir (Hinds ve dig., 1994).

Fistik fliresinin {iretim prosesi sirasinda uygulanan haglama islemi sicaklifimin ve
tekrar sayisinin fistik ezmesinin lipoksigenaz enzimi, dokusal &zellikleri, heksanal
miktar1 ve duyusal karakteristikleri lizerine etkisinin incelendigi bir bagka ¢aligmada,
60, 75 ve 90°C’da haslamamn lipoksigenaz aktivitesinde %50, 95 ve 100 oranlarinda
azalmaya neden oldugu. Islem kosullarinin fiirede renkteki parlakhg, sertligi, i¢ ve
dis yapiskanligi, olusan heksanal miktarimi, ¢ig fistik lezzetini ve yayilabilirligi
olumlu sekilde onledigi gorilmistir. 90°C’da 10 dk. haslamanin siiriilebilirligi
yiiksek, daha az miktarda heksanal igeren ve ¢ig fistik tadimin hissedilmedigi bir tiriin
olusumuna neden oldugu gériillmiistir (Muego-Gnanasekharan ve Resurreccion,
1993).

Fistik fiiresinde ve tane fistiklarda yapilan bir diger ¢aligmada, taze firinlerde KDHP
(234 nm) degerleri 3.2. ile 15.5 arasinda bulunmustur. Bu sonuglarm PD ile dogru
orantil1 olarak iligkili oldufu goériilmiistiir. Ayrica fistiklarin bir bsliimii ¢ig olarak
ayrildiktan sonra, digerleri iki farkli y6ntemle haglanmig (86°C, 90, sn-suda haglama
ve 71°C’da, %8-5 nemde kurutulduktan sonra kabuk ayrilmas: igin suda haslama),
daha sonra ise direkt olarak ve kavrularak 24 hafta, 25°C’da kapakli cam
kavanozlarda depolanmugtir. KDHP degerleri ¢ig fistiklar i¢in 1.4°ten 5.8,
kavrularak haglanmis fistiklar (spin blanched); 2.8. den 8.2 ye, ¢i§ olarak suda
haslanmuglarin ise 2’den 15’¢ yiikselmistir. Daha sonra kavrulma islemine tabi
tutulanlarda ayni sirayla 1.6 dan 19.6 ya, 3.3 den 16.7 ye, 3.4 ten, 12.8’e artmigtir.
Firinlama ve suda haglamanin raf émriinii uzatmada digerlerine gére daha etkili

oldugu bulunmugtur (Angelo ve dig, 1977 ve 1979).
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2.3. Gida Sanayiinde Kullanilan Antioksidanlar, Tanimlar, Cesitleri ve
Kullanim Amaglan

Lipit oksidasyonunun &nleme metotlar1 vakum paketleme, sicaklifn diislirmek,
is1ktan koruma, 1sitma ile enzim inaktivasyonu ve antioksidan ilavesidir. Bunlardan
antioksidan ilavesi ‘pek¢ok gidada kullammi yaygin ve ¢ok yararh olan bir
y6ntemdir.

Antioksidanlar gidalarda lipit oksidasyonunu onleyen veya geciktiren yapida
bilesiklerdir. Bunlar, serbest-radikal yakalayicisi, oksijen tutucu ve selat ajam olarak
glrev yaparlar (Angelo, 1996). Gidalarda lipit oksidasyonunun tiimiiyle 6nlenmesi
miimkiin olmamakla birlikte raf Omriinii uzatirlar ve besin maddelerinden
oksidasyona duyarli olanlari da koruduklarindan gida kalitesi de bir anlamda
ylikselmis olmaktadir. Ideal bir antioksidanin sahip olmasi gereken o&zellikler
sunlardir:

1- Kullaniminda saglik agisindan bir sakinca olmamalidar.

2- Gidanin tat, koku veya lezzetini degistirmemelidir.

3- Diisiik konsantrasyonlarda dahi etkili olmalidir.

4- Gidaya kolaylikla kangtirilabilmelidir.

5- Finnlama veya pisirme islemleri sonrasinda dahi aktivitesini stirdiirebilmelidir.
6- Fiyati ucuz olmahdir.

Antioksidanarin yaglarda lezzet ve kaliteyi gelistirdikleri, ilerlemis diizeydeki
oksidatif acilasmayi veya herhangi bir nedenle olusmus tat bozukluklarim
giderebildikleri, mikrobiyal bozulmay1, ketonik ve hidrolitik acilagmay1 onledigi gibi
yamlgilara diismemek gerekmektedir.

Ayrica antioksidanin etkisini tam olarak gosterebilmesi igin miimkiin oldugunca
acilasmamn ilk kademesinde hatta acilagma baslamadan 6nce ilave edilmeleri
gereklidir.
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Dogal kaynakli veya sentetik olarak {iretilmis antioksidanlar kimyasal yapilarina gore
primer ve sekonder antioksidanlar olmak tizere ikiye ayrlirlar.

Primer antioksidanlar serbest radikalleri yakalayarak antioksidatif etki saglarlar.
Bunlardan sentetik olanlarina BHA, BHT, TBHK, PG 6rnek olarak verilebilir. Dogal
antioksidanlardan ise tokoferoller, baharat ekstraktlar1 (karnosik asit), flavanoidler
“Radikal yakalayicis1” olarak primer antioksidatif aktiviteyi saglarlar. Askorbatlar ise
oksijen yakalayicisidirlar (Schuler, 1990).

Tek baslarina gidaya veya iiriine ilave edildiklerinde antioksidatif etki gbstermeyen,
bununla birlikte gidada mevcut antioksidamin yamsira ilave edildiklerinde, bu
antioksidanin tek basna yaptig1 etkiyi artiran maddelere ise “Sekuesteran-1z”
maddeler (Asit-selatlar1) denilmektedir,

Sekuesteranlar (Asit-selatlar1) ise “Sekonder antioksidanlar” olarak bilinirler. Asit-
selatlart metalleri veya pro-oksidatif etki gGsteren metalloproteinleri yakalayarak,
birincil antioksidanlarin fonksiyonlarim yerine getirmelerine ve serbest radikalleri
yakalamalarina olanak saglarlar. Bunlardan gidada kullammmna izin verilen
antioksidanlara 6mek olarak askorbik, sitrik, tartarik, malik ve siiksinik asitler ve
sodyum trifosfat ve pirofosfat verilebilir. Asit selati olarak fitik asitin de (inositol
heksafosfat) lipit oksidasyonunu Snledigi bilinmektedir. Lesitin ile amino asitlerin de
gida igerisinde ayni gorevi yaptiklan bilinmektedir (Schuler, 1990).

Iki veya daha fazla antioksidamn birlikte gosterdikleri etkinin tek baglarina
gosterdikleri etkiden daha fazlasimi géstermeleri durumunda bu antioksidanlarin
birbirleriyle sinerjistik etki yaptiklarindan s6z edilebilmektedir. Genelde iki
antioksidanin birlikte kullaniminda, kuvvetli olan antioksidanin daha 6nce tiiketildigi
belirtilmektedir (Schuler, 1990).

Asit-sinerjizm sézciigii BHA/BHT kombinasyonunun ifade ettigi sinerjistik etkiden
farkhidir. Asit selatlan fenolik yapidaki antioksidanlarla birlikte kullanildiklarinda
negatif sinerjizin gosterirler (Angelo, 1996).

Antioksidanlarin yaglara veya gidaya katihminda OiS’nde yaptiklar degigim gesitli
sekillerde ifade ediliyor olup, “Koruma Fakt6rii” (Schuler, 1990), “Antioksidatif
Aktivite”, “Antioksidatif Verimlilik Yiizdesi” (Adegoke ve Gopala Krishma, 1998),
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“Peroksitteki Artig Oram” (Gilir ve Ova, 1997) gibi farkl: tamimlamalar mevcuttur. Bu
tanimlara ait denkliklerden Koruma Faktérii (KF), ve Antioksidatif Verimlilik
Yiizdesi asagida 2.11 ve 2.12 no’lu denkliklerde verilmektedir (Adegoke ve Gopala
Krishma, 1998).

Koruma Faktérii  _ Antioksidanh yagmn OIS'si @.11)
(Antioksidan Aktivite) Kontroliin OIS'si

veya

PD(Konrol) - PD(Test)
PD(Xontrol)

Antioksidatif Verimlilik Yiizdesi (%AV) = (2.12)

Sentetik ve dogal antioksidanlarin birlikte kullamldiklarinda yaptiklar etkinin, tek
basina kullammlarinda yaptiklari etkiler toplamindan daha fazla olup olmadiklari,
dolayisiyla indiiksiyon siiresini ve koruma faktoriinii arttirmada ne derece etkin
olduklar1 %Sinerjizm degeri olarak ifade edilmistir. %Sinerjizm degerinin tamm
2.13. no’lu denklikte, sinerjistik etkinin belirlenmesinde kullamlan diger
tanimlamalar ile birlikte verilmigtir (Banias ve dig., 1992).

Ayrica sinerjizmin Koruma Faktorii agisindan sifirdan biiyiik veya kiigiik seklinde
tanimlanmas: da miimkiindiir (Economou ve dig., 1991).

[[ASx /1S, ) -[(S. /1S, ) + (IS,/1S,)]] 2.13)

%Sinerjizm :100 *
oSinerjizm (15,715, )

OIS x : Kangimin Indiiksiyon stiresi

OIS k : Kontrole ait Indiiksiyon stiresi

OIS a : BAE e ait Indiiksiyon stiresi

OIS}, : Sentetik antioksidanin Indiiksiyon siiresi

2.3.1. Sentetik antioksidanlar, gesitleri ve dzellikleri

Yagh diriinlerde ve yaglarda en fazla kullamlan sentetik antioksidanlar BHA
(Biitillenmis Hidroksi Anisol), BHT (Biitillenmis Hidroksi Toluen), TBHK (Tersiyer
Biitillenmis Hidrokinon), AP (Askorbil Palmitat), PG (Propil Gallat) gibidir. Bunlar

lipit oksidasyonunu onlemede ¢ok etkili olup, primer antioksidanlar olarak
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adlandinhrlar ve serbest radikalleri yakalayarak antioksidatif etki saglarlar (Amr,
1991). Baz1 sentetik ve dogal antioksidanlarin kodlani (EC) ve kullamm simrlan
Tablo 2.11.’da verilmistir.

BHA:

BHA monohidrik fenolik antioksidan olup, kimyasal olarak 3-tersiyer-biitil-4-
hidroksianisol (%90) ve 2-tersiyer-biitil-4-hidroksianisol (%10) izomerlerinin
kangimidir. Hayvansal yaglar ve bitkisel yaglarda ¢oziiniirltigii oldukca yiiksek bir
antioksidan olup, 1sil stabilitesi yliksek oldugundan firinlama veya pigirme gibi
pekgok 1s1] islem gerektiren gida proseslerinde kullanimi uygundur. Bununla birlikte
BHA, kizartma islemlerinde s6z konusu olan yiiksek sicakliklarda (180°C) uguculuk
ozelligine sahiptir. BHA’nin bitkisel yaflarda gosterdikleri antioksidatif etki,
yaglarin igeriklerindeki dogal tokoferol nedeniyle, ¢ok etkili degildir. Bir diger
deyisle BHA’min o&zellikle tokoferol igeren yaglarda yeterince etkili olamadig:
belirtilmistir (Gordon ve Kourimska, 1995). Bununla birlikte, BHA, BHT ve gallat
esterlerl ile sinerjistik etki gostermektedir (Coppen, 1989).

BHT:

BHA'’ya benzer olarak BHT’de monohidrik fenolik yapida bir antioksidan olup,
kimyasal olarak 3,5-ditersiyer-biitil-4-hidroksitoluen ve 2,6-ditersiyer-biitil-4-
metilfenol izomerlerinin karigimidir. Sivi ve kati yaglarda en az BHA kadar ¢6ziiniir
olup, BHT ve sitrik asit igeren formiilasyonlarin {iretiminde kullanilan propilen
glikolde ¢bdziinmeyerek, antioksidan formulasyonunun hazirlanmasinda probleme
neden olabilmektedir. BHT’nin en o6nemli ozelliklerinden birisi de yiiksek
sicakliklardaki uguculufunun BHA’dan daha az olmasi ve bitkisel yaglarda
hayvansal yaglara gére daha fazla antioksidatif etki gostermesidir. Yine de kizartma
sicaklifi gibi yiiksek sicakliklarda BHT’nin uguculugundan otiirii stabilitesini
yitirebildigi belirtilmigtir (Gordon ve Kourimska, 1995).

BHA ve BHT (1:1) kangimlanmin birlikte kullanimi yaygin olmakla birlikte
BHT’nin yiiksek 1sidaki uguculuk 6zelliginden 6tiirii, katilim oramimin bozulmasina
neden olmaktadir. Bu durumda BHT nin BHA’dan S kat fazla kullanimi s6z konusu
olabilmektedir (Coppen, 1989).
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Tablo 2.11. Bazi sentetik ve dogal antioksidanlarin kodlar1 (EC) ve kullanim
siurlan (Tiirk Gida Kodeksi, 1997).

E311 Oktil Gallat

E320 BHA

E321 BHT

kati ve sivi yaglar

Kat1 ve siv1 kizartma yaglar

Domuz yagi, balik yagi, sigr,
kiimes hayvanlar1 ve koyun ya$

Margarin

Antioksidanlar
Maksimum Doz
Yasal Kod Kullanim Alanlan
(ppm)
Numaralan
E 310 Propil Gallat |Isil iglem gormiis gidalarin 200 (Gallatlar ve BHA,
endiistriyel tiretiminde kullanilan tek tek veya birlikte

(yag tlizerinden)
100 (BHT) (Yag
{izerinden)

100 (BHT) (Yag
tizerinden)

100 (Yag tizerinden)

E 307

Rafine zeytinyagi

200

oa-tokoferol

Tiim gida maddeleri (Kakao ve
cikolata iiriinleri, meyve suyu ve
nektarlar, regel, j6le ve marmelatlar,
koyulagtirtlmus siit ve siittozu, 6n
islem uygulanmadan dondurulmus
meyve ve sebzeler, meyve
kompostosu, 6n islem
uygulanmadan dondurulmug deniz
triinleri, olgunlagtirnllmig peynir
(mozzerella ve lor), meyve ve sebze
konserveleri, ekmek, taze makarna

ve mantilar (sarap ve bira haric)

UTG

E 300 Askorbik Asit

Tiim gida maddeleri (Kakao ve
cikolata triinleri, rafine zeytinyag,
olgunlastirilmis peynir, mozzerella

peyniri, lor ve sarap haric)

UTG

UTG: Uygun Teknolojinin Gerektirdigi Miktar
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edildigi bir ¢calismada kavurma iglemi sonucunda hizli bir antioksidan kayb: oldugu
goriilmiistiir (Cavaletto ve Yamamoto, 1971).

BHT, PG ile negatif sinerji gostermektedirler (Angelo, 1996).
Gallat Esterleri:

Propil, oktil ve gallat esterlerinin hepsi antioksidatif etki gésterebilmekle birlikte,
gida sanayiinde en fazla kullamlan antioksidan propil gallattir (Shahidi ve
anasundara, 1992).

Propil Gallat, bitkisel ve hayvansal yaglarda en az BHA ve BHT kadar etkili
antioksidanlar olmalarina karsilik, diger gallatlar da dahil olmak {izere, yaglardaki
¢oziiniiliirlilkleri BHA ve BHT den daha azdir. PG ¢oziintirlitk problemi nedeniyle
genellikle ticari formunda sivi sekilde satilmaktadir. Propil Gallatin 148°C’da
dekompoze oldugu bilinmektedir (Angelo, 1996).

Bu nedenle pisirme ve isitma iglemlerine dahi duyarli olmalar1 da &nemli
dezavantajlarindan birisidir. Ayni nedenle, daha ¢ok pisirilme iglemi tamamlanmig
gidalarda ve BHA ile kombine halde kullanilirlar.

En fazla kullanildigi alan olan sivi yag depolanmas: sirasinda, 6zellikle tanklarda
depolama sirasinda olusabilecek su varlifinda ve demirin agifa ¢ikmasiyla mavi-
siyah renk olusumuna, dolayisiyla yaglarda renk kararmasina neden olabilmektedir
(Coppen, 1989).

Tersiyer Biitil Hidro Kinon (TBHQ):

Cok giiglii bir antioksidan olmasina karsin, toksikolojik kaygilarla su anda Avrupa
Birligi iilkelerinde gidalarda antioksidan olarak kullanmim yasaklanmistir. Gegmis
yillarda TBHK’nun antioksidatif etkisi iizerine yapilmis pekgok c¢alisma mevcut
olup, kavrulmus fistiklarda ylizey kaplama veya farkli gekillerde kullamldig: ve
kuvvetli antioksidatif etki gosterdigi bulunmustur . Ayrica kizartma yaglan igin
Onerilen en iyi antioksidanlardan birisidir (Hoover ve Painter, 1979, Hoover ve

Nathan, 1980 ve 1981, Coppen, 1989, Shahidi ve Wanasundara, 1992).
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Baz sentetik antioksidanlarin (BHA, BHT, PG TBHK) kimyasal yapis1 Sekil 2.6°da
goriilmektedir (Shahidi ve Wanasundara, 1992).

<:H/C<CH3>3 (Calsc i _C(CHg)s HD\@/ ©/C<CH3>3

OCH, COOCH,
BHA PG

Sekil 2.6. Baz sentetik antioksidanlarin (BHA, BHT, PG TBHK) kimyasal yapisi

2.3.2. Dogal antioksidanlar, c¢esitleri ve ozellikleri

Doga, yasayan mekanizmalarda aktif oksijenin neden oldugu bozulma
reaksiyonlarim onlemek amaciyla 6nlem almis olup, pekgok dogal yap:, kendi
varhgiin mevcudiyeti igin gerekli olabilecek antioksidanlari biinyesinde
bulundurmaktadir.

Dogal antioksidan kaynaklar olarak, gesitli bitkiler, ¢ay yapraklan, (flavanoidler ve
katesinler), yagl tohumlar (Susam), tahillar (Piring, yulaf), fasulye cinsleri, meyve
ve sebzeler, yapraklardaki mumsu maddeler (Okaliptus bitkisinin yapraklar), bitki
kokleri (agag kabuklan ve bitki kokleri), fistik kabugu gibi meyve kabuklan (Yen ve
dig., 1993, Yen ve Duh, 1994 ve 1995), baharat gegitleri (Kramer, 1985, Bishow ve
dig., 1977, Brocco ve dig., 1981, Cuvelier ve dig., 1996, 1994a ve b, Frankel, 1991,
Gopalo ve dig., 1994, Vekiari ve dig., 1993), tibbi bitkiler, deniz yosunlari,
mikrobiyal iiriinler, hayvansal iiriinler, fermente iiriinler (Hattori ve dig., 1995),
protein hidrolizatlan (Wang ve dig., 1991, Iwami ve dig., 1987), Maillard reaksiyonu
firiinleri, (Eiserich ve dig., 1992, Namiki, 1990, Smith ve Alfawaz, 1995) porfirin
yapisindaki maddelerin (hematik yapidaki maddeler- 6rnegin billuribinin),
oksidasyonu bastirdifi-yavaglattifi bilinmektedir. Baharatlarin esansiyel yaglarindan
ise antioksidatif 6zellifinden daha ¢ok antimikrobiyal etkilerinden yararlamlmaktadir
(Farag ve dig., 1989b ve c).



Askorbik Asit:

Dogal antioksidanlardan en fazla kullamlanlarindan birisi de askorbik asit ve ester
tiirevleri olup, serbest oksijeni gidadaki okside olabilen yapilardan daha o6nce
yakalayarak koruma saglarlar.

Askorbik asitin en 6nemli kimyasal &zelliginden birisi de redoks potansiyeli olup,
indirgen ajan ve serbest-radikal yakalayicisi olarak davranmasina neden olur ve bir H

iyonu vererek serbest radikal zincirini inhibe eder.

Askorbik asit okside olmug tokoferolu indirgen formuna geri déndiirmek suretiyle
tokoferol ile birlikte sinerjistik etki yapar .Diger askorbik asit tiirevleri de askorbil-
palmitat, askorbat-2-fosfat ve askorbat-2-trifosfattir. Farkli gidalarda antioksidatif
etki gosterebildigine iligkin literatiir bilgileri mevcuttur. Askorbat-2-fosfatin sifir
etinde WOF (Warmed Over Flavor-isitma sonrasi olusan kéti tat) olusumunu
onledigi, pisirilerek dondurulmus hindi etinde de kotii koku olusumunu 6nledigi
goriilmistiir (Angelo, 1996).

Tokoferoller:

Tokoferoller, bitkisel yaglarda bol miktarda bulunduklarindan, hayvansal yaglarin
stabilizasyonunda  kullamilabilmektedirler. = Hayvansal yaglarda kullamlan
tokoferollerin pek¢ogu, D-a-tokoferoldiir, digerleri ise a-, B-, 8- ve y-tokoferollerin
karisimu seklinde satilmaktadir.

Bitkisel yaglarin degisik miktarlarda farkli tokoferolleri igerebildikleri goriilmiigtiir.
Bu nedenle bitkisel yagin orijini 6nemli olup, ayrica rafinasyon sirasinda da
fazlasiyla tokoferol tahrip olabilmektedir.

Tokoferol dogal kokenli bir antioksidan olmakla birlikte son yillarda sentetik olarak
da iiretilebilmektedir. Ancak, tokoferoliin fazla kullamildiginda prooksidatif etki
yapabildigi gériilmiistiir (Wada ve Fang, 1994).

Tokoferoller, doymamus lipitlerin oksidasyonu sonucunda olusan serbest radikalleri
nétiirleyerek, heksanal olugumunu ve kétil kokular: 6nlerler. Findiklarda 20mg/100gr
civarinda mevcut oldugu bilinen tokoferoliin acilagmanin &nlenmesine dnemli katkisi

oldugu bilinmektedir (Pershern ve dig., 1995).
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Cesitli gidalara o-tokoferol ilavesiyle farkli yontemler kullamlarak lipit
oksidasyonunun kontrol edildigi g¢aligmalarda a-tokoferoliin antioksidatif etkisinin
icine katildign gidaya gore degistigi anlasilmistir. Omek olarak bir ¢ahimada o-
tokoferolin domuz i¢ yaginda bitki ekstraktlan ile negatif sinerjizm yaptig
bulunmustur (Banias ve dig., 1992).

Genel olarak antioksidanlarin domuz i¢ yagindaki koruma faktérleri oldukga yiiksek
olmasina ragmen fistik yag gibi findik firesi yagina benzer iiriinlerde ¢ok fazla etkili
bulunmamislardir.

Aygicek yaginda yapilan bir ¢alismada TBHK ve PG’tan farkli olarak BHT’nin
konsantrasyonunun (0-225 ppm) arasinda arttinlmasina karsin, OIS’de hemen hemen
higbir degisme gozlenmedigi goriilmiistiir (Carelli ve dig., 1996). Ayrica (domuz i¢
yaginda) konsantrasyonun 700 ppm’e kadar artmasinda dahi, koruma faktoriintin ¢ok
az artig gosterdigi ancak, 700-1000 ppm arasinda tiimiiyle stabil kaldig1 gériilmiistiir
(Evans, 1997).

Aynca yine ayni referansta BHA’nin tokoferol igeren yaglarda igcermeyenlere gore
sinerjistik etkisinin diigitk oldugu goériilmiistiir. Isttilmig yaglarda D-8-tokoferol en
etkili antioksidandir (Gordon ve Kourimska, 1995).

2.4. Baharat Cesitleri ve Biberiye Bitkisinin Antioksidan Olarak Kullanimi

Baharatin antioksidatif aktivitesi oksidasyona maruz kalan substratin cinsine, baharat
ekstraktinin hazirlanma sekline ve oksidasyonun 6l¢iim yéntemine gore degismekle
birlikte antioksidatif aktivite agisindan en etkili olan baharat gesitleri bagta biberiye
olmak iizere, adagay1 ve karanfil olup, yenibahar, anason, feslegen, kakule, targin,
zencefil, kiigiik hindistan cevizi kabugu, mercankosk, kiigiik hindistan cevizi,
keklikotu (yer feslegeni), beyaz ve karabiber, kekik ve zerde¢al da yine ikinci
derecede 6nemli antioksidatif aktiviteye sahip olan baharat gesitleridir (Nakatani,
1997).
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2.4.1. Antioksidatif 6zellige sahip baharat gesitleri ve dzellikleri

Genelde baharat ve otlar diye tanimlanmakta olan lezzet verici bitkiler igin su anda
kesinlestirilmis standart bir tamimlama yoktur. Bununla birlikte genellikle
agronomik, morfolojik ve kimyasal yapilarina baglh olarak 3 anabaglikta
gruplandinlirlar. Baharatlar en yaygin olarak ait olduklari familya isimlerine gore
simiflandinlirlar. Bununla birlikte tlimiiyle farkli botanik siniflara ait olan baharat
cesitlerinin pekgok benzer 6zellikler gosterdikleri de goriilmiistiir (Or: anason).

Baharat ekstraktlarini ise kullanim alami agisindan siniflandirmak da miimkiindiir.
Gida sanayiinde kullanilan baharat bilesenlerinin smiflandirilmasi Tablo 2.12°da
verilmistir.

Tablo 2.12. Gida sanayiinde kullanilan baharat bilesenlerinin siniflandirilmasi
(Lewis, 1984).

Bilesen Ozellikleri Bilesenler Gorevleri
Karakteristik Alkol, ester, aldehit, Bitki yagindaki koku kalitesine
Aromay: Verenler | keton yapisindakiler | etkirler.

Baharat tadindan en fazla sorumlu

Zay:f Aromatikler | Monoterpenler .
olanlar (biber ve zencefilde)

Baharat yaglarinin 6nemli klshlxm
olustururlar ve monoterpenlerle
Az Aromatikler Seskiterpenler birlikte yagin karakteristik
kokusunu bulmasina yardim

ederler.

Daha stabil olan terpensiz baharat yafi, asla orijinali gibi olamaz. Baharat,
dispersiyonlar1 seklinde veya enkapsiile edilmis formda kullanilabilir. Bunun diginda
baharatin gida formiilasyonlar1 ig¢inde kullamilmalari amaciyla baharatin alkol
ekstraktlan “Oleorezinler” veya buhar destilasyonu ile elde edilen “Esansiyel
Yaglar” seklinde teknolojik tirlinleri piyasada bulunmaktadirlar (Moyler, 1994).

Baharat ¢esitlerinin un, geker, siit, peyniralt1 suyu, tuz gibi kuru maddelerle direkt
kangtirilmas1 durumunda kraker, et iiriinleri, bebek mamalan, soslar gibi hem yas,
hem de kuru iriinlerde kullamimi s6z konusu olmaktadir. Ayrica baharat {iriinleri
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miimkiin olduunca saf olmali, yalmzca gerektifinde antioksidatif aktiviteyi
artirmak amaciyla diger tiirlerle karigim uygulanmahidir. Bununla birlikte {iriin
tiimiiyle tek bir kaynaktan alimyor olsa dahi tabiat anadan kaynaklanan bir takim
degisiklikler de s6z konusu oldugundan, %100 saf diye satilan tiriinlerde dahi kiiglik
yapisal varyasyonlara rastlamlmaktadir. Giinlimiizde mikrodalga kullamlarak
biberiyeden antioksidan ekstraktinin da denendifi ¢aligmalar mevcuttur (Spiro ve
Chen, 1994 ve 1995). Gelecekte suda ¢bziilmesi daha kolay olan antioksidan
ekstraktlar iizerine ¢aligilmaktadir (Marion ve dig., 1994).

Baharat ekstraktlari ve yaglarindan yapilan iliriinlerde veya standart liriin elde
edilebilmesi amaciyla, farkliliklarin bitkinin orijininden de kaynaklandigim bilmek
gerekmektedir. Bitki ekstrakt ve yag kompozisyonlari, bitkinin cinsi, yetistigi toprak,
iklim ve yetigtirme konumlarina gore degisiklik gosterebilmektedir. Uretici bitkinin
kaynagm botanik agidan detayli ¢izgisini ve hasat zamanim belirtmelidir (Lewis,
1984).

Oleorezinler:

Opgiitiilmiis baharatin ¢ozgenle ekstraksiyonu ve bunu takiben ¢6zgenin destilasyonla
ugurulmasi koyu renkli vizkoz bir iiriin olan oleorezinleri verir.

Oleorezinler genel olarak yagda ¢oziindiiklerinden mayonez, soslar, salata soslari,
islenmis etler veya konserve gidalarda kullanilabilmektedirler. Oleorezinleri veya
baharat yaglarim daha ¢ziiniir hale getirmek amaciyla propilen glikol, isopropil
alkol, gliserol gibi yenilebilir maddeler veya kullanimina izin verilmis olan TWEEN
gibi baz1 emiilsifiye edicilerin kullanimi uygundur.

Oleorezinlerinin 6giitiilmiis baharata tercih edilmelerinin sebebi, oncelikle daha
ekonomik olmalandir. Ornegin, 100 kg. kirmizi biberden 11 kg. oleorezin elde
edilmektedir ama 5 kg. oleorezin 11 kg. biberin yerini tutabilmektedir. Ayrca
oleorezinin eldesi sirasinda tohumda bulunan bdcek gibi zararlilardan arindigindan
bir ¢esit sterilizasyon yapilmig olunur. Dolayisiyla daha temiz olup kontrolleri daha
uygundur (Lewis, 1984).

48



Oleorezinlerin esansiyel yaga gore istlinliikleri ise 6ncelikle lezzet yogunlugunun
¢ok daha fazla olmas: ve gidamin iglenmesi sirasinda 1siya karsi olan stabiliteyi
arttrmasidir.

Baharat Ekstraksiyonunda Kullanilan Cézgenler:

Baharat ekstraktimn kompozisyonu, ekstraksiyonda kullanilan ¢ézgenin polaritesi,
vizkozitesi, sicaklik, vakum, buharlagsma 1sist ite dogrudan iliskilidir. Oncelikle
kullamlan ¢6zgenin istenilen antioksidan bilegenleri elde etmeye uygun polaritede
olmas: gerekmektedir. Ayrica ¢6zgen, bitki materyaline, hizli difiiz etme ve kontakt
sliresinin uzamasi agisindan, diisiik vizkozitede olmalidir.

Oleorezinlerin ekstraksiyonunda alkol,aseton,heksan, metilen kloriir, etilen dikloriir
gibi ¢ozgenler kullanilabilir.

Kullamlan ¢dzgenin buharlasma 1sis1 ne kadar diisikkse ¢ozgeni daha sonra
uzaklagtirmak igin yapilan islem o derece hizhi olur, dolayisiyla maliyet diiger ve
antioksidanlarin bozulma olasilif1 azalir.

Bununla birlikte gida sanayiinde kullanimi uygun bulunan ve “Food Grade” diye
tabir edilen, kalinti birakmayan ¢6zgenler kullamlmalidir. Yiiksek kaynama
noktasina sahip ve aromayr bozan kalintilar oleorezinde kalir ve bunlan
uzaklagtirmak i¢in yapilan ilave islemler gidanin lezzet kalitesine zarar verir. Bu
zararin giderilmesi i¢in ise uzman gozetimine gereksinim vardir. Oleorezinlerde 30-

60 ppm kadar ¢6zgen kalintisina izin verilebilmektedir.

Vakumu yeterince yiikseltmek miimkiin oldugunda ise vakumu arttirmakla
destilasyon sicakligs 15°C diiseceginden, oda sicakliginda dahi destilasyon yapmak
miimkiin olmaktadir. Baz bitkiler (6zellikle tohumlar-kignis, kereviz, kiigiik
hindistan cevizi) esansiyel yag miktar1 kadar trigliserid yaglar1 da icermektedir. Bu
nedenle hangi ¢6zgenle ekstrakte eciildigi kadar %verimin de bilinmesi gerekir.

Baharat gesitlerinde kullammina izin verilen ¢6zgenler son derece simirhidir. EEC
Cozgenler Direktifi’nin icerdigi tavsiyelerde, kullanimina izin verilen ¢dzgenlerden
etanol, butan-propan, aseton, biitil ve etil asetat, nitr6z oksid, CO,, metanol-propan-2-
ol igin kalint1 sinin uygun teknolojinin gerektirdigi miktar, metil asetat ve etil-metil-

keton (heksan ile birlikte kullanilmamali) ¢ozgenleri igin 20 ppm kafeinsiz ¢ay ve
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kahvede kalint1 simr1 1 ppm, diklorometan i¢in 5 ppm (kafeinsiz ¢ay ve kahvede},
etil-metil-keton i¢in (5 ppm kat: veya siv1 yagda; 1 ppm, propan-1-ol ve butanol igin
1 ppm, dietil eter i¢in 2 ppm, diklorometan igin, kafeinsiz ¢ay ve kahvede 5 ppm,
Heksan i¢in 5 ppm (yag/kakao)’da 1 ppm, yagsiz unda 10 ppm, yagsiz soya
tirtinlerinde 30 ppm. dir (Moyler, 1994, Moyler ve dig., 1994).

Alkolde ¢dziinme esansiyel yaglar igin 6nemli bir analitik kriter oldugundan, alkolde

¢6ziinmeme Ozelligi ekstraktin oleoresin tipinde oldugunu belirtir.

Verim kullamilan ¢6zgene gore degismektedir. Ormnegin zencefil kokiiniin (Zikgiber
officinale), aseton ekstraktinda verim %7, CO; ekstraktinda ise %3 diir. Bununla
birlikte érnegin aseton daha polar oldugundan regineleri de (daha bilyiik molekiiler
agirhiga sahip olan) ekstrakte edeceginden %verim artar, fakat ekstraktin
antioksidatif aktivitesinde bir degisim olmaz. Ancak 1sil islem gorecek tiriinlerde
kullanim s6z konusu oldugunda, ¢dzgendeki ekstra regine lrliniin {iretimi sirasinda
diger baharat bilesenlerinin aktivitesine engel olur (Lewis, 1984).

Ayrica Siiperkritik Ekstraksiyon ile biberiyeden veya diger baharat gesitlerinden
lezzet ve koku bilesenlerinin elde edildigi ¢aligmalar da vardir (Djarmati ve dig.,
1991, Reverchon, 1997, Schultz ve dig., 1974, Reverchon, 1997). Glintimiizde ticari
olarak Stiperkritik Ekstraksiyon ile iiretilmis biberiye ekstraktlar piyasada mevcuttur
(Moyler, 1994, Anon, 1989).

2.4.2. Biberiye (Rosmarinus officinalis) bitkisi hakkinda genel bilgi

Biberiye (Rosemarinus officinalis) Labiatae familyasina ait, her daim yesil kalan,

yapraklar ve koyu mavi gigekleri olan, ¢ali tiirtinde bir bitkidir (Sekil 2.7)
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Sekil 2.7. B1ber1ye b1tk151mn dogadakl goruntusu (F arrell, 1985).
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Kurudugunda yapraklar i¢e dogru yuvarlanarak ignemsi sekil alir, renk
kahverengimsi koyu yesile doniigiir. Genelde agag¢ kisimlan harig taze, aromatik, aci,
kafurumsu diye de tamimlanabilen ¢ay aromasina sahip yaprak kisimlan baharat
olarak kullamlir.

Ogitiildiigiinde aromatik, hos ve okaliptus benzeri, ferahlatict ve kafur kokuludur.
Tad1 agisindan ise biberimsi, baharatli agizda burukluk yaratan, uyarici ve otumsu
olarak tammlanan bir bitkidir. Tat sonrasi izlenimde ise az bir ac1 tat ile kafurumsu
bir lezzet hissi kalir,

100 gr kurutulmus biberiyenin yenilebilir porsiyonunda bulunan ortalama bilesen
degerleri Tablo 2.13.’de verilmistir.

Tablo 2.13. Kurutulmus biberiye yapraklarinin, (100 gr yenilebilir porsiyonundaki)
bilesen kompozisyonu (Farrell, 1985).

Su : 93¢g Mg : 220 mg
Enerji : 331 kcal |P : 70 mg
Protein : 49¢g K : 955 mg
Yag : 152g |Na : 50 mg
Toplam CHO : 64.1g Zn : 3 mg

Lif : 177 g Askorbik Asit 61 mg
Kiil : 65¢g Niasin : 1 mg

Ca : 29 mg A Vitamini : 3128 IU
Fe : 1280 mg |Diger vitaminler : Gnemsiz diizeyde

Biberiye Akdeniz kékenli bir bitki olup, Fransa, Almanya, Italya, Fas, Portekiz,
Romanya, Rusya, Ispanya, Tunus, Tiirkiye, Yugoslavya ve ABD’de yaygm olarak
ekimi yapilmaktadir. Tiirkiye’de ekimi yapilmasma kargilik, lilkemizde baharat
olarak yemeklerde hemen hemen hi¢ kullamilmamaktadir (Akgiil, 1993). Wetherilt ve
Pala (1994) tarafindan yapilan bir aragtirmada Tirkiye’ye ozgii baharat gesitleri

51



s

arasinda adi gegmemektedir. Buna karsilik, diinyada kullanimu en fazla olan baharat
cesitlerinden birisidir (Farrell, 1985).

Biberiye FDA tarafindan hazirlanan “Code of Federal Regulations (CFR) Title -21
(7/16/1984)” listesinde kullamimi giivenilir (GRAS) olarak gegen baharat ¢esitleri
arasinda yerini almig olup, lezzet arttirici madde, baharat ve ¢esni (terbiye edici,
olgunlastiric1) olarak direkt kullanimi, esansiyel yagi ve ekstraktimin sinirlama
getirilmeksizin kullanilabilecegi bildirilmigtir (McCaleb, 1994, Dinger, 1987).

Akdeniz Mutfaginda sebzelerden, bezelye, yesil fasulye, brokoli, kuskonmaz,
brokoli, patates, enginar, yaz kabafi, ispanak, turp, karmbahar ile birlikte
kullanilarak tiiketilmektedir. Ayrica balik, tavuk, omletlerde, yine balik ve tavuk
dolmalarinda, otlu ekmeklerde, tavuk, bezelye ve patates ¢orbalarinda, mantar ve et
barbekiilerinde, kizarmis tavukta, koyun ve domuz etlerinin g¢esitli sunumiarinda
kullanilir (Moyler, 1994, Farrell, 1985, Kilig, 1998).

Ticari kullanimi ise kizarmig tavuk, firincilik iiriinleri, sekerlemeler, alkolsiiz
igecekler ile ucuz parfiimler ve losyon ile sabun iiretimidir (Farrell, 1985).

Biberiyede bulunan biyolojik olarak aktif maddeler anethol, apigenin, askorbik asit,
borneol, bornil-asetat, kafeik asit, kafur, delta-3 karen, karveol, klorojenik asit, 1-8-
sineol, p-simen, geraniol, glikolik asit, limonen, linalool, metil-Gjenol, niasin, pinen,
rosmarinik asit, safrol, terpinen, ursolik asit, tujondur (Duke, 1994). Biberiyede
mevcut bulunan maddeler fizyolojik aktivitelerine gére simflandirildiklarinda, bu
maddelerin sayilan ve fonksiyonlar1 Tablo 2.14.’de Ozetlenmistir (Duke ve
Beckstrom-Sternberg, 1994).

Ticari biberiye ekstraktimin gidalarda kullanimu genellikle 200-1000 ppm arasindadir
(Schuler, 1990).

Biberiyenin bilinen en 6nemli etkinligi antioksidatif aktivitesidir ayrica biberiye
ekstrakt selatlama ajami olarak da gérev yapmaktadir (Fang ve Wada, 1993).

Biberiyenin 12 adet antioksidan O6zellife sahip madde igerdigi bilinmektedir.
Yalnizca yerfeslegeni/keklikotu (14 antioksidan igerigi) ile biberiyeden daha iistiin
durumdadir. Ayrica biberiyenin antilipoksigenaz aktiviteye sahip oldugu da
bilinmektedir. Farkli ¢6zgenler kullanmilarak elde edilen biberiyenin igerdigi karnosik
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asit, karnosol ve ursolik asitin miktarlar ile buna bagli olarak I€sq degerleri ile ifade
edilen antilipoksigenaz aktiviteleri verilmis ve sentetik olarak iiretilmis biberiye
bilegenleri ile karsilagtirtlmstir (Tablo 2.15).

Tablo 2.14. Biberiyedeki aktif maddelerin 6zellikleri ve sayilan (Duke ve
Beckstrom-Sternberg, 1994).

Aktif Madde Ozelligi Aktif Madde | Akiif Madde Ozelligi | Aktf Madde
: Sayis1 Sayis1
Pestisit 33 Anestetik 6
Bakterisit 19 Diiiretik 6
Fungusit 8 Analjezik 7
Herbisit 6 Antienflamatuar 15
Kanser 6nleyici 26 Antitimor 9
Antiseptik 14 Hepatoprotektif 6
Spazmolitik 14 Asetilkolinesteraz 5
inhibitori *

Antioksidan 12 Antihepatotoksik 3
Antiviral 11 Antilipoperoksidant* 3
Sedatif 6 Antiradikular** 3
*(Baharat ¢esitlerinden yalmzca biberiyede var)

**(Baharat gesitlerinden yalnizca biberiyede ve safranda var)

Tablo 2.15. Farkli ¢6zgenler kullanilarak elde edilen biberiyenin igerdigi karnosik
asit, karnosol ve ursolik asitin miktarlan ile buna bagh olarak ICs
degerleri ile ifade edilen antilipoksigenaz aktiviteleri ve sentetik olarak
tiretilmis biberiye bilegenleri ile kargilagtirilmasi (Duke ve Beckstrom-
Sternberg, 1994, Chen ve dig., 1992).

n Kaim?Sik Karnosol | Ursolik Asit (ICs0)

Fraksiyon sit . Denevsel
wg) | ®o (hg) | Teorik (%) | %

Hg)

Hekzan 0.13 0.02 0.02 18.68 1.25

Aseton 0.14 0.08 0.21 - 24.33 2.32

Metanol - 0.06 0.2 4.23 2.59

Sentetik biberiye

antioks. i¢in L.A. 0.71 2.31 13

(AC50) (ng)

ICso: Lipoksigenaz aktivitesini (L.A.) %50 azaltmak icin gerekli olan miktar
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Biberiye eksraktinin inhibisyon etkisinin antioksidanlarina etkilerinin teker teker
toplamindan daha fazla olmasi, bu li¢ antioksidanin sinerjistik etki yaptigini
gostermektedir (Duke ve Beckstrom-Sternberg, 1994).

Ayrica biberiyenin %11 etanol ekstraktinin, Clostridum Botulinum igin “Minimum
Inhibisyon Konsantrasyonu” (MIC) (w/ml) cinsinden 500 olarak bulunmustur
(Nakatani, 1994).

2.4.3. Biberiye antioksidanlar1 hakkinda genel bilgi

Antioksidanlar, hem insanlarda yaglanmayi énlemeleri hem de yag igerigi yiiksek
gida iirlinlerinde acilagmay1 6nleyerek raf émriinii uzatmalar: agisindan, son yillarda
yapilan aragtirmalarda giderek daha fazla yer almaktadirlar. Ozellikle tiiketici talep
ve ilgisinin dogal kaynakli iiriinlere yonelmesi farkli baharat gesitlerinin, degisik
tohumlarin veya Maillard Reaksiyonu ara tiriinlerinin antioksidan kaynagi olarak
kullanilabilirligine iligkin ¢aliymalar arttirmigtir.

Ozellikle Labiatae familyasina ait biberiye, yerfeslegeni/keklikotu, kekik,
mercank6sk, nane gibi baharat ¢esitleri ile ayrica adagayi, karanfil, nane, hindistan
cevizi gibi diger bitkilerin iizerinde ¢ahgilarak antioksidatif aktiviteye sahip olduklan
bulunmustur (Economou ve dig., 1991). Labiatae familyas1 en fazla fenolik
karboksilik asitlerce zengindir (Nakatani, 1997).

Yine Labiatae familyasina ait bir baharat olan Biberiye (Rosmarinus officinalis)
ekstrakti, ozellikle zengin antioksidan igerigi ve diger baharat gesitlerine oranla
nispeten az renk ve koku maddesi icermesi nedeniyle son yillarda endiistriyel amagl
antioksidan tiretiminde en fazla tercih edilen baharat ¢esitlerinden birisidir (Banias
ve dig., 1992). Ayrica biberiye gidada antioksidan olarak kullammina izin verilen
birkag baharat ¢esidinden birisi olup, ABD Gida mevzuatinda et lriinlerinde 380,
cesnilere de 680 ppm BAE kullanimi tavsiye edilmektedir (Loliger, 1989, Akgiil,
1993). Biberiye esansiyel yagimn ise antioksidatif aktivitesi ile ilgili yeterli bilgi ve

aragtirma bulunmamaktadir (Tsimidou ve Boskou, 1994).

Biberiye antioksidatif aktivitesinin %90’min, karnosik asit ve karnosolden geldigi,

tahmin edilmektedir. Biberiye antioksidan ekstrakti kompleksini olusturan diger
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alkol ve asitler de biberiye ekstraktinin toplam antioksidatif aktivitesini sinerjistik
etki yaparak arttiran diger bilesenlerdir (Brocco ve dig., 1981).

Biberiye antioksidan ekstrakti (BAE) igerigi Tablo 2.16.’da, biberiyedeki
antioksidatif aktiviteyi saglayan maddelerin kimyasal yapilann Sekil 2.8.’da
verilmistir,

Tabloe 2.16. Biberiye antioksidan ekstraktinin bilesen kompozisyonu
(Cuppett ve dig., 1997)

%Biberiye Antioksidan Ekstrakti (BAE) Bilesenleri

Fenolik diterpenler (%15) (Antioksidatif aktivitenin %95 ini olusturur)
Rosmarinik asit (%1-2)

Triterpenik asitler:

Ursolik Asit (%25)

Oleanolik Asit (%10)

Betulinik Asit (%15)

Diger bilesenler (Triterpenler, Betulin, amirin) (%8-10)

Sekerler (%8)

Flavanoid ve diger fenolikler (%2-4)

Biberiyeden antioksidan eldesi amaciyla giiniimiize de§in yapilan g¢aligmalar genel
olarak ozetlenecek olursa, ekstraksiyon amagli olarak heksan, benzen, etil eter,
kloroform, etilen diklorid, metilen dikloriir, dioksan ve metanol gibi ¢6zgenler
kullamlmistir (Fang ve Wada, 1993, Chen ve dig., 1992). Antioksidan
ekstraksiyonunda kullamlacak ¢6zgenin hammaddeye oram ile ilgili olarak standart
bir uygulamaya rastlanilamamistir. Caligmalarda 1:5 (Chen ve dig., 1992), 1:10, 1:8,
(Economou ve dig., 1991) 1:6 gibi degisik [¢0zgen: kati madde] oranlan ile

karsilagiimigtir.
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Sekil 2.8. Biberiyede saptanmig olan antioksidatif 6zellikteki maddeler
(Cuppett ve dig., 1997, Evans, 1997).
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Biberiyeden antioksidan ekstrakti eldesine iliskin ilk ¢aligmalar, Chang ve dig.
(1977) tarafindan gergeklestirilmis olup, bu amacla metanol, kloroform, aseton, etil
eter, benzen, dioksan, metilen dikloriir ve heksan gibi ¢6zgenler kullanarak
antioksidatif aktivitede farkli ¢ozgen kullammindan kaynaklanabilecek degisimi
gbzlemek istemiglerdir. Calisma sonucunda sirastyla en yiiksek %verim metanolden
(%5.3), en diisiik verim de (%1.6) ile heksan ekstraktindan elde edilmigtir. Peroksit
degerleri 11 giin takip edilerek Oncelikle etilen diklorid, metanol ve etil eter
ekstraktlannin don yafinda en uzun siire korumay: sagladiklari saptanmustir.
Yayinda kullanilan ¢6zgenin polaritesi arttikga %verimin ve antioksidatif aktivitenin
artt1f1 belirtilmigtir (Chang ve dig., 1977).

Daha sonraki yillarda yapilan bir diger ¢aligmada biberiye heksan, metanol ve aseton
ile ekstrakte edilmigtir (60°C, 2 saat, 1:5 ¢bzgen orami). Metanol ekstrakti hem
yiiksek ekstraksiyon verimine ve karnosol igerigine sahip olmakla birlikte aseton
ekstraktina gore daha az karnosik asit igermektedir. Heksan ekstrakti ise hem verim
hem de antioksidatif bilesen bakimindan daha diigiiktiir. Bununla birlikte heksan ve
aseton ekstraktinin antioksidatif aktivitesi metanol ekstraktina gore daha yiiksek
bulunmustur (Chen ve dig., 1992).

Biberiyeden antioksidan eldesine iligkin yapilan ilk ¢aliymalardan birisi Chang ve
dig.’ne, (1977) ait olup, biberiye geri sogutucu altinda etil eter ile 2 saat
ekstraksiyona tabi tutulmus ve daha sonra 80°C daki su ile defalarca yikanmis ve
aktif karbon ile agartilmigtir. %26 lik ham ekstrakt verimi yikama ve agartma ile
%10’a diisiirtilmiistiir. Bu elde edilen kaba antioksidan ekstrakt: daha sonra vakum-
buhar destilasyonu ile (%5 buhar igerigi ile ve 90-95°C’da, 3 saat) hemen hemen
renksiz ve kokusuz hale getirilerek daha saf antioksidan elde edilmistir (Chang ve
dig., 1977). Daha sonraki yillarda yapilan ¢aligmalarda su ile yikamanin antioksidatif
aktiviteyi azaltti1 ve verimin de %10 dan %3’e diistiigli goriilmiistir (Wu ve dig.,
1982).

Brocco ve dig. (1981) tarafindan yapilan ve ekstrakt eldesinde molekiiler film
destilasyonunun uygulandif1 farkli bir ¢aligmada 6giitlilmiis baharat yenilebilir bir
yag igerisine konulmak suretiyle yag igerisinde mikronize edilerek, antioksidanin
pargalanan hiicreden digar1 ¢ikariimasi ve yag fazina transferi saglanmigtir. Santriifiij

veya filtreleme ile yag faz1 ayrilarak antioksidan molekiilleri 2-kademeli diisen film
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molekiiler-destilasyon ile 6ncelikle koku bilesenlerinden, daha sonra ise trigliseritlere
oranla daha diisik molekiil agirhgna sahip antioksidanlardan ayirt edilerek
toplanmagtir. Bu ¢aligmada, etanol ekstraktinin belirgin olarak flavonolleri, asetonun
karnosol ve metil-karnosol bilesenlerini, dietil eter ekstraktinin ise karnosik asit ve
metil-karnosik asidi i¢erdigi bulunmugtur (Brocco ve dig., 1981).

Biberiyeden antioksidan eldesi ¢aligmalarinda ikinci asama, ekstraktlarin
saflagtirilarak antioksidatif aktiviteyi gosteren asil bilesenlerin belirlenmesi y&niinde
olmugtur. Wu ve dig. yaptiklar1 ¢aligmada preperatif ¢aligma amaglandigindan, daha
¢ok (5*122) cm. lik cam kolonlar ve dolgu maddesi olarak da silikajel veya silisik
asit kullanarak, kolondan gecirdikleri biberiye antioksidan ekstraktim, polariteyi
giderek arttirmak suretiyle farkli oranlarda dietil eter, heksan karnigimlanyla
yikanarak 15 ayr fraksiyona ayrilmislardir. Elde edilen fraksiyonlarin ikinci kez
kolondan gegirme ve ¢bzgen yikanmasi ile kristalize edilerek biberiye
antioksidanlarindan, karnosol, rosmaridifenol, rosmarikinon’u bu sekilde elde etmek
miimkiin olmustur (Wu ve dig., 1982).

Bir bagka antioksidan bilegenlerinin saflagtiriimasi ¢alismasinda ise, Nakatani ve dig.
20-60 mesh capinda &giitilmiis biberiyeden metilen dikloriir ile (1:10) veya
benzen:aseton (9:1) ekstrakte ettikleri antioksidan kangiminm1 2N HCI, doymus
sodyum bikarbonat, IN NaOH ve su ile; bazik, asidik, zayif asidik ve nétral
fraksiyonlara ayirdiktan sonra, yalmzca zayif asidik fraksiyonu silikajel igeren
kolondan gegirmek ve CHCl,:MeOH (99:1) ile yikamak suretiyle farkli fraksiyonlar
elde etmislerdir. Buradan aseton ile ¢oktiiriilerek kristal halde rosmanol, asetik asit
ile ise karnosolii ve ayrica benzer sekilde diger tiirevlerini de kristal halde elde
etmiglerdir (Nakatani ve dig., 1980, Inatani ve dig., 1982). Bu konuda yapilan tiim
benzer ¢aligmalarda, kolondan elde edilen tiim fraksiyonlarin bilesen yapilan kiitle
spektrofotometresi ve/veya NMR, IR yardimiyla belirlenmigtir (Nakatani ve Inatani,
1981, 1983 ve 1984, Inatani ve dig., 1982, Houlihan ve dig., 1984 ve 1985, Angelo,
1996).

Elde edilen antioksidan kanigimlarimn domuz i¢ yag1 veya soya yag1 gibi yaglara
ilavesiyle antioksidan aktiviteleri Firin testi, Aktif Oksijen Metodu gibi
hizlandirilmis y6ntemlerle oldugu gibi oda sicaklifinda normal depolama ile KDHP,
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PD ve TBA metotlan ile kontrol edilmistir (Chang ve dig., 1977, Banias ve dig.,
1992, Chen ve dig., 1992, Economou ve dig., 1991).

Karnosik Asit ile Yapilan Calismalar:

Biberiye ekstraktinin antioksidatif aktivitesinin oncelikle karnosik asit (KA) ve
karnosolden (KAR) kaynaklandig1 bilinmektedir (Chen ve dig., 1992).

Kurutulmus biberiye yapraklar1 %2-3 oraninda karnosik asit, az miktarda metil-
karnosol ve kamosol ile rosmanolden de iz miktarda igermektedir. Biberiye
antioksidanlarimin  laboratuvarda ve endiistride {iretiminde, ekstraksiyon ve
ptirifikasyon islemleri sirasinda karnosoldan rosmanol, epirosmanol, metilrosmanol,
epi-metilrosmanol gibi pekgok tiirevi olusabilmektedir. Yalmizca karnosik asit ve
12-metoksikarnosik asit dogal olarak biberiye antioksidan bileseninde mutlaka
bulunmasi gereken bir asittir. Toplam antioksidatif aktivite karnosik asit miktarinin
ol¢iilmesiyle de anlagilabilir. Ciinkii karnosik asitin antioksidatif aktivitesi diger
tiirevlerin ve maddelerin antioksidatif aktivitelerinden ¢ok daha fazladir (Richeimer
ve dig., 1996).

Karmnosik asitin karnosole ve ardindan da rosmanol, epi-rosmanol ve
7-metilepirosmanole doniigiimii, isikta, oksijen varhiginda veya karnosik asit
metanolde 1sitildiinda s6zkonusudur. Karnosoliin rosmanole d6niisiimii de, metanol
iceren NaOH ¢ozeltisinde gerceklesmektedir. Biberiyeden antioksidan elde
edilmesinde pekgok ticari tiretimde, 1sitma isleminin olmasi daha az aktif olmasina
karsiik daha dayanmikli olan karnosole doniistirme istegidir. Isitma yalnizca
Siiperkritik Ekstraksiyon ile biberiye antioksidan ekstrakt: eldesinde sdz konusu
degildir (Cuppett ve dig., 1997).

Biberiye antioksidan ekstraktinda karnosoliin antioksidatif aktivitesi relatif olarak
karnosik asitten diigiik olmasina ragmen, biberiyenin antioksidatif bilegenleri
arasinda en aktifi oldufu Ransimat 6l¢iimlerinde, acilagmanin geciktirilmesinde
karnosik asitin, karnosolden 1.2 kat daha aktif oldufunun goriilmesi ile
belirlenmigtir, bununla birlikte biberiye antioksidan ekstraktinda karnosol igeriginin
yiiksek olmas1 daha stabil oldugu i¢in tercih edilebilmektedir (Cuppett ve dig., 1997).
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Karnosik asitin, adagay: ile biberiyede aci tatdan sorumlu olan bilesen oldugu
distiniilmektedir (Chen ve dig., 1992, Richeimer ve dig., 1996, Brocco ve dig., 1981,
Wu ve dig., 1982). Bir bagka galigmada ise, Wu ve dig. (1982) biberiyeden saf halde
elde ettikleri karnosoliin duyusal acidan incelediklerinde tatsiz ve kokusuz
olduklarim gormiiglerdir. Karnosik asitle iligkili olan diger bilesenlerin de (metil-
karnosol, metil-karnosik asit, metoksikarnosol vb. gibi) ekstraksiyon sirasimnda
olustugu sanilmaktadir.

Karnosik asit, karnosol, 7-metil-rosmanol ve 12-metoksikarnosik asitin soya
calismada, antioksidatif aktivite yine karnosik asitde en yiiksek bulunmus olup,
sirasiyla 7-metil-rosmanol ve karnosolde daha azdir. 12-metoksikarnosik asitin ise
antioksidatif aktiviteye sahip olmadify goriilmiigtir (Richeimer ve dig., 1996).
Aynca karnosik asit BHT ve BHA’dan 7 kat daha fazla, TBHK’nun ise %
aktivitesinden biraz daha az aktiviteye sahiptir. Bu konuda Chen ve Richeimer’in
don yaginda ve 200 ppm antioksidan konsantrasyonu kullanarak yaptiklar: ¢alismalar
benzer sonuglar vermistir, fakat Cuvelier’in okside edici kogullarda metil-linoleata
kars1 olgtiigii antioksidan aktivitelerinden ¢ok daha yiiksektir (Cuvelier ve dig.,
1990).

2.4.4. Biberiye antioksidan ekstraktinin gidalarda kullanimi

Biberiyenin don yaginda, mayonez, Fransiz sosu ve paylarda, karanfilin ise yag-su
emiilsiyonlarinda daha etkili oldugu bilinmektedir. 7,pigzqe familyasina ait olan
baharat tiirleri; biberiye, adagayi, ogul otu, mercankésk, yerfeslegeni/keklikotu,
kekik ve nanedir. Biberiye yapraklari ise antioksidatif aktivitesi en fazla olan
otlardan birisidir. Rosmanol, epi-rosmanol ve iso-romanol’tin BHT' den 4 kat,
karnosoliin ise 2 kat daha etkili oldugu bulunmugstur. Rosmaridifenol ve
rosmarikinon da diger etkili diterpenlerdir (Nakatani, 1997).

Tokoferoliin  yiiksek miktarlarda kullamldifinda prooksidant etki yaptif
bilinmektedir (Wada ve Fang, 1994). Biberiye bileseni ise yiiksek
konsantrasyonlarda kullamldifinda iirtin tadinda belirgin sekilde acilasmaya neden
olmaktadir (Chang ve dig., 1977). Bu nedenle biberiye antioksidan ekstrakti ile -

tokoferoliin birlikte kullanimi hem tatda olusabilecek olumsuz etkiyi ortadan
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kaldirmakta hem de sinerjistik etki nedeniyle antioksidatif etkiyi arttirmaktadir. Bu
amagla yapilan ¢aligmalarda Sardalya baliginda oksidasyonunun &nlenmesi amaciyla
0.02 a-tokoferol +0.05 BAE kullamilmugtur.

Sardalya balif1 yag1 ve dondurulmug balik etinde sentetik antioksidan ilavesiyle raf
omriiniin tespitinde lipit oksidasyonu PD, TBA metotlari ile takip edilmistir. Ayrica
a-tokoferol analizi Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi de niikleosil kolon
kullanimu ile gergeklestirilmigtir. Yag asitleri kompozisyonundaki degisim ise Gaz
kromatografisi ile takip edilmigtir. Raf 6mriiniin tespiti amaciyla 20 g sardalya balif
yagi 10 cm i¢ ¢apl petri kaplarina konularak, giinde 2 kez kanistirilmak suretiyle
30°C’da 15 giin boyunca depolanmig ve 0, 1, 5, 7, 10, 15. giinlerde PD ve a-
tokoferol miktarlan kontrol edilmistir. Ayni islemler 60°C i¢in de tekrar edilmistir.
Yine ayni ¢alismada dondurularak sikistirllmig balik etinde ise antioksidan kangimi
10 ml heksan aracih@ ile iiriine katilmis ve kangurma sonrasinda heksan
ugurulmustur. (40°C). Analiz edilecek olan her bir 6rnek 4 esit pargaya boliinmiis ve
30°C’da 4 giin boyunca depolanmigtir. Sentetik antioksidanlarin tek bagmna veya
birlikte kullammlarindaki sinerjistik etkinin g6zlenmesi amaciyla yapilan bu
calismada (%0.005-%0.002) (a-tokoferol -biberiye) karigimi konuldufunda, tek
basina a-tokoferol (%0.005) veya biberiye-(%0.002) ilavesine gore sardalya balifi
yaginun raf 6mriinti 5 giin daha fazla uzattify goriilmiistiir. Dondurulmus balik etinde
de en diigiik TBA degeri (biberiye-a-tokoferol) antioksidan karigiminin kullanildig:
balik etinde goriilmiigtiir. Biberiye- a-tokoferol karigiminin antioksidatif etkisinin
BHA ile karsilagtinilabilir diizeyde oldugu ifade edilmistir. Ayrica bu antioksidan
karisiminin ¢oklu doymamais yag asitlerinin de oksidasyonunu sinirlandirdigi ve daha

az trigliserit hidrolizine neden oldugu gériilmiistiir (Wada ve Fang, 1992).

Wada ve Fang (1994) yaptiklan bir diger c¢alismada, sardalya balifi yagi ve
kurutulmus sardalya balig1 etine egit miktarlarda a-tokoferol ve biberiye (%0.035-
%0.035) karigimu ilave edilerek, balik yag 30 ve 50°C’da, kurutulmus balik etini ise
5°C’da depolamuglardir. Bu amagla Sardalya bahgindan alkolle ekstrakte edilen
herbir drnek i¢in 10 gr alinarak karanhkta ve acgik petri kaplarinda giinde 2 kez
karigtirmak suretiyle yaklagik 2 ay boyunca depolanmustir. Ayni islem 25 gr ozel
olarak hazirlanmig ve kurutulmus balik eti igin tekrar edilmis, ve 5 giin
depolanmigtir. Lipit oksidasyonunun takibinde PD, TBA degerleri izlenmis olup, yag
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kompozisyonu ince tabaka kromatografisinde, yag asidi kompozisyonu ise gaz
kromatografisinde gergeklestirilmigtir. Her iki {iriin i¢in de antioksidan karisgiminin
kuvvetli sinerjistik etki yaptifi go6zlenmigtir. Kurutulmus balik etinde iki
antioksidanin birlikte kullanimi1 yalmzca hidroperoksit olusumunu.engellemedigi,
ayrica hem ¢oklu doymams yag asitlerinin oksidasyon hizinin diismesine hem de
triagilgliserollerin dekompozisyonunun azalmasina neden oldugu da belirlenmigtir
(Wada ve Fang, 1994).

Bir baska galigmada ise yine kemikleri mekanik olarak ayiklanmis tavuk etine esit
miktarlarda biberiye-adagay: karisimlar (%0.01-%0.01; %0.05-%0.05) ilave edilerek
hazirlanan numuneler, 3 ve -25°C larda depolanmustir. Acilasmanin TBA ve toplam
karbonil degeri ile takip edildigi ¢aligmada biberiye-adagay1 karigiminin en iyi etkiyi
yaptif1, adagaymin tek basmna kullammimin ise biberiyeden daha iyi sonug verdigi
goriilmiistiir (Lee ve dig., 1993).

Dondurulmus si§ir hamburgerine §giitiilmiis biberiye ve adagay:1 karigimi ilavesiyle
(%0.03-%0.03), 10 ay -20°C da depolanmistir. TBA, Konjuge dien degeri, ve toplam
lipitlerin yag asidi kompozisyonunun ile organoleptik &zelliklerdeki degisimlerin
gozlendigi c¢aliymalarda aromatik baharatin lipit oksidasyonunu onledigi gibi
hamburgerin duyusal &zelliklerini de degistirdigi g6zlenmistir (Pizzocaro ve dig.,
1994).

Isitma ve derin kizartma islemleri sirasinda antioksidan kullamiminin yaglar iizerine
etkisinin arastinldig: bir diger ¢alismada BHA, BHT, TBHK, lesitin ve a-tokoferol
ile askorbil palmitat gibi sentetik antioksidanlar ve dogal antioksidan olarak da
biberiye kullamlmustir. Caliymada, BHT nin hayvansal kokenli kizartma yaglarinda
daha etkili oldugu, fakat bitkisel yaglarda ve kizartma yaglarinda, yiiksek sicaklikta
buharlagabilme 6zelligi nedeniyle, fazla etkili olmadig1 belirtilmistir. BHA nin ise
stabilitesi yiiksek olup, tokoferol igeren yaglardaki sinerjistik etkisi diigiiktiir. Bu
caligmada BHA ile BHT katilmig numuneler, BHA ile BHT nin uguculuklarindan
dolay1 Ransimat ‘ta (100°C) diisiik antioksidatif etkiye sahip olarak gdriinmiisler,
dolayist ile uygun sonu¢ vermemislerdir. Antioksidatif aktivite sirasiyla,
TBHK>lesitin>askorbil palmitat>BAE>BHT,BHA, D-y-tokoferol olarak bulunmus
olup, askorbil palmitat ve BAE’nin kizartma yaglan i¢in en uygun antioksidanlar
oldugu bulunmugtur (Gordon ve Kourimska, 1995).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Materyal

3.1.1. Biberiye

Calismada birinci kaynak materyal olarak, Istanbul Belpa Alsveris merkezinden
temin edilen 1998 mahsulii biberiye (Rosmarinus officinalis L.) bitkisinin yapraklari
kullamlImusgtir.

3.1.2. Findik fiiresi

Caligmada ikinci kaynak materyal, Cargill Tanim Sanayi ve Ticaret A.S. firmasindan
temin edilen, ¢ogunlugu Akgakoca yoresine ait 9-11 cm. ¢aph findiklardan tiretilmis,
130°C’da kavrulmus ve iki kere d3iitiilerek inceltilmis findik fiiresidir.

3.2. Metotlar

Materyale uygulanmis olan g¢aligmalar ve yontemler, Sekil 3.1a ve 3.1b’de

Ozetlenmigtir.

3.2.1. Materyal karakterizasyonu analizleri

Biberiye yapraklarinda ve findik fiiresinde nem ve kiil tayinleri Leco TGA-601,
Termal Gravimetri Cihazi (TGA) kullamlmak suretiyle ger¢eklestirilmigtir. Termal
Gravimetri Cihazi igin ﬁygulanan kogullar Tablo 3.1°de verilmistir. Biberiye ve
findik fiiresi i¢in yapilacak analizlerin belirlenmesi ve sonuglarin degerlendirilmesi
agisindan Biberiye igin TS 11126’dan, findik fiiresi igin ise TS 10938’den
yararlanilarak nem ve kiil tayinleri yapilmis ve sonuglar standartlarda belirtilen simr

degerlerle kargilagtirilmigtir.
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Sekil 3.1.a. Calisma agamalarinin ana hatlan
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Sekil 3.1.b.Calisma agsamalarinda yiiriitiilen analizler
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Aynca Findik fiiresinde yag tayini (TS 765)’e gére yapilmus olup, kinlma indisi /

refraktif indeks ise, refraktometrik yéntemle belirlenmistir.

Tablo 3.1. Termal Gravimetrik Analiz uygulamalarinda ¢alisma kosullar
Bagslang) Agirlik
) e Son Sicaklik | Kullanilan & Kullanilan
Analizler | Sicakhifa . . | Sabitleme
0 Cc) Gaz Cinsi ) Gaz Cinsi
QO derecesi (%)

Nem Tayini 25 105 Azot 0.05 Azot
Kiil Tayini 105 750 Okstjen 0.05 Oksijen

Ayrica baslangigta Findik fiiresi yagimn yag asidi bilesimleri, kapiler gaz-sivi
kromatografi yontemi ile (GSK) (Hewlett-Packard 5890 Seri II) saptanmigtir. Bu
cihaz ile yapilan incelemede uygulanan kromatografi kosullar1 da Tablo 3.2.°de
belirtilmigtir.

Kromatografik analizlerde belirlenen pik alanlarindan yararlamilarak yag asidi
bilesenlerinin géreceli oranlar saptanmigtir. Findik fiiresi yagimin metil esterleri, BF;
yontemi kullanilarak hazirlanmistir (Anon, 1992a).

Tablo 3.2. Findik fiiresi yaginin Gaz Kromatografisi Cihazinda analizinde

uygulanan kosullar
Dedektdr Tipi ve Sicakhig Alev Iyonizasyon Dedektérii (280°C)
Enjektor Tipi Sicaklig Dagitmali, 250°C
Gaz Hizlar1 (ml/dk)
Tasiyic1 Gaz (Azot) 2.37
Hidrojen 34
Hava 450

1. 150°C (5 dk)

2. 150-225°C (5°C /dk),
3.225°C (30 dk)
Hewlett-Packard 5890 Seri II,
Kapiler Kolon

Firin Sicakhg (Programh ¢alisma)

Kolon Tipi

(25 m* 0.32 mm) kolon, 0.52 pm film kalinliginda dolgu maddesi (%5 difenil, %95
dimetilpolisiloksan) ile kaplanmig.
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3.2.2. Biberiyeden farkh ¢ézgenler kullanilarak antioksidan (BAE)
ekstraksiyonu

Biberiye antioksidan ekstrakti eldesi igleminde 6ncelikle antioksidan bilegenlerinin
herbirinin saf halde elde edilmesine ¢alisitlmigtir. Bu amagla Wu ve dig., (1982)
yaptiklan c¢alijmadan yararlamlarak ogiitiilmiis biberiye antioksidan ekstrakti,
tasiyic1 madde olarak silisik asitin kullamildigs, biiyiik 6lgekli (4.5 cm * 60 cm) bir
cam kolonda ileri saflagtirma islemine tabi tutulmugtur. Fakat daha sonra ¢alismadan
istenilen verim elde edilememis, dolgu maddesi olarak kullanilan silisik asitin
kolonun biyiikliigli nedeniyle birgok problemle karsilagilmis ve deneyde ¢ok fazla
miktarda ¢6zgene gereksinim duyulmugtur.

Ote yandan, biberiye antioksidan ekstraktimin gidalarda biitiin halde kullanimimn,
Ogelerinin birbiriyle sinerjistik etki yapmas: nedeniyle, daha etkili oldugu da
bilinmektedir. Ustelik gok zahmetli bir islem olan saflagtirma isleminin, daha sonraki
agamalarda bilesenlerinin bir kisminin kayiba ugramasi i)roblemine neden oldugu da
bildirilmektedir (Namiki, 1990). Bu nedenlerle biberiye antioksidan ekstraktinin
kolonda bilesenlerine ayrigtirilmasi igleminden vazgegilmigtir (Wu ve dig., 1982).

Biberiyeden antioksidan ekstrakti (BAE) elde etmek amaciyla giiniimiize degin
yapilan ¢aligmalarda, ekstraksiyon amagli olarak kullamilmis olan ¢ézgenlerden
(heksan, benzen, etil eter, kloroform, etilen diklorid, metilen diklorid, dioksan ve
metanol), farkli polaritede olan 6 tanesi segilerek (heksan, metanol, etanol, dietil eter
ve metilen dikloriir) kullamilmig (Chang ve dig., 1977), ancak ekstraksiyon kogullan
i¢in agagida tamimlanan tek bir yontem izlenmistir. Caligmanin sonraki agamalarinda
metilen dikloriir ekstraksiyonda gligliife neden oldugu i¢in kullamlmamigtir (Chen
ve Dig., 1992).

Literatiirde, biberiye ekstraksiyonunda kullamlan [¢6zgen:hammadde] oranlan
degiskenlik géstermekte olup, bu ¢aligmada (5:1) ¢6zgen:hammadde oram tercih
edilmigtir (Chen ve dig., 1992).

Biberiye antioksidan ekstrakti eldesinde yaklagik 50 gr biberiye tartilarak, yaklasik
olarak 1.5 dk siireyle 6giitiilmiis ve {izerine 250 ml ¢6zgen ilave edilerek 60°C’da 2
saat boyunca geri sogutmal: sistemde ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstrakt filtre
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edildikten sonra posa 2 kez daha tekrar tekrar taze ekstrakt ilavesiyle ayni
ekstraksiyon islemine tabi tutulmus ve elde edilen filtratlar birlestirilmistir.

100°C’lik etiivde tutularak aktif hale getirilmis yaklagik 8 gr karbon filtrat ile
60°C’da 20 dk siireyle muamele edilerek renk agma iglemine tabi tutulmustur. Filtre
edilerek karbon kismi ayrildiktan sonra filtrat ¢ozgeni déner buharlastinicida (Buchi
Rotavapor 461, RE 111) ugurularak agik kahve renkli ham antioksidan ekstrakt:
(BAE) elde edilmigtir (Chen ve dig., 1992).

Farkhi ¢ozgenler aracilifiyla elde edilen biberiye antioksidan ekstrakt: érnekleri, ufak
hacimli plastik kaplar igerisine konulduktan sonra iglerine azot gazi doldurularak

agizlan sikica kapatilmis ve derin dondurucuda depolanmiglardar.

3.2.2.1. Farkh ¢ozgenlerden elde edilen biberiye antioksidan ekstraktlarinda

% verim hesaplanmasi

%Verim hesaplanmasi islemi Boliim 3.2.2.°de elde edilen biberiye antioksidan
ekstraktlarinin hazirlanmasi asamasinda Aktif karbon ile agartma 6ncesinde (AKAO)
ve aktif karbonla afartma sonrasinda (AKAS) filtratta mevcut olan antioksidan

madde miktar1 gravimetrik olarak belirlenerek %verim cinsinden ifade edilmigtir.

Bu amagla “Aktif karbonla afartma 6ncesi” ve “Aktif karbonla agartma sonrasi”
asamalarinda herbir ¢dzgen i¢in ayn ayr1 olmak tizere alt1 adet biberiye antioksidan
ekstrakti, konsantrasyonu bilinen miktarlara tamamlanmig ve bu filtratlardan 10 ml
lik kisimlar aynlarak, sabit tartimi bilinen petri kaplar1 iizerine yayildiktan sonra
¢Ozgeni etiivde 60°C kuruluga kadar buharlastirilip, son tartimi alinarak kuru madde

agirhik ylizdesi %verim cinsinden hesaplanmugtr.

3.2.2.2. Toplam fenolik madde tayini

Bélim 3.2.2.°de elde edilen biberiye antioksidan ekstraktlarmin hazirlanmasi
asamasinda hem Aktif karbon ile agartma 6ncesinde hem sonrasinda filtratta mevcut
olan fenolik madde miktan, Folin Ciocalteu Reaktifi kullamlarak “Toplam Fenol
Miktar1” seklinde tespit edilmistir.

Toplam Fenol Miktarinin hesaplanmasi i¢in hem “Aktif karbonla aartma &ncesi”

hem “Aktif karbonla afartma sonrasi” asamalarinda ayrilan biberiye antioksidan
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ekstraktlar i¢in, oncelikle 100 ml. lik balon joje igerisine 75 ml. su, 1 ml. filtrat ve 5
ml. Folin Chiocalten Reaktifi ile 10 ml sodyum karbonat ilave edilmis ve 100 ml. ye
su ile tamamlanmigtir. Bir dakika siireyle karigtirma sonrasinda % saat bekletilerek,
ekstraktin absorbansi tek yollu spektrofotometrede (Philips PU 8625, UV-Vis.) 760
nm. de cam kiivetlerde Olgiilmiis ve sonuglar pug fenol/100 gr biberiye cinsinden
hesaplanmigtir (Anon, 1984, Tian ve White 1994, Rhee ve dig, 1981).

Fenol konsantrasyonun hesaplanmasinda kullamlmak tizere kalibrasyon grafigi saf
kafeik asit (Sigma, C-0625) standart: kullamilarak hazirlanmigtir. Bu amagla yaklagik
1 gr kafeik asit 250 ml su ve metanol kangiminda ¢6ziilmiis ve bu stok ¢6zeltiden
gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra 4 farkli hassasiyet arahiginda kalibrasyon
grafigi hazirlanmistir, bunlardan (0-0,7) absorbans araliginda hazirlanan kalibrasyon
grafigi, dogru denklemleri ve regresyon katsayilan ile birlikte Sekil 3.2.’de, sonucun
Toplam fenolik madde miktan cinsinden ifadesi ise 3.1. no’lu denklikte verilmistir
(Gutfinger, 1981).

3.2.3. Findik fiiresinden yag ekstraksiyonu

Hizlandirilmig raf 6mrii testlerinin ve antioksidatif etkinin gézlemlendigi analizlerin,
tercihen yagda yapilmalari nedeniyle islemleri hizlandirmak amaciyla Oncelikle
findik fiiresinin yag1 ayrilmistir. Findik fiiresinin son derece vizkoz yapida ve gok
kiiciik partikiil ¢apinda 6giitiilmiis olmas: nedeniyle yaginin kat1 kisimdan stiziilmesi
sirasinda, filtre kagidinin yag emmesi ve tortunun alta gecerek bulanik bir yag elde
edilmesi gibi ¢esitli giicliiklerle kargilagilmakla birlikte, yagin bozulmamas: amaciyla
gerekli 6zen gosterilmeye ¢alisilmig ve yaf ekstraksiyonu sofukta
gerceklestirilmistir. Agizlar1 sikica kapanabilen 750 gr. lik kavanozlar igerisine
konulan findik fiireleri lizerine heksan ilave edilerek, kanstinlmig ve 1 gece
karanlikta ve serin bir yerde bekletilmislerdir. Kavanoz igerisindeki fiire lizerinde
biriken yag-heksan karigimlari erlenler igerisinde toplamlarak 2 kez, 2 kath kaba
filtre kagidindan gegirilerek siiziildiikten sonra kaba tortusu alinmig, daha sonra 4000
devirde santrifiijlenmigtir (Spectra Scientific Ltd., 100-104/2) Santrifiij sonucunda
iistte toplanan kisima 6ncelikle susuz sodyum siilfat ilave edilmis, Whatman 42 filtre
kagidindan yaklasik 350 mmHg vakum uygulanarak birkag kez siiziilmiigtiir. Elde
edilen yaglar doner buharlastiricida 40°C’da vakum yardumyla ¢Szgeni

uzaklastirildiktan sonra, agizlari siki kapanabilen kaplar igerisine konularak, Ust
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kisimlar azot gaz ile doldurulmus ve kullanilincaya kadar +4°C’da depolanmiglardir
(Savage ve dig., 1997). Kullanilan biberiye antioksidan ekstrakti 6rnekleri, magnetik
karistiric1 ve hafif 1sitma (40°C) yardimiyla yaga kanstinlmigtir (Blekas ve dig.,
1995, Mugendi ve dig., 1998).

04

Absorbans (760 nm), A

0 02 04 06 08

Kafeik Asit Kons (ppm), C
Sekil 3.2. Kafeik Asit standartina ait kalibrasyon grafigi

TPC (ugfenol/100 gr biberiye): 2.1877 A(R?:0.99) (3.1)

A=Absorbans

3.2.4. Findik fiiresi yagimn oksidatif indiiksiyon siiresinin (OIS) belirlenmesi

3.2.4.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DTK) yontemi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DTK) ozellikle antioksidanlarin yaglarin raf
6mril ve stabilitelerini uzatmadaki etkilerinin karsilagtirilmasi amaciyla son yillarda
yeni kullanilan bir y&ntemdir. Bu nedenle bu galiymada, antioksidan ekstraktinin
findik fiiresindeki etkinliginin, hizlandirlmig test yontemi kullamilarak
saptanmasinda, tercih edilmigtir.

Antioksidanlar, oksidasyonun ilerlemesi agamasim yavaslatirlar, fakat bu arada

kendileri hizla okside olarak tiiketilirler, iste bu antioksidanin etkisinin sona ererek
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oksidasyonun ivmelendigi asamada gergeklesen reaksiyonlarin son derece
ekzotermik olmasi nedeniyle, 6rnekten agia ¢ikan 1s1 akigindaki “onset” yani “ani
yikselme noktasi”, DTK ile hesaplanabilmektedir. Bu amacla, 6zellikle yiiksek
sicaklik yaninda yiiksek basingta oksijen de verebilen bir sistem olan Yiiksek
Basingh Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi (Perkin Elmer, DSC-7) oksidatif
indiiksiyon stiresinin hesaplanmasinda kullanmilmaktadir.

Bu ¢aligmada M.S.B. Istanbul I¢ Tedarik Bolge Baskanlizi’nda mevcut bulunan
Perkin Elmer marka DSC-6 cihazi, oksidatif indiiksiyon siirelerinin saptanmasi
amaciyla kullanilmistir. Ancak sistemde DSC-7 den farkh olarak yiiksek basingta
oksijen verilemediginden, oksidatif indiikksiyon stireleri bu cihazda daha uzun

stirmiigtiir.

Bu amagla yaklagik 3-5 mg. kadar yag 6rnegi 6zel aluminyum kaplar (Perkin-Elmer,
Sample-pan kit, Kit No: 0219-0041, ALUM) igerisine kapiler tiipler yardimiyla
konularak, diizgiin olarak yayilmig ve iistii agik olarak cihazin firin kismina, referans
olarak i¢i bos aluminyum kap ise referans boliimiine yerlestirilmistir. Cihazin
sicakhk sensérleri tarafindan iletilen 1s1 akiginin esdeger olarak Srnege iletilebilmesi
amaciyla 6rnegin ince bir film tabakas: halinde yayilmasina dikkat edilmigtir. Perkin
Elmer DSC-6 cihazinda uygulanan sicaklik ve ‘gaz akig programlar1 Tablo 3.3.°de
verilmistir (Anon, 1998b).

Tablo 3.3. DTK Cihazinda OIS nin hesaplanmasinda uygulanan analiz kogullar

Islem Sicaklik | Siire(dk) | Sicaklhik Artis | Verilen | Gaz Akis
Asamalan ‘o) Hiz Gaz Cinsi Hizx
(’C /dk) (ml/dk)

1. Baslangi¢ 40 1 Isotermal Azot 20
2.Is1 Arttirmmn | 40-165 4.5 30 Azot 20
3.Sicakhik 165 2 Isotermal Azot 20
Sabitlenmesi
4.0ksidasyon 165 40 Isotermal Oksijen 150
Asamasi
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Antioksidanlarin oksidatif indiiksiyon siirelerinin hesaplanmasinda Tablo 3.3’de
belirtilen kogullara uygun olarak findik fiiresi yaginin zamana karg 1s1 degisimini
gosteren grafik c¢izilmigtirr. DTK ile yag stabilitesinin 6lgiilmesi isleminde
uygulamasi gergeklestirilen iglem tanimlamalar sunlardir.

“Sifir” Noktast (SN): Oksidasyonun baglangi¢ noktasi-Belirlenen islem sicaklig:
sabitlestirildikten sonra oksijenin verilmeye bagladidi siire sifir olarak alinir.

“Onset” noktas1 (ON): Yag oksidasyonundaki ani artiga bagh olarak eksotermik
reaksiyondaki 1s1 artisinda ivmelenme noktasi baglangicidir.

Oksidatif Indiiksiyon Stiresi (OIS): Cihaz istenilen sicaklik derecesinde
sabitlendikten sonra oksijenin de sisteme verilmesi ile baglayan siire ile onset
noktasina kadar gecen siire arasindaki fark olup, dakika veya saat olarak ifade edilir.
(3.2. no’lu denklem).

[O1S]= [ON-SN] (3.2)

Daha sonra zamana kars1 entalpi (A H) degigimi grafifinden, sifir noktas: ile onset
noktas: tespit edilir. Sistemin sicaklifi istenilen diizeye gelinceye kadar
oksidasyonun baglamas1 istenmediginden, sistem 165°C da 2 dk. siireyle
sabitlendikten sonra sisteme oksijen verilmeye baslandii nokta, sifir noktasi olarak
isaretlenir. Onset noktasimin dogru olarak belirlenebilmesinde, oksidasyondaki artis
temsil eden pik tizerindeki dogrusal kisimdan inilen dogrunun temel hatti kestigi
noktaya karsilik gelen siire, “onset” noktasi olarak isaretlenir (Sekil 3.3).

Sistem otomatik olarak onset noktasi ile sifir noktasi arasindaki farki OIS olarak

hesaplar.

DTK-6 cihazimin kullamm &ncesi kalibrasyonunda 200°C civarindaki galisma
sicakhiklani i¢in Indium, daha yiksek sicakliklar igin ise (400°C) Cinko
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, cihaz agirhg bilinen miktarda standart Indium
kullarularak kalibre edilmigtir.
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OKsidasyon Olcim
Kriteri (PD, KDHP,
Iletkenlik, vb Isi
akist

Howwmpepmn K

Zaman ——p

Sekil 3.3. Zamana kars: oksidasyon grafiginde OIS nin (onset noktasinin)
belirlenmesi

Boliim 3.2.2.°de farkli ¢6zgenler kullanilarak elde edilen ve derin dondurucuda
saklanan toz haldeki biberiye antioksidan ekstraktlari, elde edildikleri ¢ozgenlerde
(4 ml) hafif 1sitma yardimiyla tekrar ¢oziindiiriildiikten sonra, ¢6zgen ugurulmus ve
sabit konsantrasyonda olacak sekilde findik fiiresi yagina ilave edilerek, yagin OIS’si
tizerindeki etkileri Tablo 3.3’te belirtilen kosullara uygun olarak DTK cihazi
kullamlarak hesaplanmigtir.

3.24.2. Ransimat yéntemi

Bu ¢alismada DTK cihazimin findik fiiresi yag i¢in OIS tespitinde kullanimi ilk kez
denenmek ve diger bilinen bir yontemle karsilagtirilmak istenmis ve ¢aligma stiresi
olarak daha kisa siiren ve sanayide siklikla kullamlan yéntemlerden birisi olan
Ransimat yontemi tercih edilmigtirr AOM ve Ransimat ydntemi ile elde olunan
sonuglar arasinda yiiksek oranda korelasyon bulundugu bilinmektedir (Akoh, 1994).
DTK’da yiiksek sicaklikta ¢aligildiindan, sonuglarin karsilastinilabilmesi amaciyla
Ransimat cihazinin 120°C’da kullanim uygun bulunmugtur.

Biberiye antioksidan ekstraktinin findik fiiresi yagindaki etkinliginin saptanmasinda
Besler-Gida ve Kimya Sanayi Tic. A.S. Uretim Tesisleri’nde mevcut bulunan 679-

Metrohm marka Ransimat cihazindan yararlanilmistir. “Oksidatif stabilite” analiz
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baslangicindan itibaren dogrusal kisim ile iistel bolgenin kesistigi noktaya kadar
gegen siire olarak alinmigtir. Tiim analizler 2 kere tekrar edilmis olup, islem kosullan
Tablo 3.4.’te belirtilmistir.

Tablo 3.4. Ransimat cihaz iglem kosullan

Sicaklik 120°C
Oksijen Akis Hiz1 20 It/sn
Ornek Miktari 4 gr yag+ 80 cc. su
Grafik iz 2cm/saat

Boliim 3.2.2.°de belirtilen farkli ¢6zgenler kullamilarak (metilen dikloriir harig) elde
edilen ve derin dondurucuda saklanan toz haldeki biberiye antioksidan ekstraktlari,
elde edildikleri ¢ozgenlerde (4 ml) hafif 1sitma yardimiyla tekrar ¢oziindiirtildiikten
sonra, ¢Ozgen ugurularak, antioksidan sabit konsantrasyonda olacak sekilde findik
fiiresi yagina ilave edilmis ve yagin OIS’si tizerindeki etkileri, Tablo 3.4°te belirtilen
kosullara uygun olarak Ransimat cihazi kullanilarak hesaplanmigtir.

3.2.5. Biberiye antioksidan ekstraktinin farkh konsantrasyonlarmm OiS

iizerine etkisi

Oncelikle farkhi biberiye antioksidan ekstrakti konsantrasyonlarimin findik fiiresi
yaginin stabilitesi iizerine etkilerinin incelenmesi amaciyla, farklh ppm diizeylerinde
biberiye antioksidan ekstrakti igeren findik fiiresi yaglarina ait indiiksiyon stireleri
DTK ile belirlenmis ve biberiye antioksidan ekstrakt1 katiim konsantrasyonunun
OIS degisimine etkileri belirlenmeye c¢aligilmigtir. Daha 6nce yapilan galigmalarda
biberiye antioksidan ekstraktinin antioksidatif aktivitenin 6l¢iilmesi amaciyla soya
yag1, veya domuz i¢ yagina genellikle %0 ile 0.2 aras1 konsantrasyonlarda (%0, 0.02,
0.05, 0.1, 0.2) ilave edildigi g6z Oniinde bulundurularak biberiye antioksidan
ekstrakti findik fiiresi yagna 0, 200,400, 600, 1000 ve 2000 ppm (%0-0.2) olmak
lizere 6 farkli konsantrasyonda katilmigtir (Schuler, 1990).

Bu agamada, biberiye antioksidan ekstraktinin elde edilmesi sirasinda ekstraksiyon
¢6zgeninin tam olarak uzaklastirilmasinda giigliikle karsilagildigindan ve ekstraktin

farkly miktarlarda ¢6zgen icermesinin deney tekrarlarinda farklilifa neden olmamas:
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icin biberiyeden antioksidan eldesinde eter ¢dzgeni tercih edilmistir. Aynca eter

ekstraktinin yag igerisinde homojenizasyonu islemi de daha kolay gergeklesmektedir.

Bu amagla belirlenen miktarlarda tartilan ve énceden hazirlanarak, toz halde 18°C’da
depolanmis olan biberiye antioksidan ekstrakti oncelikle yaklagik 4 ml dietil eter
icerisinde ¢éziindiiriilmiigtiir. Daha sonra yaklasik 40°C’da hafif bir 1sitma ve balik
yardimiyla kanistirma islemleri birlikte uygulanarak biberiye antioksidan ekstraktinin
bir beher igerisinde eteri uzaklagtirilarak ince bir tabaka halinde yayilmas:
saglanmistir. Bu islem biberiye antioksidan ekstraktinin yagda ¢oziinmesini
kolaylagrmak amaciyla tasarlanmig olup, daha sonra yag ilave edilerek
antioksidanin yagda ¢6ziinmesi saglanmustir. Farkli konsantrasyonlarda antioksidan
iceren yaglar hem Ransimat hem DTK cihazlarinda analiz edilmiglerdir.

Taze olarak alinan domuz i¢ yaginda dahi baslangictaki oksidatif stabilite degeri
zamanla degisebileceginden ve bu ¢aligma uzun siireyi kapsayan farkli ¢alisma
araliklarinda gerceklestifinden, kullamlan her parti yag igin kontrol degeri olarak
baslangigtaki oksidasyon durumu (OIS) tespit edilmistir.

3.2.6. Sicakhkhgm findik fiiresi yagmm OIS iizerindeki etkileri

3.2.6.1. DTK yontemi

Boliim 3.2.3.’te belirtilen kogullarda elde edilen findik fiiresi yag1 145, 155, 165°C ve
Ransimat sonuglari ile karsilastirilabilmesi agisindan 100, 110, 120°C sicakliklarinda
DTK cihazinda yine Béliim 3.2.4.’de belirtildigi kosullarda analiz edilmis ve farkli
sicakliklar igin OIS degerlerindeki degisim depolama sicakliklar arasindaki farkin
20°C veya daha az oldugu durumlarda kullamlabilen ve Bélim 2.2.6., Sekil 2.5.’te

belirtilen [T - log OIS] grafigi ve denklikten (Qqo- € (m*egim)) yararlanilarak Qo

degeri hesaplanmistir.

3.2.6.2. Ransimat yontemi

Bolim 3.2.3. te belirtilen kogullarda elde edilen findik fiiresi yag 100, 110, 120°C
sicakliklarinda Ransimat cihazinda yine Boliim 3.2.7.de belirtildigi kosullarda analiz
edilmis ve farkl sicakliklar i¢in OIS’lerindeki degisim incelenmistir.
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3.2.6.3. Schaal firin testi

Findik fiiresinden B6liim 3.2.3.°te belirtildigi sekilde elde edilen yag antioksidansiz
ve 500 ppm biberiye antioksidan ekstrakti ilave edilerek iki farkli sekilde, 20 ser gr.
tistli agik ve 250 ser ml hacimli cam beherlere konulmugtur (Gordon ve Mursi, 1994,
Zandi ve Gordon, 1995). Yag 6rnekleri ikili paraleller halinde 30, 40 ve 50°C’daki
etiivlerde depolanmus ve lipit oksidasyonundaki degisim belirli araliklarla izlenmistir.
Bu sicakliklanin segilmesinin nedeni ¢alismada DTK ve Ransimat cihaz ile oldukga
yiiksek sicakliklarda hizlandirilmug testler uygulandigindan, Firin Testinde miimkiin
oldugunca oda sicaklifina yakin kosullarda ¢alisilmak istenmesidir.

Findik fiiresi yaginda raf 6mriiniin goreceli olarak belirlenebilmesi amaciyla Schaal
Finn testi stirecinde, Peroksit tayini (PD), (Anon, 1992b), Konjuge Dien
Hidroperoksitlerin (KDHP Metodu), (Angelo ve dig., 1975) ve p-Anisidin miktarinin
(p-Anisidin degeri), (1979 ve 1992c) spektrofotometrik olarak Slglimii y6ntemleri
uygulanmigtir.

KDHP degerinin spektrofotometrik olarak ol¢timii standart hale gelmemis bir yontem
olmasma kargilik 6zellikle fistik ve iiriinleri gibi findifa yakin bilesim ve dokudaki
yagl tohumlarda hem pratikligi hem de alinan sonuglarin dogrulugu agisindan
siklikla kullanilan bir yontem olmasi nedeniyle tercih edilmistir (Angelo ve dig.,
1977).

KDHP metodunda yaklagik 1 gr findik fiiresi yag1 kapakli Schott marka 80 ml.’lik
tiipler igine alinarak, 30 ml heksan ilave edilmis ve tlip kanistincisinda 1 dk. boyunca
kangtinlmistir. Bu agamada kati kisim i¢ermediginden referans yontemden farkli
olarak santriifiij islemi uygulanmamigtir. Karigimdan 0.2 pl mikropipet yardimiyla
bir sige icerisine alinir ve iizerine 3 ml heksan ilave edilir. 1 cm. lik kuvartz kiivetler
kullamlmak suretiyle 234 nm’de absorbans okunur. (Heksan igin hidroperoksitlerin
molar ekstinksiyon Kkatsayisi (€)=24500 (L* (1/Mol*cm)) veya 24,5
(L* (1/mMol*cm)) olarak almmigtir (Farag ve dig., 1989a). Sonug 3.3. no’lu denklik
kullamlarak pmole KDHP/gr findik fiiresi yag1 olarak bulunmustur (Angelo ve dig.,
1977).
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A=a*b*c (3.3)

a(e)=24500 (L* (1/mMol*cm)), b=1cm, c: Konsantrasyon (mMol/L)

p-Anisidin degerinin Sl¢lilmesinde (p-AnD), yaklagik 0.5-4 gr kadar yag &megi,
+0.001 hassasiyette Olglilerek, 25 ml lik balon jojede isooktan ile hacime
tamamlanmu§ ve 1 cm. ¢apli, cam kiivetlerde 350 nm’de, isooktana karsi, absorbans
oletimil (Ap) tek yollu spektrofotometrede (Philips PU 8625, UV-Vis.) yapilmustir.
Bu yagh ¢6zeltiden alinan 5 ml. lik porsiyon tizerine 1 ml p-Anisidin ilave edilmis ve
kanstiricida 1 dk. kadar kanstinlarak, 350 nm’de absorbans (A;) o©l¢iilmiistiir.
Referans olarak isooktan ¢ozeltisi lizerine 1 ml p-Anisidin ilave edilmigtir. p-
Anisidin miktariiin  belirlenmesinde kullamlan yoéntem 3.4. no’lu denklikte

verilmisgtir.

_25(12* A, -A)

- 3.4
p - 34)
Ay :  Yag ¢6zeltisinin absorbansi
A, : p-Anisidin ile reaksiyon sonucunda iiriiniin verdigi absorbans
M . 25 ml ¢dzgen igindeki yagin miktar1
Faktér(1.2) : Diizeltme faktérii- p-Anisidin ilavesiyle yag-¢6zgen karisimi 1:2

oraninda seyrelmektedir.

Not: Hazirlanan reaktiflerin 350 nm’deki absorbansinin 0.2 den az olmasina dikkat
edilmistir (Anon, 1979).

Ayrica PD ve p-Anisidin degerleri elde edildikten sonra her ikisi kullamlarak
orneklerde 3.5. no’lu denklikle ifade edilmis olan TOTOKS degerleri de

hesaplanmugtir.

TOTOKS= 2 * PD+ p-Anisidin (3.5)

3.2.7. Biberiye antioksidan ekstrakti ve sentetik antioksidanlarm OIS

tizerindeki koruma etkileri

Béliim 3.2.4.’te bahsedildigi sekilde hazirlanarak depolanan findik fiiresi yagina
Tiirk Gida Kodeksi’nde kullanimina izin verilen BHA (200 ppm), BHT (100 ppm) ve
a-tokoferol (200 ppm) antioksidanlar1 yine Tiirk Gida Kodeksi’nde belirtilen sinir
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miktarlarda olmak tlizere ayr1 ayn ilave edilerek DTK cihazinda 6l¢iime uygun hale
getirilmistir (Tirk Gida Kodeksi, 1997).

BHA ve BHT nin bu ¢alismada sentetik antioksidanlar olarak segilmesinin nedeni bu
antioksidanlarin gidalarda kullamlan en yaygin ve en giivenli sentetik antioksidanlar
olmasindan kaynaklanmaktadir. Yine a-tokoferol de en ¢ok kullanilan dogal ve
gtivenli antioksidanlardan birisidir (Namiki, 1990; Hudson, 1989).

TBHK ise hemen hemen en etkili antioksidanlardan birisi olmasina ragmen, son$
yillarda toksikolojik kaygilar nedeniyle, kullanimi sinirlandinldigindan bu ¢alismada
kullamlmas: uygun goériilmemistir. Tiitk Gida Kodeksinde kullanimina izin verilen
antioksidanlar arasinda yer almamaktadir (Tiirk Gida Kodeksi, 1997).

Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakti ile sentetik antioksidanlarin
antioksidatif etkilerinin kiyaslanmasi amaciyla kullamilan antioksidanlar ile katilim

konsantrasyonlart Tablo 3.5.’te verilmisgtir.

Tablo 3.5. Findik fiiresi yagina biberiye antioksidan ekstrakt: ile sentetik
antioksidanlarnin katilim konsantrasyonlari

Kullanilan Antioksidanlar Kullamm Konsantrasyonlart (ppm)
Kontrol 0

BHA 200

BHT 100

a-tokoferol 200

DTK ve Ransimat cihazinda yapilan Slgiimler sonucunda elde edilen indiiksiyon
degerleri genel bir ifadeye donigtiiriilerek “Koruma Faktorii” degerleri elde
edilmistir.

3.2.8. Biberiye antioksidan ekstrakti ve sentetik antioksidanlarin sinerjistik

etkilesimleri

DTK cihazi kullanilarak dogal biberiye antioksidan ekstraktinin sentetik tokoferoller
olan BHA, BHT ve diger bir dogal antioksidan olan a-tokoferol ile olan sinerjistik
etkilerinin arastirilabilmesi igin, belirlenen tekbir konsantrasyonda hazirlanan

biberiye antioksidan ekstrakt: ile diger antioksidanlarin maksimum kullanilabilirlik
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dozlarinin yar1 miktarlan ilave edilerek, birlikte olusturduklan sinerjistik etki, yine
oksidatif indiiksiyon siiresine bagh olarak belirlenmistir.

Burada biberiye antioksidan ekstrakti haricinde ilave edilen diger antioksidanlarn
miktarlarinin yariya indirilmesindeki amag, biberiye antioksidan ekstrakt: ilavesiyle
daha az miktarda sentetik antioksidan kullanarak, ayni OIS’ne ulagilip,
ulagilamayacagimn gézlemlenmesi olmugtur. Dogal olarak elde edilen biberiye
antioksidan ekstrakt: ile diger BHA, BHT ve a-tokoferoliin findik fiiresi yagindaki
koruma faktorleri ile sinerjistik etkilerinin belirlenerek birbirleriyle karsilastirilmasi
amactyla kullanilan konsantrasyonlar Tablo 3.6.’da verilmistir.

Daha sonra sentetik ve dogal antioksidanlarin birlikte kullamldiklarinda yaptiklan
etkinin, tek bagina kullanimlarinda yaptiklar: etkiler toplamindan daha fazla olup
olmadiklari, dolayisiyla indiiksiyon siiresini ve koruma faktdriinii artirmada ne
derece etkin olduklar1 % Sinerjizm degeri olarak ifade edilmeye ¢aligiimistir (Boliim
2.3, 2.13 no’lu denklem).

Tablo 3.6. Findik fiiresi yagmda biberiye antioksidan ekstrakt: ile sentetik
antioksidanlarin sinerjistik etkilerinin hesaplanmasi amaciyla kullamlan
antioksidanlar ile katilim konsantrasyonlari

Kullanilan Antioksidanlar Kullamim Konsantrasyonlar (ppm)

Kontrol 0

BAE 400

BHT 50

a-tokoferol 100

BHA +BAE 100+400

BHT+BAE 50 +400
a-tokoferol+ BAE 100+400

3.2.9. istatistiksel metotlar

Farkli ¢6zgenler igin “Aktif karbonla afartma” islemi oncesi ve sonrasinda
% Ekstraksiyon verimlerindeki ve Toplam Fenolik Madde miktarlarindaki degisim
%95 giiven arahiginda F testi ile incelenmistir. Degisik ekstraksiyon ¢&zgenleri
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kullammunin biberiyeden antioksidan ekstraksiyonu verimi ve toplam fenolik madde

igerigine etkisi tesadiif parselleri deneme deseni kullanilarak analizlenmisgtir.

Yine farkhi ¢ozgenler igin % Ekstraksiyon verimlerindeki ve Toplam Fenolik Madde
miktarlarindaki degisimin “Aktif karbonla agartma islemi” 6ncesi ve sonrasinda
birbirleriyle olan korelasyonlar1 hesaplanmig, ayrica direkt olarak % Ekstraksiyon
veriminde ve Toplam Fenolik Madde miktarindaki %azalma miktarlart arasindaki

korelasyon da incelenmigtir.

Findik fiiresi yaginda DTK ve Ransimat olmak iizere 2 farkli cihaz kullamlarak elde
edilen OIS ve KF degerleri iizerinde cihaz kullammindan kaynaklanabilecek
farkhliklar tesadiif parselleri deneme deseni kullamlarak analizlenmistir. Bunun
disinda farkli ¢ozgenler kullanilarak elde edilen biberiye ekstraktlarinin
% ekstraksiyon verimi, Toplam Fenolik Madde miktarlar ile bu ekstraktlann fiire
yagina katilmasi ile elde edilen OIS ve KF degerleri aralarindaki korelasyon

incelenmigtir.

Caligmanin diger asamasinda farkl konsantrasyonlarda BAE katiliminin findik fiiresi
yaginda DTK ve Ransimat ile dlgiilen OIS ve KF degerleri arasindaki korelasyon
analizlenmis ve farkli konsantrasyonlarda biberiye antioksidam katiliminm DTK ve
Ransimat ile &lgiilen OIS ve KF degerleri fizerindeki etkisi basit tesadiifi parselleri
deneme desenine gére ANOVA yapilmigtir (p<0.05).

Farkl: sicakliklarda depolanmis findik fiiresi yag: dmeklerinde zamana karg: Slgiilen
PD ve KDHP degerleri, p-Anisidin degerleri ve TOTOKS degerlerinin birbirleriyle
aralarindaki (PD-KDHP, PD- p-Anisidin ve PD-TOTOKS, p-Anisidin-TOTOKS,
p-Anisidin-KDHP, KDHP-TOTOKS) korelasyon incelenmistir.

DTK cihazi kullamlarak yapilan 6l¢iimlerde 6 farkh sicaklik i¢in (100,110, 120, 145,
155, 165°C), Ransimat cihaz ile yapilan Slgiimlerde 3 farkli sicaklik (100,110, 120)
icin 6ncelikle sicaklik farklar: g6z 6niinde bulundurulmaksizin antioksidan ilavesinin
hem DTK hem de Ransimat cihaz ile belirlenen fiire yaginin OIS iizerindeki ve KF
{izerindeki etkisi “Tek yollu ANOVA” yoéntemi ile belirlenmistir. Hem sicaklifin
hem de antioksidan ilavesinin yagin OIS’si lizerindeki etkileri ve sicaklik ile
antioksidan ilavesi islemi arasindaki interaksiyon “Iki yollu ANOVA” istatistiksel

yontemi kullanilarak degerlendirilmistir.
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Caligmanin son asamasinda ise farkli sentetik antioksidanlarin findik fiiresi yagmin
hem DTK hem de Ransimat cihizinda belirlenen OIS ve KF degerlerini arttirmadaki
etkinliginin incelenmesinde “Tek yollu ANOVA?” istatistiksel yéntemi kullamlmgtir.

Kullanilacak istatistiksel yontemin belirlenmesinde literatiir  bilgilerinden
yararlamlmig ve analizler Excel Bilgisayar programi kullamlarak yapilmistir (Spiegel
ve Meddis, 1980, Bender ve dig., 1989).
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4. BULGULAR

4.1. Materyal Karakterizasyonu

4.1.1. Biberiyenin karakterizasyonu

Biberiyede ve findik fliresinde Leco TGA-601, Termal Gravimetri Cihazi
kullamlmak suretiyle gerceklestirilen nem, kiil tayinlerinin sonuglar1 ve Tiirk
Standartlari’nda belirtilen sinir degerler Tablo 4.1.’de verilmigtir.

4.1.2. Findik fiiresinin karakterizasyonu

Findik fiiresinde Termal Gravimetri Cihazi (Leco TGA-601) kullamilmak suretiyle
gerceklestirilen nem ve kiil tayinlerinin sonuglan ve Tiirk Standartlari’nda belirtilen
smur degerler Tablo 4.1.’de verilmigtir.

Sonuglara gére kaynak materyal olarak kullanilan findik fiiresi ve biberiye yapraklar
nem ve kiil igerikleri agisindan Tiirk Standartlar1 Enstitiisii’nce belirtilen iist sinr

degerlerinin altinda bulunmugtur.

Kapiler gaz-sivi kromatografisi (Hewlett-Packard 5890 Seri II) yontemi ile belirlenen
Findik fiiresi yaginin yag asidi bilegimleri ise, ilgili literatiir degerleriyle birlikte
Tablo 4.2°de verilmigtir.

Tablo 4.1. Biberiye ve kavrulmus findik fiiresi 6rneginde nem ve kiil tayini

sonuglari
M 1 Nem Tayini Sonuglari, % Kiil Tayini Sonuglari, %
aterya Deney Sonuglari [ TSE’Degerleri | Deney Sonuglar TSE’Degerleri
Biberiye 8.7 <10 5.7 <10
. ) (TS 11126) 6.2 * (TS 11126)
Findik 0.09 <3 2.704 <%1.5-2
Fiiresi ’ (TS 10938) 2.707 * Findik Ezmesi (TS 8371)

*Kuru agirlik iizerinden
**Verilen degerler ikili paralel ¢alisma sonuglaridir.
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Findik fiiresi yaginin yag asidi kompozisyonuna iligkin bir literatiir degeri olmamasi
nedeniyle sonuglar taze findiklara iliskin literatiir degerleri ile karsilastinlms, ayni
findik cinsi i¢in minimum ve maksimum smir degerleri gdz oniinde
bulundurulmugtur. Urliniin 1. simuf 6zellikte kavrulmus findik fiiresi olarak TS
10938°de belirtilen kosullara uygun olarak iretildigi gorilmektedir. Kahve renkli,
kendine has tat ve kokuya sahip, olmasi, yamk tad ve koku icermemesi gibi
nedenlerle de {irlin standartlara uygun bulunmustur.

Tablo 4.2. Kapiler gaz-s1v1 kromatografisi yéntemi ile belirlenen findik furesi
yagimin yag asidi bilesimleri, flire yaginin refraktif indeksi ve ilgili

literatiir degerleri
Findik ﬁiresi'yagl ‘nda | Tirk Tipi Findik Cesitlerine
Yag Asidi Cinsi %Yag Asidi Bilesimi Ait Literatiir Degerleri
(Deney Sonuglari)
Palmitik (C 16:0) 5.27 2.96-7.49
Palmitoleik (C 16:1) 0.19 (0.22) *
Stearik (C 18:0) 1.91 0.2-2.80
Oleik (C 18:1) 87.26 73.10-90.71
Linoleik (C 18:2) 5.1 4.40-16
Refraktif Indeks 1.4677 1.4610

Y (Kirbaglar, 1998, Yazicioglu ve Karaali, 1988, Ozdemir ve Devres, 1999)
(Ayfer ve dig., 1986, Bas ve di3., 1986).
*Verilen degerler ikili paralel ¢aliyma sonuglaridir.

4.2. Ekstrakt Verimi

Biberiyeden oncelikle 6 farkli ¢6zgen kullanilarak yapilan ekstraksiyon islemleri
sonucunda elde edilen “% Ekstraksiyon Verimi” sonuglar1 “Aktif karbonla agartma
Oncesi” ve “Aktif karbonla afartma sonrasi” agamalarinda Tablo 4.3.°de, ilgili
literatiir degerleriyle birlikte karsilagtirilmali olarak verilmistir.

Bu ¢aligmada kullamilan ¢6zgenler polariteleri azalan sekilde siralanacak olurlarsa;
“Metanol> Aseton> Etanol> Metilendikloriir> Dietileter> Heksan” seklindedir
(Pomeranz ve Meloan, 1987). Dolayisiyla bu ¢alismada da sonuglarin

(% ekstraksiyon veriminin) kullamlan ¢6zgenin polaritesine baghh olarak arttif:
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gozlenmigtir. Bir calismada da ekstraksiyonda kullamlan ¢6zgenin polaritesine bagh
olarak antioksidan aktivitesinin artt:§1 bulunmugtur (Giir ve Ova, 1997).

Tablo 4.3. Biberiyeden antioksidan eldesinde kullamlan farkh ¢ézgenler igin %

Ekstraksiyon Verimleri
] ) ) Ekstraksiyon
Cozgen | % Ekstraksiyon | % Ekstraksiyon . ) Literatiir
o (1) .2 Verimindeki
Tiiri Verimi Verimi® Degerleri
%Kay1p .
5.3 (a), 26
Metanol 21.1 12.8 39 (2), 26 (b)
520
Aseton 19.5 9.2 52 13.8 (b)
Etanol 15 9.1 39 -
Metilen 2.3 (a)
i 14.2 5.1 64
dikloriir (Etilendikloriir)
Dietileter 134 4.25 68 2.5 (a)
4.2 (b),
Heksan 53 1.2 77 .
1.6% (a)
YAktif karbon ile agartma &ncesi (a): Chang ve dig., 1977
@ Aktif karbon ile afartma sonrasi (b): Chen ve dig., 1992

(c) : Moyler, 1994

*Verilen degerler ii¢ tekrarh ¢aliyma sonuglaridir.

Ayrica Chang ve dig. ‘nin (1977) yilinda benzer ¢6zgenler kullanarak yaptiklarn ve
%y5.3 ile en yiiksek verimin metanolden ve %1.6 ile en diigiik verimin de heksan
ekstraktindan elde edilmis oldugu c¢alisma bu sonuglart dogrulamaktadir. Bu
calismada %verim sonuglarimin “ Metanol>Dioksan>Kloroform=Benzen = Dietileter
>Ftilendikloriir> Heksan” seklinde bulunmus olmasi, genellikle polar ¢ozgenler ile
ekstraksiyonda %verimin arttifim1 dogrulamaktadir. Fakat bu tez ¢alismasinda
bulunan verimler, Chang ve di. (1977) tarafindan bulunan ekstraksiyon
verimlerinden daha yiiksektir.

Ozgelik ve Karaali (1998) yine Tiirkiye’de yetisen fakat temin edildigi yer ve hasat
zamam agisindan farkhilik gosteren biberiye yapraklan kullanarak yaptiklan
calismada da ¢ozgen polaritesi ile verimin artmasma iliskin benzer sonuglar
bulunmus olup, bu ¢alismada kullamlan biberiye yapraklari %antioksidan verimi

agisindan daha yiiksek bulunmustur. Ayni iilkede yetisen biberiyelerin antioksidan
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igerikleri tarandifinda, biberiyelerin antioksidan igerikleri, ¢esitleri ve miktarlan
arasinda ¢ok farklihklar bulunabildigine iligkin literatiir bilgisi mevcuttur. Dogal
ekstraktlarin kalitesinin ve antioksidatif performansinin 6ncelikle orijinal bitki
materyalinin kalitesine, yetisti3i y6renin cografyasina, iklim kosullarina ve hasat
zamanina bagl oldugu da belirtilmektedir (Cuvelier ve dig., 1996).

Agartma isleminin neden oldugu % ekstraksiyon verimindeki azalmamin farkli
¢6zgenler i¢cin maksimum %77 ile biberiyenin heksan ekstraktinda, %39 ile etanol ve
metanol ekstraktinda minimum diizeyde oldugu goriilmiigtiir.

Farkli ¢ozgenler igin “Aktif karbonla afartma &ncesi” ve “Aktif karbonla agartma
sonras1” ‘nda % Ekstraksiyon verimlerindeki degisimlerin birbirleriyle olan iligkisi
(r: 0,908, p<0.001) (rog01,06 : 0.708) istatistiksel olarak Onemli bulunmustur.
Ekstraksiyon verimlerinin “Aktif karbonla afartma” islemleri O6ncesinde ve
sonrasindaki farklilik istatistiksel olarak 6nemsiz bulunmusgtur (Ek 1).

Biberiyeden antioksidan eldesinde farkh ¢dzgenler kullaniminin hem aktif karbonla
afartma Oncesi hem de sonrasinda % Ekstraksiyon verimleri iizerindeki etkisi
istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli bulunmustur (Ek 2 ve 3).

4.3. Toplam Fenolik Madde Tayini

Biberiyeden 6 farkli ¢6zgen kullanilarak yapilan ekstraksiyon islemleri sonucunda
hesaplanan Toplam Fenolik Maddelerin miktarlar1 ise Tablo 4.4.’de ilgili literatiir
degerleriyle birlikte verilmigtir.

Tablo 4.4. Farkh ¢dzgen tiirleri i¢in aktif karbonla agartma 6ncesi ve sonrasinda

Toplam Fenolik Madde miktarlar
TF M Miktan %Kayip
Cozgen Tiirii (ug fenol /gr biberiye) @)
W AKAO “J AKAS
Metanol 39 30 41.5
Aseton 19.7 11.5 24
Etanol 25.1 11.5 41.6
Metilendiklortir 18.4 6 60
Dietileter 17.5 7 67
Heksan 6 1.5 75
Aktif karbon ile afartma ncesi @ Aktif karbon ile agartma sonrasi

@ Aktif karbon ile agartmada %kayip

*Verilen degerler iig tekrarh ¢alisma sonuglaridir.
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Biberiye antioksidan ekstraktlarimn “Aktif karbonla agartma o6ncesi” ve “Aktif
karbonla agartma sonras1” ndaki Toplam Fenolik Madde miktarinin biiyiikten kiigiige
dogru “Metanol> Aseton> Etanol> Metilen dikloriir> Dietileter> Heksan™ seklinde
olmasi kullamlan ¢6zgenin polaritesine bagh olarak ekstrakte edilebilen Toplam
Fenolik Madde miktarlarinin artifim gostermektedir. Antioksidatif ¢zellife sahip
olan maddelerin polar maddeler olduklarn ve polar ¢ozgenlerle daha iyi ekstrakte
edilebildiklerine iligkin sonuglar mevcuttur. Omegin daha polar yapidaki karnosik
asitin karnosolden daha yiiksek antioksidatif etkiye sahip oldugu bilinmektedir
(Richeimer ve dig., 1996).

Agartma isleminin neden oldugu % Toplam Fenolik Madde miktarindaki azalmanin
farkly ¢6zgenler icin maksimum %75 ile biberiyenin heksan ekstraktinda, minimum
diizeyde de %23 ile aseton ekstraktinda oldugu gériilmiistiir.

“Aktif karbonla agartma Oncesi” ve “Aktif karbonla afartma sonrasr’’nda %
Ekstraksiyon verimleri ile Toplam Fenolik Madde miktarlarindaki %kay1p arasindaki
iligki (r: 0,678, p<0.05) (ro.0s,16 : 0.468) istatistiksel olarak énemli bulunmustur.

Farkli ¢6zgenler igin “Aktif karbonla agartma &ncesi” ve “Aktif karbonla agartma
sonrasi”“nda Toplam Fenolik Madde miktarlarindaki degisimlerin %95 giiven
aralifinda, hatta %99 giiven aralifinda dahi birbirleriyle olan iliskileri (r: 0,940),
(r0.05,16 : 0.468), (r0.01,16 : 0.708) istatistiksel olarak énemli bulunmustur.

Ayrica “Aktif karbonla aZartma 6ncesi” ve “Aktif karbonla agartma sonrasi”’nda
Toplam Fenolik Madde miktarlari arasindaki farklilik F testi ile incelendiginde
(p<0.05) 6nemsiz bulunmugtur (Ek 1).

Biberiyeden antioksidan eldesinde farkh ¢6zgenler kullammimn hem aktif karbonla
agartma 6ncesi hem de sonrasinda Toplam Fenolik Madde miktarlan iizerindeki
etkisi istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemlidir (Ek 4 ve 5) (Spiegel ve Meddis, 1980).

Literatiir taramas1 sonucunda biberiyede Toplam Fenolik Madde miktarina iliskin bir
bilgi bulunamamis olup, bu nedenle karsilagtirma yapmak miimkin olmamistir.
Fistik ununda Toplam Fenolik Madde miktan 63.6-175.5 mg/100 gr. olarak
bulunmustur (White and Xing, 1997). Aynca Gutfinger (1981) yilinda yaptif1
alismada farkli zeytinya§i ornekleri igin toplam fenol miktarim 118-361 ppm.
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aralifinda bulmugstur. Bu ¢alisma ayni zamanda ayni cins gidalanin farkli toplam
fenolik madde miktarlarina sahip olabildiklerini géstermektedir. Tian ve White ise
yine Folin-Ciocalteu Yontemi ile yulafin metanol ekstraktlan igin 30.53 ppm fenol
miktann bulmustur. Piring kabugunda ise 190-390 ppm Toplam Fenolik Madde
Miktan bulunmugtur (Ramarathnam ve dig., 1995).

44. Biberiye Antioksidan Ekstraktimin Findik Fiiresi Yagmmn OIS
Uzerindeki Etkileri

Biberiye antioksidan ekstrakti eldesinde farkhi ¢ézgenler kullamminin findik fiiresi
yagmn OIS iizerindeki etkilerinin kargilagtirilmasinda DTK ve Ransimat cihaz
kullanilmasi ile elde edilen OIS ve KF degerleri birlikte Tablo 4.5."de verilmistir.

Tablo 4.5. Biberiye antioksidan ekstrakt1 eldesinde kullamlan ¢&zgen tiirliniin OIS
tizerine etkisine iliskin DTK ve Ransimat sonuglar

BAE Eldesinde DTK RANSIMAT
C(’)'zgen Tiiri (dk) KF (saat) KF
Normal Yag 12. 56 1 15 1
Metanol 14.51 1.62 22 1.46
Aseton 17.9 1.42 25 1.6
Etanol 15.9 1.26 32 2.13
Dietileter 20.8 1.65 33 2.2
Heksan 16. 01 1.27 27.5 1.83

*Verilen degerler li¢ tekrarh ¢alisma sonuglaridir,

OIS : Oksidatif Indiiksiyon Stiresi

KF  :Koruma Faktori [OIS (Normal Yag)/ OiS(Antioksidanh yag)]

Calismanin bu boliimiinde DTK cihaz ile elde edilen sonuglara gore farkli ¢6zgenler
igin KF degeri-dolayisiyla kontroltin OIS’ndeki artig, biiyiikten kiiciige dogru
“Dietileter >Metanol > Aseton > Heksan> Etanol” seklinde siralanmaktadir.

Ransimat cihaz i¢in elde edilen KF degerleri de DTK sonuglarina benzer olarak yine
en fazla dietil eter ekstraktinda, en az ise etanol ekstraktinda bulunmugtur. Ransimat
cihazi ile bulunan KF degerleri bilyiikten kiiglige dogru “Dietileter > Aseton >
Heksan> Metanol > Etanol” seklinde siralanabilir.

DTK ve Ransimat sonuglari arasindaki farkliligin, farklhi ekstraktlanin degisik
cozgenlerdeki ¢oziiniirlitk 6zelligindeki farkliliktan kaynaklandign diistiniilmektedir.
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Burada Boliim 3.2.2.°de toz veya graniiler halde elde edilen ve derin dondurucuda
saklanan ham biberiye antioksidan ekstraktlarinin tekrar elde edildikleri ¢6zgenlerde
¢oziilmeleri sirasinda gesitli problemlerle kargilagilmistir. Etanol ve metanol ile elde
edilen biberiye antioksidan ekstraktlan, ayni zamanda yagda da kolayhkla
¢6ziinmemislerdir. Bu asamada bu iki ¢dzgen igin daha fazla siire hafif 1sitma ve
manyetik kanstincida kangtirma islemleri uygulanmagtir,

Bu ¢aligmada farkh ¢ozgenlerin etkisinin karsilagtinlmasi amaglandigindan, etanol
ve metanol ekstraktlarinin konsantre edilmesi amaciyla, ¢6zgenin diisiik sicaklikta
ucurulmasi vakum yardimiyla olmasma kargin, laboratuvar imkanlan ile ¢ok uzun
slireler almakta ve bu islemin de ilaveten antioksidan kaybina neden olabilecegi
diigiiniilmektedir. Bu nedenle gok pratik degildir. Ozellikle heksamin verimi ¢ok
diistik olup Offord ve dig.’nin de (1997) belirttigi gibi mumsu maddeleri ¢ok fazla
tutmaktadir. Metilen dikloriirlin de benzer yapiskan maddeleri tuttugu gozlenmistir.
Aseton ise suyu gok fazla tuttugundan kolaylikla kurutulamamakta ve tekrarlarda
konsantrasyonun diizgiin olarak belirlenebilmesinde gii¢liik yaratmaktadirlar.

Son yillarda ekstraksiyonda pratik olarak etanol, etanol-su karigimlar1 ve metanol
gibi alkoller daha fazla tercih edilmektedir. Fakat bu ¢alismalar daha ¢ok biberiyeden
ileri saflagtirma yapmaksizin direkt olarak ¢6zgen ekstraktinin kullamldig: ve gidaya
katildig1 caligmalardir. Farkli ¢6zgenlerin birlikte kullamminin denendigi ¢alismalar
ise ileri diizeyde biberiye antioksidan bilegenlerinin ayrilmaya ¢alisildig:
¢aligmalardir (Brocco ve dig., 1981, Wu ve dig., 1982, Houlihan ve dig., 1984;
1985).

Farkli ¢ozgenler kullamilarak elde edilmis olan biberiye antioksidan ekstraktlan ilave
edilmis findik fiiresi yaglarina ait orjinal DTK sonuglan Sekil 4.1.’de verilmistir.

Farkli ¢6zgenler kullamilarak elde edilen biberiye antioksidan ekstraktlarindaki
Toplam Fenolik Madde miktarlart ve % ekstraksiyon verimleri ile findik fiiresi
yagimmn Ransimat ve DTK cihazlan ile belirlenen, OIS degerleri arasindaki iligki
korelasyon katsayilar verilerek Tablo 4.6.’da ifade edilmigtir.
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Farkli ¢6zgenler kullanilarak elde edilmis olan biberiye antioksidan
ekstraktlar ilave edilmis findik fiiresi yaglarina ait orijinal DTK

sonuglari.

Tablo 4.6. Farkli ¢ozgenlerle elde edilen biberiye antioksidan ekstraktinda

% ekstraksiyon verimi, TFM miktarlar: tayini ile, yine biberiye

antioksidan ekstraktlarinin findik fiiresi yagindaki OIS’lerinin DTK ve

Ransimatta belirlenen OIS’leri aralarindaki korelasyon katsayilari
Islemler |OIS-DTK |OIS-Rans |KF-DTK |KF-Rans |TFM %Verim
OIS-DTK 1 0.762%** | (0.899*** | 0.761*** | -0.594 -0.521
OIS-Rans 1 0.720%** [ 0.993%*** | -0,839%** |.0.807***
KF-DTK 1 0.730*** | -0.561 -0.505
KF-Rans 1 -0.836%** | -0.804%**
TFM 1 0.885%**
%Verim 1

* (T 00s.6° 0.468)
** (roon, 16t 0.590)
*E%(r 9,001, 160 0.708)
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Burada elde edilen sonuglar degerlendirilecek olursa, DTK ve Ransimat cihazlar
kullanilarak tespit edilen OIS’leri arasindaki korelasyon (r: 0.762), géreceli olarak
KF’leri arasindaki korelasyondan biraz daha yiiksek ¢ikmustir (0.730). En yiiksek
korelasyon Ransimat cihazimin OIS ve KF arasinda olup (r: 0.993), DTK cihaz ile
elde edilen OIS-KF degerleri arasindaki iliskiden yiiksektir (r: 0.899). Ayrica TFM
miktar1 ve %Eks. Verimi ile DTK’da elde edilen OIS ve KF degerleri arasindaki
iliski ¢ok diislik olup, istatistiksel olarak (p<0.01) 6nemsizdir.

DTK ve Ransimat olmak iizere iki farkli cihaz kullaniminin fiire yaginin OIS ve KF
degerleri iizerindeki etkisi F testi ile incelendiginde hem OIS hem de KF degerleri
icin (p<0.05) giiven aralifinda farkhilik istatistiksel olarak ©nemli diizeyde

bulunmugtur (Ek 6).

Chang ve dig. (1977) yaptiklan bir ¢alismada farkls ¢6zgenlerle elde edilen biberiye
antioksidan ekstraktlarimin domuz i¢ yaginin oksidatif stabilitesi {izerindeki etkisinin
PD tayini ile belirlenen koruma etkisinin (OIS) azalan sirayla “Etilendikloriir >
Metano!> Dioksan> Kloroform= Benzen = Etileter > Heksan” seklinde oldugunu
bildirmektedirler.

Ekstraksiyon verimi (%) ve Toplam Fenolik Madde miktarlar ile, DTK ve Ransimat
cihazlarinda 6lgiilen OIS arasinda herbir ¢6zgen igin dogru orantili bir iligki olmadig:
goriilmiistiir. Zaten Chang ve dig. (1977)’nin benzer ¢ozgenler kullanarak
biberiyeden antioksidan elde ettikleri galismada da, antioksidan aktivitesinin,
%verim ile direkt olarak korele etmedifi goriilmiistiir. Bununla birlikte farkl:
caligmalarda antioksidan aktivitesi ve Toplam Fenolik Madde miktar1 arasinda
istatistiksel olarak 6nemli bir iliski bulunmugtur (Rhee ve dig., 1981) ve yiiksek
Toplam Fenolik Madde miktar1 (polifenoller) miktarlarina sahip yaglarin diigiik
perosit degerlerine sahip olduklar: goriilmiigtiir (Gutfinger, 1981).

4.5. Fmdik Fiiresi Yagmm OIS Uzerine Farkli Konsantrasyonlarda Biberiye
Antioksidan Ekstrakt: ilavesinin Etkisine Iliskin DTK ve Ransimat

Sonuglan

Biberiye antioksidan ekstraktimin farkh miktarlarda findik fiiresi yagna ilavesi

sonucunda DTK ve Ransimat’ta olgiilen koruma faktorii degerleri Tablo 4.7.°de
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verilmigtir. Ayrica biberiye antioksidan ekstrakti konsantrasyonuna bagh olarak
DTK’da belirlenen OIS’nin degisimini gosteren grafik Sekil 4.2.’de, Koruma
Faktoriiniin degisimini g&steren grafik Sekil 4.3.’de, biberiye antioksidan ekstrakt:
konsantrasyonuna bagl olarak Ransimat’ta belirlenen OIS’nin degisimini gosteren
grafik Sekil 4.4.’de, Koruma Faktoriiniin defisimini gosteren grafik Sekil 4.5.’de

verilmistir.

Tablo 4.7. Farkli konsantrasyonlarda biberiye antioksidan ekstrakt: katiliminin
findik fiiresi yaginda DTK ve Ransimat ile 8lgiilen OIS ve KF degerleri

BAE DTK Sonuglari Ransimat Sonuglan

I((p;ri;mtrasyonu (%LS) KE (Saist) KF
0 12.8 1 14.5 1

200 16.7 1.31 18.1 1.25
400 19.6 1.54 24.6 1.7
600 209 1.64 31.9 22
1000 23.6 1.85 34.8 24
2000 - - 37.7 2.6

*Verilen degerler iig tekrarh ¢calisma sonuglaridir.
KF : Koruma Faktbrit [OIS (Normal Yag)/ OIS(Antioksidanh yag)]

25,00
20,00 *
i 15,00 ;
(72}
S 10,00
y = 0,0104x + 14,183
5,00 1 R? = 0,9265 ‘
0,00 , .
0 200 400 600 800 1000

BAE Kons.(ppm)

Sekil 4.2. Biberiye antioksidan ekstrakt: konsantrasyonundaki artisa bagl olarak
DTKda tespit edilen OIS nin degisimini gdsteren grafik
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Sekil 4.3. Biberiye antioksidan ekstrakti konsantrasyonundaki artiga bagli olarak
DTK sonuglarna gore tespit edilen KF' niin degisimini gosteren grafik
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Sekil 4.4. Biberiye antioksidan ekstrakti konsantrasyonundaki artiga baglh olarak
Ransimat’ta tespit edilen OIS nin degisimini gdsteren grafik

Cuvelier ve dig. (1990) yaptig1 ve farkli konsantrasyonlarda ham ve saflagtirilmig
biberiye antioksidan ekstrakt:i katilmimin antioksidatif aktivite iizerine etkisinin

incelendigi ¢alismada, bu aragtirmadakine benzer sonuglarin elde edildigi

goriilmistiir.
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Sekil 4.5. Biberiye antioksidan ekstrakt: konsantrasyonundaki artisa bagl olarak
Ransimat’ta tespit edilen KF niin degigimini gésteren grafik

Ayni gida gesidi lizerinde farkli y6ntemler kullamlarak yapilan hizlandinlmig raf
omril testlerinde, farkli OIS ve dolayisiyla farkli KF degerleri elde edildigi
gortilmiistir. Buna &mek olarak Gordon ve Kourimska (1995) tarafindan
gergeklestirilen ¢alisma sonuglar1 Tablo 4.8.”de verilmigtir,

Tablo 4.8. Kolza yaginda farkl: yéntemlerle OIS ve KF degerleri tespiti
(Gordon ve Kourimska, 1995).

Yag Cesitleri Ransimag (saat) Agirlik Artigt* Peroksit Degeri**
(120°0) (gtin) (giim)

OIS KF OIS KF OIS KF
Kolza yagt 12.26 1 3.33 1.00 1.06 | 1.00
BHA ilaveli
(200 ppm) 12.6 1.05 4.16 1.25 097 | 0.1
BHT ilaveli _
(200 ppm) 12.4 1.03 3.96 | 1.19 134 | 1.26
BAE 1laveli
(1000 ppm) 17.3 1.43 4.47 1.34 1.36 1.27

* 80°C’da agirhifin 4 g/kg degismesi i¢in gerekli siire
#* 80°C’da PD’nin 20 mmol/kg’a ulagmasi i¢in gerekli siire

Domuz i¢ yaginda farkli sentetik antioksidanlar ile biberiyeden elde edilen saf
karnosik asitin degisik konsantrasyonlarda katiliminin koruma faktérii (KF) artisina
etkisinin gozlendigi bir calismada (Ransimat, 120°C), biberiye karnosik asitinin
koruma faktériiniin, 0-1000 ppm aralifinda konsantrasyonla dogru orantih olarak
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artifi, buna karsin diSer sentetik antioksidanlarin diisik dozlarda etkisini
kaybedebildigi gézlenmistir (Evans, 1997).

Fmdik fiiresi yagna farkli konsantrasyonlarda BAE katiliminin hem DTK hem de
Ransimat cihazi kullamlarak belirlenen OIS ve KF degerleri tizerindeki farklilik
etkisi “Tek yollu ANOVA” istatistik yontemi kullamlarak (p<0.05) istatistiksel
olarak nemli bulunmugtur (Ek 7-10) (Spiegel ve Meddis, 1980).

4.6.  Sicakhgm Findik Fiiresi Yagimn OIS Uzerindeki Etkisi

DTK Yontemi Sonug¢lan

Boliim 3.2.5.°te belirtilen kosullarda elde edilen normal ve antioksidanl findik fiiresi
yagmn 145, 155, 165°C ve 100, 110, 120°C sicakhiklarinda DTK cihazinda Béliim
3.2.6.’da belirtildigi kosullarda analiz edilmesi sonucunda farkli sicakliklar igin
belirlenen OIS ve Koruma Fakt6rii degerleri Tablo 4.9.”da verilmistir.

Normal ve antioksidanli findik fiiresi yagimn 100-120°C ve 145-155°C araliginda
DTK da 6lgtilen sicakhifa karg1 OIS degerleri sirasiyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7.°de, log
OIS degerleri yine sirasiyla Sekil 4.8.’de ve Sekil 4.9.’da verilmistir.

Tablo 4.9. Normal ve antioksidanli findik fiiresi yag1 i¢in DTK da farkl:
sicakliklar i¢in belirlenen OIS ve KF degerleri (dk.)

Normal findik fiiresi | Antioksidanli findik
Sicaklik (°C) yagi’na ait fiiresi yagi’na ait KF
OIS (dk.) 0iS(dk.)
100 552,1 672,7 1.21
110 4843 764.8 1.56
120 91 226,4 2.48
145 37,9 60 1.60
155 24.9 42.4 1.70
165 8.7 15 1.70

*Verilen degerler iig tekrarli galisma sonuglaridir,
KF : Koruma Faktérit [OIS (Normal Yag)/ OIS(Antioksidanlt yag) ]

DTK’da gergeklestirilen esas calisma islemi 165°C gibi yiiksek sicakliklarda
oldugundan  145-165°C  sicaklik arahifindaki sonuglar kendi aralarinda
degerlendirilmigtir. 100-120°C sicaklik arahgindaki ¢ahgmalarda DTK sonuglarinin
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Ransimat sonuglan ile karsilagtinlmasi amaglandigindan, farkli bir sicakhik

arahifinda farkli bir galigma grubu olarak ele alinmistir.

DTK cihazi kullamilarak farkli sicakliklarda tekrar edilen OIS belirlemelerinde
antioksidan ilavesinin fiire yagimn OIS’ni arttirma etkisi istatistiksel olarak (p<0.05)

6nemsiz bulunmugtur (Ek 11).

Farkl sicakliklarda DTK cihazi kullamlarak (100, 110, 120, 145, 155, 165°C) normal
ve antioksidanli yagda farkli sicaklikta §l¢iim yapmanin KF degerleri tizerine etkisi
tek yollu ANOVA istatistiksel yontemi ile degerlendirildiginde istatistiksel olarak
(p<0.05) dnemli bulunmustur (Ek 12) (Spiegel ve Meddis, 1980).
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Sekil 4.6. Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginn 100-120°C araliginda
DTK da &lgiilen sicaklia kars1 OIS grafigi
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Sekil 4.7. Normal ve antioksidanh findik fiiresi yaginin 145-165°C araliginda
DTK da &lgiilen sicakliga karg1 OIS grafigi
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Sekil 4.8. Normal ve antioksidanli findik fiiresi yagimin 100-120°C araliginda
DTK da 6l¢iilen sicakhiga kars1 log OIS grafigi
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Sekil 4.9. Normal ve antioksidanl findik fiiresi yaginin 145-1550C araliginda
DTK da &lgtilen sicaklia kars: [log OIS] grafigi

Yine farkli sicakliklar i¢in normal ve antioksidanh yagda DTK cihaza kullamlarak
belirlenen OIS’leri arasindaki farkhilik iki yollu ANOVA istatistiksel yontemi ile
degerlendirildiginde hem o&l¢iim sicakliklarimin degisiminin, hem de antioksidan
ilavesinin OIS tizerindeki etkisinin istatistiksel olarak (p<0.05) ¢ok ¢ok &nemli
oldugu bulunmustur. Aynca sicaklik ve antioksidan ilavesi iglemlerinin birbirleriyle
olan interaksiyonlan da istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemlidir. Dolayisiyla degisik
sicakliklarda &lgiimden dogan OIS farklibiklan ile antioksidan ilavesinden
kaynaklanan OIS degerlerindeki farklilik ayni degildir. Sonuglar Ek 13°te verilmistir.

DTK cihazinda yapilan olglimlerde elde edilen sonuglara gére 100-1200C’lar
arasindaki Olglimlerde, KF sicaklifin artmasiyla artmigtir; oysa 145-165°C
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DTK cihazinda yapilan olgiimlerde elde edilen sonuglara gére 100-120°C’lar
arasindaki Glgtimlerde, KF sicakhgin artmasiyla artmistir; oysa 145-165°C
sicakliktaki KF degerlerinin 6l¢tim sicakliklarindan fazla etkilenmedidi goriilmiigtiir.
165 ve 155°C sicakliklardaki KF degerleri ise esit olup, 145°C’dakinden ancak 0,1
daha fazla degerdedir. Ayrica DTK cihazinda 145-165°C’daki sicaklik aralifinda
belirlenen OIS’ndeki degisim, 100-120°C’daki ¢alisma sonuglanindan daha
dogrusaldur.

Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginda farkh sicakliklara kargin (100-120°C
ve 145-165°C) DTK cihazinda 6lgiilen OIS ve log OiS’lerindeki degisimi tammlayan
dogru denklemleri ile bu denklemlere ait regresyon katsayilann ve Q o degerleri
Tablo 4.10°da verilmigtir. Ayrica 2. Boliimde verilen ve 2.10 no’lu denklem
kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi deferleri (E,) de Tablo 4.11°de
verilmigtir.

Tablo 4.10. Normal ve antioksidanl findik fiiresi yaginda farkl sicakliklara karsin
(100-120°C ve 145-165°C) DTK cihazinda slgiilen OIS ve log
OIS’lerindeki degisimi tammlayan dogru denklemleri ile bu
denklemlere ait regresyon katsayilar ve Q 1o degerleri

SICAKLIK

o) YAG CESIDI DENKLEM R | Qo
o [-3,1522 T+
ois 1
ANTIOKSIDANLI 671,17 T - 34,922 1,60
log OIS [-0,0473 T+7,5571 |1
100-120°C -1,6277 T> +

OIS |[335,04T-16675 |1
NORMAL 1,60
(2.derece polinom.)

log OIS {-0,0412 T+7,0211 |0,86

. ] OIS |2,25 T+387,9 0,99
ANTIOKSIDANLI - 1,35
log OIS |-0,0301 T+ 6,1934 0,92

145-165°C

OIS |1,4594 T+250,07 |0,98
NORMAL . 1,37
log OIS |-0,0319 T+ 6,254  {0,94
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Tablo 4.11. Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginda farkl: sicakliklara karsin
(100-120°C ve 145-165°C) DTK cihaz ile belirlenen Q 1o degerleri
kullanilarak hesaplanan Aktivasyon Enerjisi (E,) degerleri

Aktivasyon Enerjisi (Ea) Altivasyon Enerji
Stcaklik (°C) (kkal/mol) (kkg/ﬁ i
(Antioksidanlh Yag) (Normal Yag)
100-110 13.3 13.3
110-120 14.0 14.0
100-120 (orz) 13.65 13.65
145-155 10.65 11.17
155-165 11.15 11.7
145-165 (ort) 10.9 11.43

DTK cihazinda yapilan 6l¢iimlerde elde edilen sonuglara gére 100-120°C sicakhiklar
arasinda OIS lerindeki degisim hem antioksidanli hem de normal findik fiiresi yag:
igin daha ¢ok polinomialdir. Oysa 145-165°C’larda sicaklik-OIS degisiminin
1. dereceden dogrusal oldugu bulunmustur.

DTK cihaz ile yapilan Slgtimlerde 100-120°C' larda yapilan &lglimler i¢in bulunan
Q1o degerleri ile buna bagh olarak hesaplanan aktivasyon enerjileri antioksidanl ve
normal findik fiiresi yag igin ayni bulunurken, 145-165°C larda normal findik fiiresi
yagmna ait Qo degeri ve aktivasyon enerjileri, antioksidanl findik fiiresi yagindan
daha yiksek olarak bulunmugtur. Qo degerindeki artislar, sicakliktaki her 10°C
artigin raf 6mriindeki azalmaya etkisi olarak tanmimlandifindan, antioksidanli yagin
sicaklik artisindan daha az etkilenebilecegi sonucu makul bir diigiincedir. Bununla
birlikte literatiirde ozellikle hizlandirilmig raf Omrii testlerinde normal ve
antioksidanli yaglarin aktivasyon enerjilerinin hemen hemen ayni ¢ikabildigi

belirtilmigtir (Ragnarsson ve Labuza, 1977).

Ote yandan, gidalarda Qo degerinin genellikle 1,5 ve 2 arasinda bulunduguna iliskin
literatiir bilgileri mevcuttur. Fakat bu galigmalar ¢ogunlukla daha kompleks gidalara
uygulanmistir; ayrica uygulanan ydntem ve ¢alisilan sicaklik derecelerinin de Qg

degerinde degisiklife neden olabilecegi bilinmektedir.
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Yiiksek sicaklikta yapilan raf 6mrii ¢aligmalarinda diigiik sicaklikta yapilanlara gére
daha diisiik aktivasyon enerjisi elde edilmesi Tablo 4.12°de 6zetlenen literatiir
bilgileri ile uyum gostermektedir (Labuza ve Riboh, 1982).

Tablo 4.12. Farkl aktivasyon enerjisi (Ex) degerleri i¢in sicakliga bagh olarak Qo
degerlerinin degisimi (Labuza ve Riboh, 1982).

Aktivasyon Enerji Qo
Degerleri (Ea)
(kkal/mol) (-17.8)-(-11) °C) 26.7-36.7 (°C) 100-110 (°C)
5 1.45 1.31 1.19
10 2.11 1.72 1.42
15 3.06 2.26 1.70
20 4.43 2.97 2.03
30 6.43 5.11 2.88
40 9.35 8.74 4.10
50 41.39 15.03 5.83

Hizlandinlmig raf 6mrii testleri yiiksek sicakliklarda yapildigindan (100°C)
civarinda, bulunan Q;o degeri diisiik sicakliklarda yapilan hizlandinlmis raf &mrii
testlerine gore daha diisiik olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda galisilirken genellikle
belirli araliklarla yapilan 6lgtimler arasindaki OIS farki fazla olmamakta dolayisiyla,
belirli sicaklik araligs igin, 6zellikle + 20°C’larda yapilan dolayisiyla, sicaklifa karst
log OIS' nin e§iminden yararlanmanin miimkiin oldufu g¢alismalarda, egimin az
olmasi logaritmasimin da diisiik ¢ikmasina ve digiik Qo degerlerinin bulunmasina
neden olmaktadir. DTK cihazinda yapilan ¢alismalarda ise, 145-165°C fark fazla
olmamakta dolayisiyla, belirli sicaklik araligi igin, ozellikle +20°C’lardaki Qo
degerinin, 100-120°C’daki ¢aligmalarda bulunan Q,o degerinden daha kiigiik olmast
literatiir bilgilerini dogrulamaktadir (Labuza ve Taoukis, 1990).

Ransimat Yontemi Sonuglar:

Boliim 3.2.5. te belirtilen kogullarda elde edilen findik fiiresi yagimn 100, 110, 120°C
sicakliklarinda Ransimat cihazinda yine B6éliim 3.2.7.’de belirtildigi kosullarda analiz
edilmesi sonucunda, farkli sicakliklar i¢in saptanan OIS degerleri Tablo 4.13’de

verilmistir.
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Ransimat cihazinda yapilan Slglimler sonucunda elde edilen KF degerleri ayni
sicakliklarda DTK da yapilan olglimlerden daha tutarli olup, 100-120°C ve
145-165°C sicakliklarda yapilan DTK 6l¢limlerine gore ara bir degerde bulunmustur.
Bu sonuglar DTK cihazinda 145-165°C gibi sicakliklarda ¢alisma sonuglarinmn
Ransimat kadar tutarli olabildigini, bununla birlikte, 100-120°C sicakhklarda DTK
da iglem stiresinin de uzun siirmesi g6z éniinde bulundurularak, &lgiimlerin yine de
Ransimat cihazindan daha az zaman almasina ragmen, 145-165°C gibi sicakliklar

i¢in uygun sonuglar verebildigini géstermektedir.

Normal ve antioksidanl findik fiiresi yagimn 100-120°C araliginda Ransimat’da
olgiilen sicakliga karsi OIS degerleri Sekil 4.10°da ve log OIS degerleri Sekil

4.11.’de verilmigtir.

Tablo 4.13. Normal ve antioksidanl: findik fiiresi yag i¢in Ransimat Cihazinda
(100-120°C) belirlenen OIS degerleri

OIS (saat) OIS (saat)
Sicaklik (°C) (Normal findik (Antioksidanh KF
fiiresi yag) findik fiiresi yagr)
100 41 84.5 2
110 23 50 2.1
120 9.9 22 2.2

*Verilen degerler ii¢ tekrarli galisma sonuglaridir.
KF : Koruma Faktdrit [OIS (Normal Yag)/ OIS(Antioksidanli yag) |

Ransimat cihazi kullanilarak farkli sicakliklarda tekrar edilen OIS belirlemelerinde
antioksidan ilavesinin fiire yagimn OIS ni arttirma etkisi istatistiksel olarak (p<0.05)
O6nemsiz bulunmustur (Ek 14) (Spiegel ve Meddis, 1980). Farkli sicakliklarda
Ransimat cihaz1 kullanilarak (100, 110, 120°C) normal ve antioksidanh yagda farkh
sicaklikta 6lgtim yapmanin KF degerleri lizerine etkisi tek yollu ANOVA istatistiksel
yontemi ile degerlendirildiginde istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli etkisi olmadig:
gorilmiistiir (Ek 15) (Spiegel ve Meddis, 1980).

Yine farkh sicakliklar igin normal ve antioksidanli yagda Ransimat cihazi
kullanilarak belirlenen OIS’leri arasindaki farklilik iki yollu ANOVA istatistiksel
yontemi ile degerlendirildiginde Ransimat ile 6lglimde hem o6l¢iim sicakliklarinin

degisiminin, hem de antioksidan ilavesinin OIS iizerindeki etkisinin istatistiksel
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olarak (p<0.05) ¢ok ¢ok dnemli oldugu bulunmugtur. Ayrica sicaklik ve antioksidan
ilavesi iglemlerinin birbirleriyle olan interaksiyonlar1 da istatistiksel olarak (p<0.05)
dnemlidir. Dolayisiyla degisik sicakliklarda Sl¢limden dogan OIS farkliliklan ile
antioksidan ilavesinden kaynaklanan OIS degerlerindeki farklibk ayni degildir.
Sonuglar Ek 16°da verilmistir.
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Sekil 4.10. Normal ve antioksidanh findik fiiresi yagmm 100-120°C araliginda
Ransimat’da 6lgiilen sicakliga karsi OIS grafigi
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Sekil 4.11. Normal ve antioksidanli findik firesi yaginmn 100-120°C araliginda
Ransimat’da 6l¢iilen sicaklifa kars: log OIS grafigi

Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginda farkli sicakliklara karsin (100-120°C)
Ransimat cihazinda glgiilen OIS ve log OIS’lerindeki degigimi tammlayan dogru
denklemleri ile bu denklemlere ait regresyon katsayilari ve Qo degerleri Tablo
4.14°de verilmigtir. Ayrica 2. Boliimde verilen ve 2.10 no’lu denklem kullanilarak

hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri (E5) de Tablo 4.15°de verilmistir.
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Tablo 4.14. Normal ve antioksidanh findik fiiresi yaginda farkl sicakliklara karsin
(100-120°C) Ransimat cihazinda 6l¢iilen OIS ve log OIS’lerindeki
degisimi tanimlayan dogru denklemleri ile bu denklemlere ait regresyon
katsayilar1 ve Q 1o degerleri

Sicaklik (°C) Yag Cesidi Denklem R | Quo

o OIS  |3.125T+39592 | 0.99
ANTIOKSIDANLI : 1.34
log OIS |-0.0292 T+4.8705 | 0.98

100-120°C OIS -1.555 T+195.68 0.99

NORMAL - 1.36
log OIS |-0.0309 T+4.7177 | 0.98

Ransimat cihazinda yapilan 6lgiimlerde farkli sicakliklar igin (100-120°C),
OlS’lerindeki degisim ayni sicaklikta gergeklestirilen DTK sonuglarindan daha
dogrusaldir (Regresyon katsayis1 0,99).

Tablo 4.15. Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginda farkhi sicakliklara karsin
(100-120°C) Ransimat cihaz ile belirlenen Q o degerleri kullamilarak
hesaplanan Aktivasyon Enerji (E») degerleri

Aktivasyon Enerji (Ea) Aktivasyon Enerji (Ea)
Sicaklik (°C) (Kkal/mol) (Kal/mol)
(Antioksidanli Yag) (Normal Yag)
100-110 8.3 8.71
110-120 8.73 9.18
100-120 (ort) 8.51 8.95

Ransimat’ta normal ve antioksidanli yag i¢in bulunan Qo degerleri, daha once
Hasenhuettle ve Wan (1992) tarafindan sicakligin (100-140°C) gesitli yaglardaki OIS
iizerine etkilerini izleyen bir galismada 100-120°C sicakhk arah igin fistik yaginda
Qio degeri 1,37 olarak bulunan degere yakindir. Bu galigmada fistik yag: i¢in (100-
140°C) dopru denklemi :-0.031561X+3.873735 olarak (1. Dereceden denklem)
bulunmugtur (Hasenhuettle ve Wan, 1992).
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Ayrica yine AOM ve Ransimat sonuglarinin kargilastirildigi benzer bir
aligmada 100, 110, 120°C sicakliklar igin Ransimat cihazinda yapilan
analizlerde, fistik yagi igin Qo degeri 1,37 olarak bulunmustur (Bu
calismalarda Qo degerleri belirtilmemis olup, karsilagtirmay: saglayabilmek
amaciyla, diger deney degerlerinden bizzat hesaplanarak saptanmistir) (Laubli
ve Bruttel, 1986).

Ayni sicaklikta normal ve antioksidanli yag igin DTK cihazinda o6lgiim
yapilarak belirlenen E, degerleri, Ransimat cihazinda saptanan Ej

degerlerinden daha yiiksek bulunmustur.
Schaal Firin Testi Sonuglar:

Saf findik fiiresi yag: ile optimum konsantrasyon olarak belirlenen 500 ppm
biberiye antioksidan ekstrakti ilave edilmis findik fiiresi yagimin ii¢ farkh
sicaklikta (30, 40, 50°C) Schaal Firin testine tabi tutulmas: sonucunda farkli
sicakliklarda depolanan findik fiiresi yag1 orneklerinde zamana bagli olarak
lipit oksidasyonundaki degisim PD, KDHP ve p-Anisidin degerleri ile kontrol
edilmigtir. Farkli sicakliklarda depolanan findik fiiresi yagi Orneklerinde
zamana bagli olarak PD degerlerindeki degisim grafigi Sekil 4. 12°de

verilmistir.

PD tayinlerinde findik fiiresi yaginda peroksit degerinin 20°ye ulastigi nokta
OIS olarak belirlenmigtir. Domuz i¢ yaginda bu deZer 20 olarak
belirtilmektedir. Benzer nedenlerle peroksit degeri olarak 25 (Evranuz, 1993),
hatta 11 (Carelli ve dig., 1996) gibi degerlerin OIS olarak kullamildigi mevcut
diger ¢alismalar da bulunmaktadir. AOM ile yapilan &lgiimlerde ise peroksit
degeri 100’e ulasincaya kadar gegen siire OIS olarak belirtilmigtir (Anon,
19924d).

Farkli sicakliklarda depolanan findik fiiresi yag1 drneklerinde 6lglilen peroksit
degerlerine bagli olarak OiS’ndeki degisim Sekil 4.13’de, yine sicakliga bagl
olarak log OIS’deki degisim ise Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.12. Farkl sicakliklarda depolanmus findik fiiresi yag: 6rneklerinde zamana
kars1 peroksit degerlerindeki degisim
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Sekil 4.13. Farkl: sicakliklarda depolanan findik fiiresi yag1 drneklerinde dlgiilen
peroksit degerlerine baglh olarak OIS ndeki degisim
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Sekil.4.14. Farkh sicakliklarda depolanan findik fiiresi ya§: 6rneklerinde dlgiilen
peroksit degerlerine bagli olarak log OIS’ndeki degisim
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Normal ve antioksidanli findik fiiresi yaginda Schaal Firin Testi uygulanarak,
30,40,50°C igin peroksit degerlerindeki degisimi tammlayan dogru denklemleri ile
regresyon katsayilar1 Tablo 4.16’°da verilmigtir.

Tablo 4.16. Normal ve antioksidanl findik fiiresi yaginda Schaal Firin Testi
uygulanarak (3 0-50°C) belirlenen peroksit degerlerindeki degisimi
tanmimlayan dogru denklemleri ile regresyon katsayilari.

Sicaklik (°C) | Yag Cesidi log OIS R?
ANTIOKSIDANLI -0,0314T+2.8814 0.9973
30-50
NORMAL -0.0423 T+ 2.976 0.9945

Farkli sicakliklarda depolanan findik fiiresi yag1 6rneklerinde zamana bagh olarak
KDHP degerlerindeki degisim grafigi Sekil 4.15°de, p-Anisidin degerlerindeki
degisim grafigi, Sekil 4.16.’da, TOTOKS degerlerindeki degisim Sekil 4.17°de
verilmistir.
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Sekil 4.15. Farkl sicakliklarda depolanmig findik fiiresi yag1 6meklerinde zamana
karsi KDHP degerlerindeki degisim
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Sekil 4.16. Farkl sicakliklarda depolanmig findik fiiresi yag1 6rneklerinde zamana
kars: p-Anisidin degerlerindeki degisim

Cesitli biberiye antioksidan ekstraktlarinin ve karnosik asit, karnosol gibi bilesenlerin
saf halde farkh yaglara katilarak 60°C’da Firmn testi ile lipit oksidasyonunun
hizlandinldigr bir ¢aligmada fisuik yaf1 emiilsiyonu i¢in 6. giinden sonra,
antioksidanlilarda ise 9. giinden sonra KDHP miktarinda artis oldugu goriilmiigtiir.
Her yag ornegi i¢in farkls KDHP degerlerinde ivmelenme olmugtur (Frankel ve dig,
1996). Diger literatiirlerde de belirli bir KDHP degerinin OIS belirlenmesinde
referans olarak alinmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle bu ¢aligmada da analiz siklifinin
yeterli olamayabilecegi Ongoriisiiyle ivmelenme noktasinin iyi gozlenememesi séz
konusu olabilmektedir. Bu nedenle bu degerlerden OIS ve Q¢ degerlerinin

hesaplanmasi yoluna gidilmemistir.

Findik fiiresi yagi orneklerinde lipit oksidasyonunun Schaal Firin Testi ile
dlgiilmesinde PD, KDHP, p-Anisidin ve TOTOKS degerleri arasindaki iliski
katsayilar1 Tablo 4.17°de verilmigtir. Ayrica PD ve KDHP degerleri arasindaki
korelasyon grafigi Ek 17.’de, PD ve p-Anisidin degerleri arasindaki korelasyon
grafigi Ek 18’de, KDHP ve TOTOKS degerleri arasindaki korelasyon grafigi Ek
19°da, KDHP ve p-Anisidin degerleri arasindaki korelasyon grafigi Ek 20°de,
TOTOKS ve p-Anisidin degerleri arasindaki korelasyon grafigi ise Ek 21°de
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verilmistir. Burada en diisiik korelasyonlar daha ¢ok KDHP ve p-Anisidin degerleri
arasinda bulunmustur. En yiiksek korelasyon ise farkli sicakhklar i¢in PD ve
TOTOKS degerleri arasinda bulunmugtur. Tablo 4.17°de (rg001,6: 0.0.9249) icin

6nemli bulunan korelasyon katsayilar “ * ” igareti ile belirlenmistir.

200

150 1

TOTOKS Degeri

[4))
o

100 {

0 20 40 60 80
Zaman (giin)

~—4—30C-A —H—30-N —A—40-A —H—40-N —¥—50-A —@—50-N

Sekil 4.17. Farkl sicakliklarda depolanmis findik fiiresi yag: 6rneklerinde zamana

karsi TOTOKS degerlerindeki degigim

Tablo 4.17. Findik fiiresi yag 6rneklerinde lipit oksidasyonunun Schaal Firin Testi
ile 6l¢iilmesinde PD, KDHP, p-Anisidin ve TOTOKS degerleri

arasindaki korelasyon katsayilar

Findik fiiresi Korelasyon Katsayilar
.Ya8 | pp. | PD-p-| PD- |TOTOKS- | TOTOKS- [KDHP-p-
Omekleri | gDHP | Anisidin | TOTOKS | p-Anisidin | KDHP | Anisidin
30-A 092 | 094" | 0.9985" | 0.958" 0.913 0.826
30-N 0.96° | 0.984° | 0.9982" | 0.988" 0.968" 0.970"
40-A 0.89 0.98 | 0.9979° | 0.992° 0.894 0.892
40-N 096" | 097" | 09976 | 0.992 0.963" 0.932"
50-A 0.99" | 096" | 0.9972" | 0.978" 0.994" 0.946
50-N 0.97* | 0.89 | 0.9972* | 0.980 0.953 0.801

*1 (0.001,6): 0.9249
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32, 60 ve 180°C’da soya ya@ i¢in Schaal Firn testinin uygulandigi ve lipit
oksidasyonunun belirli araliklarla PD, KDHP, TBA gibi yontemlerle izlendigi bir
calismada 32%C’da bekletilen soya yagmn, OIS nin hem antioksidanli hem de
normal yaglar igin 45 giin, 60°C’da depolananlarda ise 6 giin oldugu bulunmustur
(Mehta ve dig., 1994a-b).

Bekletilmemis soya yaginda yemeklik yaglarin oksidasyon durumunu aydinlatan bu
kriterlerden p-Anisidin degerinin 2’den kii¢iik olmasinin yagin tazeliginin gostergesi
oldugu bildirilmigtir. TOTOKS degerinin ise 4’{in iizerinde olmamas: istenmektedir
(Anon, 1992c). Bununla birlikte baska kaynaklarda p-Anisidin degerinin 10°dan
biyllkk olmas1 durumunda yafin bozulmus kabul edilebilecegi belirtilmektedir
(Hudson, 1989).

Findik fiiresine son derece benzer 6zellik ve yapida bir iiriin olan fistik fiiresinde PD
degerlerinin KDHP degerleri ile orantili sonuglar verdigi belirtilmistir (Angelo ve
dig., 1979).

y-tokoferoliin kolza yag: tizerindeki antioksidatif etkisinin 40°C’da depolama sonucu
gozlendigi bir ¢aligmada kontrol yagda PD degerinde hemen ivmelenme olurken, p-
Anisidin degerinde yaklagik 10. giinde ivmelenme s6z konusu olmustur (Lampi ve
dig., 1997). Ayrnca bulunan p-Anisidin degerlerinin PD ile olan korelasyonu

acisindan bu ¢aligma sonuglan ile benzerlik gostermektedir.

Angelo ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aliymada KDHP ve PD arasindaki
korelasyon katsayisi 0,98 olarak bulunmustur (Angelo, ve dig., 1975). Ayrica 100°C
daki Ransimat sonuglan igin fistik yaginda PD ile p-Anisidin degeri arasindaki
Korelasyon katsayilar1 (r), 10 saatlik bekletme i¢gin 0,85, 20 saatlik bekletme igin ise
0,67 olarak bulunmugstur. Bu g¢alismada bulunan korelasyon katsayilarinin daha
yliksek olmasi, Ransimat yerine Schaal Firin testi kullamiliyor olmasindan veya
Olgiim araliklarmin farkl olmasi gibi nedenlerden kaynaklanabilmektedir (Hudson,
1989).
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4.7. Sentetik Antioksidanlarin (BHA, BHT, a-tokoferol) ve BAE’nin Findik
Fiiresi Yagindaki Koruyucu Etkileri

Calisma sonuglarina gére findik fiiresi yagimn DTK’da analizi ile elde edilen OIS
Indiiksiyon siireleri ve Koruma faktdrleri Tablo 4.18’de ve Tablo 4.19°da

Szetlenmektedir.

Tablo 4.18. Findik fliresi yagina katilan ticari antioksidanlarin findik fiiresi yagimn
DTK’da belirlenen OIS degeri izerindeki etkileri

Kullanilan Kullanim .
Antioksidanlar Konsantrasyonlan OIS (dk) KF
(ppm)

Kontrol 0 12.59 1,0
BHA 200 15.11 1.20
BHT 100 20.15 1.60
a-tokoferol 200 20.15 1.60
BAE 500 20.5 1.63

*Verilen degerler ikili paralel ¢ahigma sonuglandir.
KF : OIS (Normal Yag)/ OIS(Antioksidanh yag)

Alinan sonuglara gére findik fiiresine katilan ticari antioksidanlarin koruma etkileri
az bir farkla biiyiikten kiigiife dogru BAE>BHT=a-tokoferol>BHA seklinde
bulunmugtur.

Tablo 4.19. Farkli antioksidanlarin Ransimat’ta belirlenen oksidatif stabilite

degerleri (OIS)
Kullanilan Kullanim .
Antioksidanlar Konsantrasyonlar OIS (saat) KF
(ppm)
Kontrol 0 144 1.00
BHA 200 20.3 1.41
BHT 100 21.8 1.52
a-tokoferol 200 15.7 1.09
BAE 500 30.2 2.1

*Verilen degerler ikili paralel ¢aliyma sonuglaridir.
KF : Koruma Faktorit [OIS (Normal Yag)/ OIS(Antioksidanli yag) ]
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BHA ile a-tokoferol, yagda benzer koruma etkisi yapmuglar, BHA ise en az etkili
olmugstur. Bununla birlikte katilan diger antioksidanlardan hepsinin beklenen koruma
etkisini yaptiklan g6zlenmigtir.

Findik fiiresi yafina farkh antioksidanlar katillmimin DTK cihazi kullamlarak
belirlenen findik fiiresi yagimin OIS ve KF’ne etkileri tek yollu ANOVA yéntemi ile
degerlendirildiginde istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli bulunmustur (Ek 22 ve 23).

Findik fiiresi yagimn Ransimatta 6lgtilen OIS degerleri literatiirde mevcut olan diger
findik ve fistik yaglaniyla ilgili degerler ile karsilagtinlmugtir. Ancak findik fiiresi
yagna iligkin Ozglin bulgulara benzer literatiir bilgisi bulunamadigindan, hem
Ransimat hem de DTK sonuglarimi tam olarak karsilastirmak séz konusu

olamamustir.

Calismamin  sentetik antioksidanlarin Tiirk Gida Kodeksi’nde yaglh ({irtinlere
katilimina izin verilen miktarlarda ilave edildifinde Ransimat sonuglarina gore en
yiksek etkiyi biberiye antioksidan ekstraktimin yaptipi, daha sonra BHT nin,
BHA’nin ve en disiik diizeyde de a-tokoferoliin etkili oldugu gorillmiistiir
(BAE>BHT>BHA> a-tokoferol).

Findik fiiresi yagma farkli antioksidanlar katilimimin Ransimat’cihazi kullanilarak
belirlenen findik fiiresi yagimn OIS ve KF’ne etkileri, tek yollu ANOVA yéntemi ile
degerlendirildiginde, istatistiksel olarak (p<0.05) &nemli bulunmugtur (Ek 24 ve 25).

Bu ¢aligmada findik fiiresi yagma ait 120°C’da 6lgiilen OIS 12.2 saat olarak
bulunmus olup, bu deger Yeni Zelanda’da yetisen bir tiir findik ¢esidinde (Corylus
avellana L.) 110°C’da Metrohm 679 ransimatta gergeklestirilen analiz sonucu taze
olarak ekstrakte edilen findik yag: igin 15.6 ile 25.3 saat arasinda bulunan OIS
degerleri ile benzerlik gostermektedir, (Bu findik gesitlerinde palmitik, stearik, oleik
yag asitleri toplami %73.8- 80 civarinda olup, toplam doymus yag asitleri ise %8’den
kiigiik bulunmugtur). Ikisi Avrupa, figli Amerikan kokenli olmak iizere toplam 5
farkli cins findikta da yapilan analizler sonucu Ransimat degerleri (110°C) 17.9 ile
25.3 arasinda bulunmustur (Yag orani %56.1-63.2 arasinda degigmektedir). Burada
stabilitenin findifin ya§ asiti igerifine degil, tokoferol (6zellikle y-tokoferol)
miktarina gére degistifi sonucuna varilmigtir (Savage ve dig., 1997). Bu ¢aligmalarin
110°C da gergeklestirildigi digtiniiliirse, Akgakoca yoresine ait Tombul cinsi
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findiklardan firetilen findik fiiresi yagimn, en az yabanci k6kenli taze findiklar kadar
yiiksek stabiliteye sahip oldugu saptanmugtir. Ote yandan, ispanya’da yetisen ve yag
oranlan %62.8- 67.4 arasinda degigen belli bagh 6 cins islem gérmemis taze findik
ya@ lizerinde yapilan Ransimat analizi sonuglarmin (120°C), 4.40 ile 9.55 arasinda
degistigi goriilmiistiir. Bu ¢aligmada ayrnica linoleik asit miktan ile oksidatif stabilite
arasinda ters orantilt bir iligki bulunmugtur; bu gok beklenir bir olgudur, ¢iinkii ¢ok
doymamus yaglarda otooksidasyon daha hizl1 gelismektedir.

Bu sonuglara gore, materyal olarak kullamlan findik fiiresi yag, literatiirde belirtilen
findik gesitlerinden ¢ok daha stabildir.

Findik fiiresi yagina farkl: sentetik antioksidanlar ilavesi sonucunda bulunan OiS’nin
degerlendirilmesinde, yapilan diger ¢aligmalar i¢in bulunan literatiir 6zetleri Tablo
4.20.’de 6zetlenmektedir.

Tablo 4.20. Sentetik antioksidanlarin farkli yaglar {izerinde belirlenen KF
degerlerine ait literatiir bilgileri (Schuler, 1990).

L. Konsantrasyon KF
Antioksidanlar
(mg/kg yag) Domuz i¢ yag Fistik Yag

Karnosik Asit 100 9.3 S
(Sentetik) 200 17.6 2.2

100 5.1 -
a-tokoferol

200 7.9 1.1
BHA 200 6.4 ‘ 1.2
BHT 200 33 1.2

Tablo 4.20.’de gériilen diger aragtirmacilara ait ¢aligma sonuglar1 Tablo 4.19.’daki
bu ¢aligmaya ait bulgular ile kargilagtirildiginda, sentetik antioksidanlar ile biberiye
antioksidan ekstraktinin taze findik veya fistik yag1 gibi benzer gidalara gére dahi
daha yiiksek antioksidatif aktivite gosterdigi saptanmigtir. Domuz i¢ yaginda yapilan
tiim g¢aligmalar ise domuz i¢ yaginda her tiirlii antioksidanin géreceli olarak daha
yiiksek koruma etkisi yaptigim gostermektedir.

Tablo 4.20°de domuz i¢ yaginda BHA nin daha yiiksek etki yaptig1 goriilmekte iken,

a-tokoferol en diisiik etkiyi yapmistir. Islem gérmemis fistik yaginda ise a-tokoferol
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en diisiik koruma etkisine sahip olup, BHA ile BHT hemen hemen ayni etkiyi
gbstermiglerdir. Ote yandan, DTK cihazinda hesaplanan OIS sonuglarina gére BHT
ile a-tokoferoliin findik fiiresi yagindaki koruma faktorii, Ransimat ile elde edilen ve
fistik yagna ait sonuglardan daha yiiksek bulunmugtur.

Benzer bir galismada, 200 ppm a-tokoferol katilan islem gérmemis fistik yag:
120°C’da Ransimat ile 8lgiildigiinde 3 saat, koruma faktorii ise fistik yagindaki a-
tokoferol igerifine bagh olmaksizin 1.09 ile 1.24 arasinda degismigtir (Pratt, 1990).
Bu sonuca goére a-tokoferoliin findik fiiresi yagindaki koruma etkisinin fistik
yagindakine benzer diizeyde oldugu goriilmiigtiir.

Sentetik antioksidanlardan BHA ve BHT nin domuz i¢ yaginda oksidatif stabiliteye
olan etkisinin arastirildifn pekc¢ok ¢alismada, BHA’'min BHT den daha fazla etkili
oldugu bulunmugstur. Buna karsin fistik yagi, ayg¢icek yagi gibi pekgok bitkisel yagda
BHA’nin yiiksek oranda antioksidatif etki saglamadigi gériilmiistiir. BHA’min BHT
ile benzer etki yaptif1, hatta hi¢ antioksidatif etki yapmadifinin dahi goriildiigi
calismalar mevcuttur (Cort, 1974). Ayrica antioksidatif aktivitenin tayin ydntemine
gére de sonuglarin bazi degigiklikler gésterdigi yapilan ¢alismalarda goriilmistiir.
Bulgularin karsilagtinlarak daba iyi degerlendirilebilmesi agisindan farkh
yontemlerle farkli yaglarda yapilan baz g¢aligmalarin sonuglann Tablo 4.21.°de
dzetlenmistir.

Tablo 4.21.’de goriildiigii gibi soya fasulyesi yaginda, AOM uygulandiginda, BHT
en etkili olup, BHA ise a-tokoferol ile benzer diizeyde etkili olmusgtur.

Bir bagka caligmada ise dodekan ¢6zgeni icerisinde korunan metil linoleatta ticari
antioksidanlar kullamlarak AOM (110°C, hizlandirilmis oksidasyon-7ml/dk. oksijen
girdisi) ile dl¢iilen antioksidatif aktiviteler, sirasiyla BHA > y-tokoferol> BHT> a-
tokoferol> deodorize BAE>ham BAE olarak bulunmustur, Metil-linoleatta
antioksidanlarin koruyucu etkilerinin 120°C da findik fiiresi yag icin bulunan
Ransimat sonuglar1 ile ayni oldugunu gostermektedir. Ote yandan burada ayni
antioksidatif etkiyi saglamak i¢in ham biberiye antioksidan ekstraktindan, BHA nin
50, BHT nin 18.75, a-tokoferoliin 5 ve deodorize biberiye antioksidan ekstraktindan
ise 2.14 kat1 konulmas: gerektigi bulunmugtur. Béylece, deodorize edilmis biberiye
antioksidan ekstraktinin ham biberiye antioksidan ekstraktindan daha yiiksek
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antioksidatif aktiviteye sahip oldufu sonucu g¢ikmigstir. Dolayisiyla antioksidatif
aktivitece zengin bilesenlerin asil oleorezinin ugucu olmayan kisminda bulundugu,
yahut da deodorizasyonun, ugucu kismindaki bilegenlerin igerebilecegi prooksidatif
maddeleri uzaklagtirdif1 varsayilmaktadir (Cuvelier ve dig., 1990).

Tablo 4.21. BHA, BHT ve tokoferoliin ¢esitli yaglarin raf 6miirleri tizerindeki
uzatici etkilerinin AOM ve Ince Tabaka Testi kullamlarak &lgtildiigi
calismalann &zeti (Cort ve dig.,1975).

Ao | o | M0 | pvagy | Al | A | Do
(%0.02) [ AOM |AOM| ITT | AOM | ITT | ITT ITT | AOM
Kontrol 5 13 | 12 | 12 15 6 6 3
BHT 6.5 14 | 13 | 22 15 9 11 30
BHA 5 13 | 15 | 13 15 8 8 45

ITT: Ince Tabaka Testi (45°C), PD=70 AOM: Aktif oksijen metodu (98°C), PD=70

Bir diger ¢alismada da, BHA ve BHT nin 110°C’da isitmaya dayanikli oldugu hatta
yalmzca BHT nin 180°C’daki ekstriizyon ile pisirmede dayanan tek antioksidan
oldugu belirtilmigtir (Cuvelier ve dig., 1990).

4.8. Sentetik Antioksidanlar (BHA, BHT, a-tokoferol) ve BAE’nin Findik
Fiiresi Yagmdaki Sinerjistik Etkilesimleri

Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakt1 ile sentetik antioksidanlarin

birlikte kullammlarinda gésterdikleri sinerjinin, findik fiiresi yagimn OIS {izerindeki
_etkilerine iliskin DTK sonuglar1 Tablo 4.22.’de, Ransimat sonuglarn Tablo 4.23.’de

verilmistir.

DTK ’da yapilan analiz sonuglarina gore, sinerjistik etkilesimin BAE> BHA+BAE >

BAE+a-tokoferol >a-tokoferol > BAE+BHT >BHA> BHT siras1 ile azalma
gosterdigi goriilmektedir.

Ransimat ile sinerjistik etkinin goézlendigi g¢alismada ise elde edilen koruma
faktorlerinin biiyiikliigii g6z oniinde bulunduruldugunda sirasiyla “BAE+BHA>
BAE> BHA> BAE+BHT > BAE+a-tokoferol >BHT >a-tokoferol” seklinde

Szetlenebilir.
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Tablo 4.22. Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakt ile sentetik
antioksidanlann birlikte kullammlarinda gosterdikleri sinerjistik
etkilerin findik fiiresi yaginin OIS iizerindeki etkilerine iliskin DTK

sonuglari
Kullanilan Kullanim  Oksidatif
Antioksidanlar Konsantrasyonlar | Indiiksiyon Siiresi | Koruma Faktérii

(ppm) (saat)

Kontrol 0 12.59 1
BAE 400 18.89 1.5
BHT 50 12.34 0.98 ()
BHA 100 13.22 1.05
a-tokoferol 100 15.37 1.22
BHA +BAE 100+400 16.38 1.3
BHT+BAE 50+400 15.11 1.2
a-tokoferol+ BAE 100+400 15.74 1.25

*Verilen degerler ikili paralel galisma sonuglandir.
KF : Koruma Fakt6rii [OIS (Normal Yag)/ OIS (Antioksidanh yag)]

Tablo 4.23. Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakt ile sentetik
’ antioksidanlarin birlikte kullammlarinda gésterdikieri sinerjistik
etkilerin findik fiiresi yaginin OIS tizerindeki etkilerine iliskin

Ransimat sonuglari
Kullanilan - .
Antioksidanlar Konsantrasyonlari OIS (saat) KF
(ppm)

Kontrol 0 13,3 1.00
BAE 400 26.3 1.97
BHA 100 22.1 1.66
BHT 50 19.5 1.47
a-tokoferol 100 14.6 1.10
BAE+BHA 400+100 27.9 2.10
BAE+BHT 400+50 20.9 1.57
BAE+a-tokoferol 400+100 20.3 1.52

*Verilen degerler ikili paralel ¢aligma sonuglardir.
KF : Koruma Faktsrii [OIS (Normal Yag)/ OiS(Antioksidanh yag)]

Farkli sentetik antioksidanlarin ve bunlarin BAE ile sinerjistik etkilerinin findik
fiiresi yaginin hem DTK cihaz kullanilarak (Ek 26 ve 27), hem de Ransimat cihaz
kullanilarak (Ek 26 ve 27) belirlenen OIS ve KF degerleri tizerine farkli sentetik
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antioksidanlar ilavesi etkisi “Tek yollu ANOVA” istatistik yontemi ile
degerlendirildiginde istatistiksel olarak énemli bulunmugtur.

Hem Ransimat hem de DTK kullanilarak yapilan OIS ve koruma faktorii
dlgiimlerinde en yiiksek antioksidatif aktiviteye, biberiye ekstraktimn BHA ile
birlikte kullamldig: fiire yaginda rastlamlmigtir. Ransimatla yapilan olglimlerde
sentetik antioksidanlann tek bagina ve yiiksek konsantrasyonlarda konulduklarinda
gosterdikleri antioksidatif etki siralamasi, sinerjistik etkilesim c¢alismasinda da
bozulmamugtir. Buna karsiik DTK cihazi kullanilarak yapilan sinerjistik etkilesim
¢aligmasinda, a-tokoferoliin BAE+BHT karisimi ile BHA ve BHT den de yiiksek
etki gdstermesinin nedeni, a-tokoferolin BHA ve BHT’ye gore 1siya daha fazla
dayamkli bir antioksidan olmasindan kaynaklanmaktadir. BHT ile yiiksek
konsantrasyonda tek basina ¢ahisildiginda BHA dan daha etkin goriinmesi ise, diisiik
konsantrasyonlarda, bir bolimiiniin de ugucu hale geldigi diisiiniiliirse, bu

antioksidanin tiimiiyle etkisini yitirmesinden oldugu seklinde agiklanabilir.

Buna karsihk bu g¢aligmada biberiye antioksidan ekstrakti ve diger sentetik
antioksidanlarin findik fiiresi yaginda sinerjistik etki gdstermedikleri bulunmustur.
BHT+BAE’nin birlikte kullaniminda gosterdikleri sinerjistik etki, BHT nin tek
basina gosterdigi antioksidatif etkiden daha diigliktiir. a-tokoferoliin de 100 ppm e
diigiiriildtigtinde gosterdigi koruma etkisi 200 ppm’e esdeger bulunmustur. Bir diger
deyisle bu konsantrasyon aralifinda fark gézlenmemektedir.

o-tokoferoliin farkli gidalarda farkli yontemler kullanilarak yapilan lipit oksidasyonu
lctimlerinde degisik sonuglarla karsilasiimigtir. Ornek olarak bir galismada a-
tokoferolin domuz i¢ yaginda bitki ekstraktlar1 ile negatif sinerjizm yaptig1
bulunmugtur (Banias ve dig., 1992).

Buna kargin, biberiyenin i¢erdigi varsayilan saf halde elde edilmis olan Karnosik asit
(100 ppm), a-tokoferol ile birlikte (100+100 ppm) tek basina domuz i¢ yagina
katildiginda, sinerji saglayarak, 120°C Ransimat sonucuna gére koruma faktoril
11°den 11.1 e ¢ikarilabilmisgtir.

Sardalya balifi yag ve dondurulmus balik etinde sentetik antioksidan ilavesiyle raf
omriiniin tespitinde PD ile sentetik antioksidanlarin tek basina veya birlikte
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kullanimlarindaki sinerjistik etkinin g&zlenmesi amaciyla yapilan ¢alismalarda
(%0.005-%0.002) (o-tokoferol-biberiye) karisimi konuldugunda, tek basina a-
tokoferol (%0.005) veya biberiye (%0.002) ilavesine oranla sardalya balig1 yaginin
raf dmrintin 2 katina ¢iktifi gérillmustiir. Dondurulmug balik etinde de en diisiik
TBA degeri (biberiye-a tokoferol) antioksidan karistminin kullamildigi balik etinde
goriilmiigtiir. Biberiye- a-tokoferol karigimimin antioksidatif etkisinin BHA ile
karsilagtirilabilir diizeyde oldugu ifade edilmistir (Wada ve Fang, 1992 ve 1994).

Buna karsihik 60°C da yapilan ¢alismada biberiye antioksidan ekstraktinin sinerjistik
etkisi azalmis ve antioksidan aktivitesi sirasiyla o-tokoferol >a-tokoferol
+BAE>BHA>BAE sekline déniigmiistiir. Bu sonug, biberiye antioksidan ekstraktimin
daha yiiksek sicaklikta sinerjistik etkisinin azaldig1 seklinde yorumlanmagtir.

Sardalya bali1 yag1 ve kurutulmug Sardalya balif etine esit miktarlarda o-tokoferol
ve biberiye (%0.035-%0.035) karisimu ilave edilerek, balik yag 30 ve 50°C’larda,
kurutulmus balik eti ise 5°C’da depolanmustir. Her iki iirlin i¢in de biberiye-a-
tokoferol antioksidanlar1 karigimimin kuvvetli sinerjistik etki yaptii gozlenmistir.
30°C’da depolamada koruma etkisi a-tokoferol igin 2, biberiye antioksidan ekstrakt
icin 3, biberiye antioksidan ekstrakti ve o-tokoferol karigimi igin 5 olarak
bulunmustur, 50°C’da ise BAE 1.5, a-tokoferol 2.8, BAE +a-tokoferol igin 3.3
olarak bulunmustur. 90°C’da ise stirasiyla o tokoferollii, daha sonra BAE +a-

tokoferol ve BAE en uzun siire dayanmugtir.

Sonug olarak, antioksidanlarin antioksidatif aktivitesi hangi gidaya, hangi matriks
icerisinde ve hangi konsantrasyonda kullamildifina gore deZismektedir. Ayrica
‘kullamlan farkli yéntemler de sonuglan degistirebilmektedir. Yiiksek sicaklikta
yapilan bazi ¢aligmalarda bazi antioksidanlarin uguculugu s6z konusu oldugundan,
beklenen antioksidatif etkiyi goOsterememektedir. Antioksidanlarin domuz i¢
yagindaki koruma faktérleri oldukea yiiksek olmasma ragmen fistik yag: gibi findik
fiiresi yagina benzer tiriinlerde ¢ok fazla etkili bulunmamiglardir.

BHT nin uguculugundan 6tiirii stabilitesini yitirebildigi ve bitkisel yaglarda domuz i¢
yag1 kadar etkili olmadigi belirtilmistir. Bununla birlikte BHA nmin da 6zellikle
tokoferol igeren yaglarda yeterince etkili olamadifi belirtilmistir (Gordon ve
Kourimska, 1995).
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Fistik yag: ile yapilan sonuglar ile kargilastirildiginda findik fiiresi yagi, findigin
yiiksek sicaklikta islenmis ve hatta tekrar yag ¢ikarma islemine tabi tutulmus bir triin
olmasma karsihik gerek stabilitesi gerekse ilave edilen antioksidanlarin yagin raf
omriinii uzatmada gosterdikleri performans oldukga yiiksek bulunmustur.

Ayrnica sentetik antioksidanlarin  biberiye antioksidan ekstrakti ile yaptiklan
sinerjistik etkinin depolama/galigma sicakhifina gére de degisebildigi goriilmiigtiir.
Diger bir ¢aligmada genelde iki antioksidanin birlikte kullaniminda, kuvvetli olan
antioksidanin daha 6nce tiiketildigi belirtilmektedir.

Aygicek yaginda yapilan bir ¢alismada TBHK ve PG’tan farkli olarak BHT nin
konsantrasyonunun (0-225 ppm) arasinda arttinlmasina karsin, OIS’de hemen hemen
higbir degisme gozlenmedigi goriilmiistiir (Carelli ve dig., 1996). Ayrica (domuz i¢
yaginda) konsantrasyonun 700 ppm’e kadar artmasinda dahi, koruma faktériiniin ¢ok
az bir artiy gosterdigi bununla birlikte, 700 -1000 ppm arasinda tiimiiyle stabil kaldig:
gorilmiistiir (Evans, 1997).

Kendi laboratuvar imkanlarimizla elde edilen biberiye antioksidan ekstrakti tiim
¢alismalarda iyi sonug vermis olup, en az sentetik antioksidanlar kadar, hatta daha
fazla antioksidatif etki ve koruyuculuk gostermistir. Caligmada biberiye antioksidan
ekstrakt: i¢in yalnizca renk agartilmasi iglemi uygulanabilmistir. Elde edilen biberiye
antioksidan ekstraktinin baz literatiir sonuglarindan daha yiiksek oranda antioksidatif
etki yaptif1 goriilmiistiir. Deodorize biberiye antioksidan ekstraktinin ham biberiye
antioksidan ekstraktina gore 2.5 kat daha yiiksek KF’ne sahip oldugu diisiiniiliirse
deodorizasyon ile Tiirkiye’de yetisen biberiye bitkisinin iyi bir antioksidan kaynag
olarak kullamlabilecegi sonucuna varilabilir. Findik fiiresi fistik ve fistik kaynakl
tirlinlerden daha stabil olup, antioksidan ilavesine verdigi yanit da fistik ve vb. den
daha yiiksek bulunmustur. Gordon ve Kourimska' ya (1995) ait bir ¢aligmada sentetik
antioksidanlar ile BAE’ nin fistk yagindaki KF degerleri Tablo 4.24.’te
goriilmektedir.

Ayrica yine ayni referansta BHA nin tokoferol igeren yaglarda igermeyenlere gore

sinerjistik etkisinin diisiik oldugu goriiliiyor (Gordon ve Kourimska, 1995).
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Tablo 4.24. Fistik yagina sentetik antioksidan ve BAE ilavesinin KF lizerine etkisi

(Gordon ve Kourimska, 1995).

KF(Ransimat/100°C) KF(PD) Kiitle Degerleri
BHA 200 ppm 1.05 0.91 1.25
BHT 1.03 1.26 1.19
BAE(Ticari) 1.43 1.27 1.34
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5.  SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada Rosmarinus officinalis bitkisinden antioksidan eldesinde yararlanilmasi
ve elde edilen dogal antioksidamin findik fiiresi gibi degerli bir ihracat yan
Urlinlimiiziin ~ oksidatif acilagmasinin  Onlenmesinde kullanilabilirligi farkh

hizlandirilmisg test yontemleri kullamlarak aragtiriimugtir.

Calismada birinci kaynak materyal olarak, biberiye (Rosmarinus officinalis)
bitkisinin yapraklar, ikinci kaynak materyal olarak Cargill Tarim Sanayi ve Ticaret
A.S. firmasindan temin edilen findik fiiresi kullamlmugtir. Kaynak materyallerde
yapilan hammadde tamimlama analizleri sonucunda, nem miktarlar1 biberiye ve
findik fiiresi igin sirasiyla %8,7 ve %0.09, kiil miktarlar ise %5,7 ve %2,707 olarak
bulunmustur. Aynca findik fiiresinde yag asidi bilesimi Gaz Kromatografisi ile
incelendiginde oleik asit miktarinin en yiiksek diizeyde oldugu (%87.4), ayrica %5.1
linoleik asit, %1.91 stearik, %0.19 palmitoleik asit ve %5.27 palmitik asit i¢erdigi
belirlenmistir, kirlma indisi degeri de 1,4677 olarak literatiirde belirtilen degerlere
yakin bulunmustur. |

Caliymamn ilk asamasinda, biberiye bitkisinden, amaca uygun olarak antioksidan
eldesinde yararlanmak amaciyla, alti farkli ¢6zgen igin “Aktif karbonla agartma
Oncesi” ve “Aktif karbonla afartma sonras1” agamalarinda % ekstraksiyon verimleri
ve Toplam Fenolik Madde miktarlar: hesaplanmigtir.

Biberiyeden antioksidan eldesi sirasinda renk agma ve koku giderme amagh olarak
gergeklestirilen “Aktif karbonla afartma” iglemi Oncesi ve sonrasinda biberiye
antioksidan ekstraktlarinin (BAE) biiyiikten kiiclife dogru olmak kaydiyla %
Ekstraksiyon verimlerinin (Metanol> Aseton> Etanol> Metilendikloriir> Dietileter >
Heksan) seklinde, Toplam Fenolik Madde miktarlarinin ise “Metanol> Aseton>
Etanol> Metilen dikloriir> Dietileter> Heksan” seklinde siralandifi goriilmiistiir.

Ekstraksiyon verimi sirasiyla aktif karbonla agartma 6ncesi’'nde ve sonrasinda en
yiiksek metanolde (%21.1, %12.8), en diisiik ise heksanda (%5.3, %1.2), Toplam
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Fenolik Madde miktan ise yine en yiiksek metanolde (39, 30 ug fenol /gr biberiye),
en disiik heksanda (6, 1.5 pg fenol /gr biberiye) bulunmustur. Sonuglar, Chang ve
dig.’nin (1977) yilinda farkli ¢6zgenler kullanarak yaptiklar1 ve %5.3 ile en yiiksek
verimin metanolden ve %1.6 ile en diisiik verimin de heksan ekstraktindan elde

edildigi sonuglan dogrular niteliktedir. Fakat bu tez ¢aligmasinda bulunan verimler,
Chang ve dig. tarafindan bulunan ekstraksiyon verimlerinden daha yiiksektir.

Burada hem % ekstraksiyon veriminin, hem de TFM miktarinin kullamlan ¢6zgenin
polaritesine bagli olarak arttify gozlenmigstir. Antioksidatif ozellige sahip olan
maddelerin polar maddeler olduklar1 ve polar g¢ozgenlerle daha iyi ekstrakte
edilebildiklerine iligkin literatiir bilgileri mevcuttur. Ornegin daha polar yapidaki
kamnosik asitin karnosolden daha yiiksek antioksidatif etkiye sahip oldugu
bilinmektedir (Richeimer ve di., 1996). Biberiye polar yapidaki fenolik
antioksidanlarca zengin bir bitkidir. Bir c¢alismada da ekstraksiyonda kullamilan
¢ozgenin polaritesine bagh olarak antioksidan aktivitesinin de arttif1 bulunmugtur
(Giir ve Ova, 1997). Biberiyede mevcut toplam fenolik madde miktarina iliskin
literatiir bilgisine rastlanmamig olmakla birlikte, dogal ekstraktlanin kalitesinin ve
antioksidatif performans ve veriminin 6ncelikle orijinal bitki materyalinin kalitesine,
yetistifi yorenin cografyasma, iklim kogullarina ve hasat zamamna bagl oldugu ve
degisiklik gosterdigi bilinmektedir (Cuvelier ve dig., 1996).

Agartma isleminin neden oldufu % ekstraksiyon verimindeki azalmanin farkh
¢ozgenler i¢in maksimum %77 ile biberiyenin heksan ekstraktinda, %39 ile etanol ve
metanol ekstraktinda minimum diizeyde oldugu, Toplam Fenolik Madde
miktarindaki azalmanin ise farkli ¢6zgenler igin maksimum %75 ile biberiyenin
heksan ekstraktinda, minimum diizeyde de %24 ile aseton ekstraktinda oldugu
goriilmiistiir. Aynica “Aktif karbonla agartma 6ncesi” ve “Aktif karbonla afartma
sonrasi”’nda % Ekstraksiyon verimleri ile Toplam Fenolik Madde miktarlarindaki
%kay1p arasindaki iliski (r: 0,678, p<0.05) (ro.0s,16 : 0.468) istatistiksel olarak énemli
bulunmustur.

Agartma islemi bir miktar verim ve toplam fenolik madde kaybina neden olsa da
biberiyenin istenmeyen rengini ve kokusunu giderdigi, bununla birlikte agartma

isleminin hem % Ekstraksiyon veriminde hem de Toplam Fenolik Madde miktarinda
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istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli bir degisime neden olmadifimin goriilmesi

agartma isleminden ileri gelen kayiplarin g6z ard: edilebilecegini géstermektedir.

Biberiyeden antioksidan eldesinde farkhi ¢6zgenler kullammimin aktif karbonla
agartma Oncesi ve sonrasinda hem % Ekstraksiyon verimleri hem de Toplam Fenolik
Madde miktarindaki farklilik etkisi istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemli bulunmugtur.
Farkli ¢6zgenlerden elde edilen Biberiye Antioksidan Ekstraktinin findik fiiresi
yagmn “Oksidatif Indiiksiyon Siiresi” (OIS) iizerine etkisinin Ransimat ve DTK
cihazlan ile aragtinlmasinda ise DTK cihaz1 ile elde edilen sonuglara gore farkh
¢ozgenler i¢in KF degeri-dolayisiyla kontroliin OIS’ndeki artis, biiytikten kiictige
dogru “Dietileter >Metanol > Aseton > Heksan> Etanol” seklinde siralanmaktadir.
Ransimat cihaz ile elde edilen sonuglarda DTK sonuglarina benzer olarak KF yine
en fazla dietil eter ekstraktinda, en az ise etanol ekstraktinda bulunmustur. Ransimat
cihazi ile bulunan KF degerleri biiyiikten kiictige dogru “Dietileter > Aseton >
Heksan> Metanol > Etanol” seklinde siralanabilir.

DTK ve Ransimat cihazlar1 kullamlarak tespit edilen OIS’leri arasindaki korelasyon
(r: 0.762), goreceli olarak KF’leri arasindaki korelasyondan biraz daha yiiksek
¢ikmustir (0.730). En yiiksek korelasyon Ransimat cihazimin OIS ve KF arasinda olup
(r: 0.993), DTK cihaz ile elde edilen OIS-KF degerleri arasindaki iliskiden yiiksektir
(r: 0.899). Ayrica TFM miktan ve %Eks. Verimi ile DTK’da elde edilen OIS ve KF
degerleri arasindaki iliski ¢ok diisiik olup, istatistiksel olarak (p<0.01) 6nemsizdir.

Ekstraksiyon verimi, TFM miktarlan ile, DTK ve Ransimatta belirlenen OIS’leri
aralarindaki korelasyon birlikte degerlendirilecek olursa, DTK ve Ransimat cihazlar
kullamlarak tespit edilen OIS’leri arasindaki korelasyon (r: 0.762), goreceli olarak
KF’leri arasindaki korelasyondan biraz daha yiiksek ¢ikmugtir (0.730). En yiiksek
korelasyon Ransimat cihazimin OIS ve KF arasinda olup (1: 0.993), DTK cihaz ile
elde edilen OIS-KF degerleri arasindaki iliskiden yiiksektir (r: 0.899). Ayrica TFM
miktar1 ve %Eks. Verimi ile DTK’da elde edilen OIS ve KF degerleri arasindaki
iliski ¢ok diigiik olup, istatistiksel olarak (p<0.01) 6nemsizdir.

TFM miktar1 ve %Eks. Verimi ile DTK’da elde edilen OIS ve KF degerleri
arasindaki iliski Ransimat sonuglarina gore diigik olmakla birlikte yine de
istatistiksel olarak (p<0.05) Onemlidir. Biberiyenin dietil eter ekstraktinin
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% Ekstraksiyon verimi ve Toplam Fenolik Madde miktann difer ¢6zgenlere goére
fazla yiiksek olmamakla birlikte her iki hizlandirilmig test y6ntemi ile de hem fiire
yagindaki yiiksek koruma etkisi, hem de ¢6ziindiirme ve ¢dzgenin uzaklagtirilmasi
asamalarindaki islem kolayligi kolaylipy goz oniinde bulunduruldugunda, bu
calismada biberiye antioksidan ekstraktimin eldesinde dietil eter kullanimina karar
verilmistir. Ayrica dietil eter gida sanayiinde katki maddesi olarak kullanilan baharat
ekstraktlarina katilimina izin verilen bir ¢dzgen olmasi da se¢imde &nemli rol

oynamigtir.

Calismanin difer agamalarinda dietil eter ile elde edilen biberiye antioksidan
ekstraktinin findik fiiresine katilacak konsantrasyonun optimize edilmesi ve
konsantrasyona bagh olarak OIS degerlerindeki degisim kinetiginin incelenmesi
amaciyla 6 farkli konsantrasyonda BAE (0 ve 2000 ppm aralifinda), findik fiiresi
yagina katilmis ve sonuglar Ransimat ve DTK cihazlarinda incelenmistir.
Konsantrasyondaki artiga bagh olarak OIS ve KF degerlerindeki artisgin dogrusal
olmasi, saf kamosik asitin domuz i¢ yafmna, 0-1000 ppm konsantrasyonda
katiliminda, KF’niin konsantrasyonla dofru orantili olarak arttifinin goézlendigi
calisma sonuglarim dogrulamaktadir (Evans, 1997). Ayrica farkli konsantrasyonlarda
BAE ilavesinin her iki cihaz kullanilarak belirlenen OIS ve KF degerleri tizerindeki
etkisi “Tek yollu ANOVA?” istatistik yontemi kullamlarak (p<0.05) istatistiksel
olarak 6nemli bulunmugtur.

Hem DTK hem de Ransimat cihazlan kullamlarak tespit edilen OIS’nin
konsantrasyona bagli olarak dogrusal sekilde arttign g6zlenmis olmakla birlikte hem
500 ppm’in tizerindeki konsantrasyonlarda ¢oziindiirme problemi ile
karsilasildifindan, hem de literatiirde yiiksek konsantrasyonlarda BAE katiliminin
iriinde acilagmaya neden olabilecegi belirtildiginden optimum katihm

konsantrasyonu 500 ppm olarak belirlenmistir.

Antioksidanli ve normal findik fiiresi yagmna farkli sicakliklarda ti¢ farkli
“Hizlandinlmig Raf Omrii Testi” nin (Schaal Firin testi (20, 30, 40°C), Ransimat
(100, 110, 120°C) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (100, 110, 120°C ile 145,
155, 165°C) tabi tutuldugu galiyma asamasinda findik fiiresi yaginda oncelikle OIS
ve KF degerleri belirlenerek, sicaklik artisina bagli olarak raf 6mriindeki gecikmeyi

gosteren Qo ve E4 degerleri belirlenmistir.
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Farkh sicakliklarda OIS belirlenmesi asamasinda antioksidan ilavesi hem DTK hem
de Ransimat cihaz: kullamilarak farkh sicakliklarda tekrar edilen OIS degerlerinde
artisa neden olmakla birlikte, antioksidan ilavesinin fiire yagimn OIS’ni arttirma
etkisi istatistiksel olarak (p<0.05) 6nemsiz bulunmustur.

Farkh sicakliklar i¢in normal ve antioksidanli yagda DTK cihazn kullanilarak
belirlenen OIS’leri arasindaki farkhihk iki yollu ANOVA istatistiksel yontemi ile
degerlendirildiginde DTK ile 6l¢iimde hem 6l¢tim sicakliklarinin degisiminin, hem
de antioksidan ilavesinin OIS tizerindeki etkisinin istatistiksel olarak (p<0.05) gok
¢ok 6nemli oldugu bulunmugtur. Aynca sicaklik ve antioksidan ilavesi islemlerinin
birbirleriyle olan interaksiyonlar1 da istatistiksel olarak (p<0.05) onemlidir.
Dolayisiyla degisik sicakliklarda 6lgiimden dogan OIS farklhiliklan ile antioksidan
ilavesinden kaynaklanan OIS degerlerindeki farklilik ayni degildir. Ransimat cihaz
kullamlarak da DTK cihaz kullanilarak alinan sonuglarin istatistiksel analizi ile ayni
sonuglar elde edilmistir.

DTK cihazinda yapilan Glglimlerde clde edilen sonuglara gore 100-120°C’lar
arasindaki lgiimlerde, KF degeri sicakhigin artmasiyla artmistir; oysa 145-165°C
sicaklik aralifinda KF degerlerinin 6l¢tim sicakliklarindan fazla etkilenmedigi
goriilmiistir. Aynca DTK cihazinda 145-165°C’daki sicaklik arahginda belirlenen
OIS’ndeki degisim, 100-120°C’daki ¢ahsma sonuglarindan daha dogrusaldur.
Dolayistyla ¢alisma sicaklifinin segimi KF’niin belirlenmesinde farkli sonuglar elde
edilmesine neden olabilmektedir.

DTK cihaz ile yapilan lgiimlerde 100-120°C’larda yapilan &lgiimler igin bulunan
Qio ve E4 degerleri antioksidanli ve normal findik fiiresi yag: i¢in ayni bulunurken
(Qi0:1.6, Ea: 13.65), 145-165°C’larda normal findik fiiresi yagna ait Qo degeri
(Q10:1.37, Ea:11 43), antioksidanh findik fiiresi yagindan daha yiiksek olarak
bulunmustur (Qpo: 1.35, Ea: 10.9). Ransimat cihazinda (100-120°C) sicaklik
aralifinda gerceklestirilen 6lgtimlerde Qo ve Ea degerleri antioksidanh yagda (1.34;
8.51), normal yagda (1.36; 8.95) olarak bulunmustur. Bu sonuglar DTK’da
145-165°C gibi sicakliklarda ¢alisma sonuglarinin Ransimat kadar tutarl olabildigini,
bununla birlikte, 100-120°C sicakliklarda DTK da islem siiresinin de uzun siirmesi
g6z Oniinde bulundurularak, 6l¢timlerin yine de Ransimat cihazindan daha az zaman
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almasina ragmen, 145-165°C gibi sicakliklar igin uygun sonuglar verebildigini
gostermektedir.

Bu degerler literatiirde gidalar igin belirtilen degerlere yakin olup (Qjo : 1.5-2, Ex:
15-30 Kal/mol), Q;o degerindeki artiglar, sicakliktaki her 10°C artigin raf 6mriindeki
azalmaya etkisi olarak tamimlandifindan, antioksidanh yagin sicaklik artigindan daha
az etkilenebilecegi diisiincesinden haraketle, antioksidanli yagin diisiik Qo degerine
sahip olmas1 dogru bir sonug olarak yorumlanabilir. Bununla birlikte literatiirde de
antioksidanli ve normal yagin Qo degerlerinin hemen hemen birbiriyle ayni
¢ikabildigine iligkin bilgiler mevcuttur. Ransimatta normal ve antioksidanlh yag igin
bulunan Qo degerleri, daha 6énce Hasenhuettle ve Wan (1992) tarafindan sicaklifin
(100-140°C) cesitli yaplardaki OIS iizerine etkilerini izleyen bir ¢alismada
100-120°C sicaklik aralip1 icin fistik yaginda Qo degeri 1,37 olarak bulunan degere
yakindir. Bu ¢ahsmada fistk yaft igin (100-140°C) dogru denklemi:
-0.031561X+3.873735 olarak (1. dereceden denklem) bulunmustur (Hasenhuettle ve
Wan, 1992). Ayrica yine AOM ve Ransimat sonuglarinin kargilagtirildif benzer bir
¢alismada 100, 110, 120°C sicakliklar igin Ransimat cihazinda yapilan analizlerde,
fistik yag i¢in Qo degeri 1,37 olarak bulunmustur (Bu ¢aligmalarda Qo degerleri
belirtilmemis olup, kargilagtirmay:1 saglayabilmek amaciyla, diger deney
degerlerinden bizzat hesaplanarak saptanmistir) (Laubli ve Bruttel, 1986).

Hizlandinlmis raf omrii testleri yiksek sicakliklarda yapildigindan (100°C
civarinda), bulunan Qo degeri diisiik sicakliklarda yapilan hizlandirilmis raf 6mrii
testlerine gére daha diisiik olmaktadir. Yiksek sicakliklarda galigilirken genellikle
belirli araliklarla yapilan dlgiimler arasindaki OIS farki fazla olmamakta dolayisiyla,
belirli sicaklik araligs igin, 6zellikle + 20°C’larda yapilan dolayisiyla, sicakliga kars:
log OIS nin egiminden yararlanmamn miimkiin oldugu calismalarda, e§imin az
olmas: logaritmasinin da diigiik ¢ikmasina ve diisiik Q¢ degerlerinin bulunmasina
neden olmaktadir. DTK cihazinda yapilan gahsmalarda ise, 145-165°C fark fazla
olmamakta dolayisiyla, belirli sicaklik aralii iin, ozellikle +20°C’lardaki Qo
degerinin, 100-120°C daki ¢aligmalarda bulunan Q)¢ degerinden daha kiigitk olmast
literatiir bilgilerini dogrulamaktadr.
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Schaal Finn testi ile gergeklestirilen raf 6mril ¢aligmasinda ise, kullanilan KDHP,
PD, ve p-AnD, y6ntemlerinin her sicaklik i¢in birbirleriyle 6nemli diizeyde korele
ettikleri gbriilmiigtiir.

Caligmamin son asamasinda optimum konsantrasyondaki Biberiye Antioksidan
Ekstraktinin fiire yagimn raf Omriinii uzatma etkisi, baza sentetik antioksidanlarla
mukayese edilmis ve antioksidatif etkinin DTK cihaz kullanilarak bityiikten kiiglige
dogru BAE>BHT=a-tokoferol>BHA seklinde, Ransimat cihazi kullamildiinda ise
BAE>BHT>BHA> a-tokoferol seklinde siralandifi gézlenmistir.

Findik fiiresi yagina farkli sentetik antioksidanlar katilimimin hem DTK cihazi hem
de Ransimat cihaz: kullamlarak belirlenen OIS ve KF degerlerine etkileri tek yollu
ANOVA yontemi ile degerlendirildiginde istatistiksel olarak (p<0.05) &nemli
bulunmustur.

Findik fiiresi yaginda biberiye antioksidan ekstrakti ile sentetik antioksidanlarin tek
bagina kullanimlarinda istatistiksel olarak o¢nemli diizeyde antioksidatif etki
gOstermelerine karsilik, birlikte kullammlarinda sinerjistik etki gostermedikleri
findik fiiresi yagimn OIS {izerindeki etkilerine iliskin DTK cihazinda yapilan analiz
sonuglarina goére, elde edilen koruma faktérlerinin biiyiikliifi g6z Oniinde
bulunduruldugunda sirasiyla antioksidatif etkinin BAE> BHA+BAE > BAE+a-
tokoferol >a-tokoferol > BAE+BHT >BHA> BHT seklinde, Ransimat cihazinda ise
yine sirasiyla “BAE+BHA>BAE>BHA> BAE+BHT > BAE+a-tokoferol >BHT >a.-
tokoferol” seklinde azalma gosterdigi goriilmektedir.

Hem Ransimat hem de DTK kullamlarak yapilan OIS ve koruma faktérii
olgiimlerinde en yiiksek antioksidatif aktiviteye, biberiye ekstraktimn BHA ile
birlikte kullanildid: fiire yaginda rastlanilmistir. a-tokoferoliin BHA ve BHT ye goére
1siya daha fazla dayamkli bir antioksidan olmasindan &tiirli, ¢aligmada daha ytisek
antioksidatif aktivite gosterdigi diigiiniilmektedir. Buna kargin a-tokoferoliin BAE ile
birlikte kullanilmasi findik fiiresi yaginda sinerjistik etki yapmamugtir.

DTK cihazinin oksidatif stabilite tayininde, diger hizlandinlmg test yontemlerine
benzer olarak goreceli kargilagtirmalarda uygun sonuglar verdigi gézlenmis olmakla

birlikte, BHT gibi uguculugu yiiksek antioksidan ilave edilen yaglarda ytiksek
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sicaklik nedeniyle daha kisa OIS degerleri elde edilebilmektedir. Fakat ayni sorun
Ransimat gibi diger farkli yiiksek sicaklik testleri i¢in de gegerli olabilmektedir.
Antioksidan miktarinin 2 kati kadar ilave edilmesi, 6zellikle yagin veya tiriinde etkili
antioksidan kombinasyonunun belirlenmesi igleminde bir ¢6ziim olarak goriilebilir,
fakat bu yontem antioksidan miktann bilinmeyen yaglann goreceli olarak OIS
tayininde gegerli olmaz. Bu ¢aliymada da BHT miktarimin 200 ppm’den 100 ppm’e
indirildiginde hi¢ antioksidatif etki yapmadifimin gézlenmesi, 100 ppm katilim
konsantrasyonunun tiimityle buharlagfimi gostermektedir. Uguculugu yiiksek
antioksidanlarin yaga bilinen miktarda ilave edilerek, yagin OIS’ndeki degisime

etkisi farkl bir ¢alisma konusu olabilir.

Bu ¢aligmada laboratuvar kosullarinda elde edilmis olan biberiye antioksidan
ekstrakti fiire yagimn OIS’ni arttinci yondedir. Bununla birlikte teknolojik olarak
antioksidan eldesinin iyilestirilmesine iligkin c¢aligmalarla iiriiniin gelistirilerek
OIS’nin arttinlmasi1 miimkiindiir, yine de fiire yaginda piyasadan temin edilmis
biberiye ekstrakti ile yapilan diger literatiir ¢aligmalarina benzer sonuglar alinmigtir.
Sentetik antioksidanlarla mukayese edildiginde biberiyenin de en az sentetik
antioksidan kadar hatta daha da yiiksek antioksidatif etki yapmasi biberiyenin findik
fiiresinin raf Omriiniin arttinlmasinda kullamilabilir dogal bir antioksidan kayna$
oldugunu gostermektedir. DTK oksidatif stabilite tayininde kullanimi heniiz yeni ve
yaygin olmayan bir yOntem olmasina kargsilik, bu ¢aligmadan alinan sonuglar,
DTK’nin 6zellikle yaglarda etkili antioksidanlarin goreceli olarak belirlenmesinde
etkili olabilecegini gdstermektedir. DTK’da 165°C’da yapilan c¢ahisma baz
uguculugu yiiksek antioksidanlarin buharlagarak miktarlarinin azalmasina neden
olagbileceginden ve bu da galigma siiresinin uzamasina neden olacagindan, yiiksek

basingta oksijen verebilen DTK cihazlarinin kullanimi daha uygun olacaktir.
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EKLER:

Ek 1.

Farkli ¢6zgenler i¢in “Aktif karbonla agartma 6ncesi” ve “Aktif karbonla

agartma sonrasi”*nda % Ekstraksiyon verimlerindeki ve Toplam Fenolik
Madde Miktarlarindaki degisimlerin istatistiksel analiz sonuglar

F Testi

%EXs. Verimi
(AKAO)

(AKAS)

%Eks. Verimi

TFM
(AKAO)

TFM
(AKAS)

Ortalama

14.74

6.94

20.95

11.03

Varyans

27.73

15.71

103.60

87.59

Serbestlik Derecesi

17

17

F hesaplanan

1.765

1

183

F tabio

5.05

2.272

P degeri

0.126

0.367

Ek 2.

tizerindeki
degerlendirme sonuglar

etkisinin

istatistik

Farkli ¢bzgenlerle ekstraksiyonun % Ekstraksiyon Verimi (AKAO),
“Tek yollu ANOVA”

yontemi ile

% Ekstraksiyon Verimi (AKAO)

Varyasyon
kaynag1

S.D.

Kareler
Toplamu

Kareler
Ortalamasi

F Degeri
(Hesaplanan)

F Degeri
(Tablo)

Islem

5

463.40

92.68

137.98

3.10

Hata

12

8.06

0.67

Genel

17

471.46

P<0.05 olasilil
(p=3.58E-10).
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Ek 3. Farkhh ¢ozgenlerle ekstraksiyonun % Ekstraksiyon Verimi (AKAS),
tizerindeki etkisinin “Tek yollu ANOVA” istatistik yOntemi ile
degerlendirme sonuglari

% Ekstraksiyon Verimi (AKAS)

Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag: " | Toplama | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 5 265.30 53.06 353.74 3.10
Hata 12 1.8 0.15

Genel 17 267.10

P<0.05 olasilik diizeyinde iglemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark vardir
(p=1.36E-12).

Ek 4. Farkli ¢dzgenlerle ekstraksiyonun Toplam Fenolik Madde Miktan (AKAO),

tizerindeki
degerlendirme sonuglari

etkisinin

“Tek yollu ANOVA”

istatistik

yontemi ile

Toplam Fenolik Madde Miktar1 (AKAO)

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag1 Toplami | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 5 1757.91 351.58 1283.67 3.10
Hata 12 3.28 10.27

Genel 17 1761.20

(p=6.18E-16).
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Ek 5.
tizerindeki

etkisinin

degerlendirme sonuglar

Farkli ¢ozgenlerle ekstraksiyonun Toplam Fenolik Madde Miktan (AKAS),

“Tek yollu ANOVA” istatistik yOntemi

Toplam Fenolik Madde Miktar1 (AKAS)

Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag . Toplami | Ortalamas: (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 5 1479.87 295.97 384.94 3.11
Hata 12 9.23 0.77

Genel 17 1489.1

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark vardir
(p=8.23E-13).

Ek 6. Fiire yagimn OIS ve KF degerleri tizerine iki farkli cihaz (DTK ve

Ransimat) ile 6l¢iimiin etkilerinin F testi ile degerlendirme sonuglar
F Testi OIS OIS KF KF
(DTK) (Ransimat) (DTK) (Ransimat)

Ortalama 16.26 25.74 1.30 1.71
Varyans 7.51 40.03 0.05 0.18
Serbestlik Derecesi 17 17

F hesaplanan 5.32 3.30

F wblo 2.27 2.27

P degeri 0.000623 0.0090
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Ek 7. Farkli konsantrasyonlarda BAE katiimmin DTK cihazi kullamlarak
belirlenen OIS degerleri lizerindeki etkisinin “Tek yollu ANOVA” istatistik
yontemi ile degerlendirilme sonuglar

DTK-OIS

Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynagi " | Toplami | Ortalamas: (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 4 208.20 52.05 18.05 3.47
Hata 10 28.83 2.88

Genel 14 237.04 16.93
P<0.05 olasilik diizeyinde iglemler arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark vardir

(p=0.000144).

Ek 8. Farkli konsantrasyonlarda BAE katiiminin DTK cibazz kullamlarak
belirlenen KF degerleri tizerindeki etkisinin “Tek yollu ANOVA?” istatistik
yontemi ile degerlendirilme sonuglar

DTK-KF

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag1 Toplami | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 4 1.27 0.31 29.96 3.47
Hata 10 0.10 0.01

Genel 14 1.38 0.09

P<0.05 olasihik diizeyinde iglemler arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark vardir
(p=1.52E-05).
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Ek 9. Farkhh konsantrasyonlarda BAE katiliminmin Ransimat cihazi kullamlarak
belirlenen OIS degerleri iizerindeki etkisinin “Tek yollu ANOVA? istatistik
yOntemi ile degerlendirilme sonuglan

Ransimat-OIS

Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri

kaynag1 " | Toplam: | Ortalamas: (Hesaplanan) (Tablo)

Islem 4 903.23 225.80 121.39 3.47

Hata 10 18.60 1.86

Genel 14 921.83 65.84

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli

(p=1.97E-08).

bir fark vardir

Ek 10. Farklh konsantrasyonlarda BAE katilimimin Ransimat cihazi kullanmilarak
belirlenen KF degerleri lizerindeki etkisinin “Tek yollu ANOVA” istatistik
yontemi ile degerlendirilme sonuglan

Ransimat KF
Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynagi " | Toplam1 | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 4 429 1.07 39.81 3.47
Hata 10 0.27 0.02
Genel 14 4.56 0.32

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark vardir

(p=4.11E-06).
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Ek 11. Antioksidan ilavesinin farkli sicakliklar i¢in (100, 110, 120, 145, 155,
165°C) normal ve antioksidanli yagda DTK cihazi kullamilarak belirlenen
OIS degerleri tizerindeki etkisinin “Tek yollu ANOVA?” istatistik y6ntemi

ile degerlendirilme sonuglar

DTK-OIS
Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynagi . Toplami | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 1 56531.63 | 56531.62 0.71 (<1) 4.30
Hata 2 |71 7961123 i
Genel 23 4.56 1807978.76

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark yoktur

(p=0.4084).

Ek 12. BAE ilave edilmis findik fiiresi yagimin DTK cihazi kullanilarak (100, 110,
120, 145, 155, 165°C) belirlenen KF deerleri iizerine farkli ®lgiim
sicakliklarmin  etkisinin “Tek yollu ANOVA” istatistik yontemi ile
degerlendirilme sonuglar

DTK-0IS

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag Toplami | Ortalamast (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 5 1.76 0.35 63.94 4.38
Hata 6 0.03 0.005

Genel 11 1.79 0.16

P<0.05 olasilik diizeyinde iglemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli

(p=4.02E-05).
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Ek 13. Normal ve BAE ilave edilmis ve OIS degerleri DTK cihazi kullamlarak
farkh sicakliklarda 6lgtilmiis findik fiiresi yaginda, hem 6l¢iim sicakhii hem
de antioksidan ilavesinin OIS deBerleri {izerine etkisinin” Iki yollu
ANOVA?” istatistik yontemi ile birlikte degerlendirilme sonuglar

DTK-OIS-Sicaklik interaksiyonu
Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag: Toplam1 | Ortalamas: (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 11 1807930 | 164357.3 41038.02 4.96
Antioksidan 1 56531.63 | 56531.63 14115.26
Sicaklik 5 1695539 | 339107.8 84671.11
A*S 5 55860.49 | 11172.1 2789.538
Hata 12 48.06 4.005
Genel 23 1807978

P<0.05 olasilik diizeyinde iglemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark vardir.

2*6 faktdriyel desen).

Ek 14. Antioksidan ilavesinin farkl sicakliklar igin (100, 110, 120°C) normal ve
antioksidanli yagda Ransimat cibazi kullanilarak belirlenen OIS degerleri
tizerindeki
degerlendirilme sonuglan

etkisinin

“Tek yollu ANOVA”

istatistik yOntemi ile

Ransimat-OIS

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag Toplami | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 1 2285.28 2285.28 4.68 4.96
Hata 10 4882.15 488.21 -

Genel 10 7167.43 -

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark yoktur

(p=0.055775).
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Ek 15. BAE ilave edilmig findik fiiresi yagimin Ransimat cihaz kullanilarak (100,
110, 120°C) belirlenen KF degerleri tizerine, farkli dl¢iim sicakliklarnin

etkisinin® Tek yollu ANOVA” istatistik yontemi ile deZerlendirilme
sonuglar
Ransimat-OIS
Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag o Toplamu | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 2 0.022 0.011 3.58 9.55
Hata 3 0.009 0.003
Genel 5 0.032 0.006
P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark yoktur

(p=0.160012).

Ek 16. Normal ve BAE ilave edilmis ve Ransimat cihaz kullanilarak OIS degerleri
farkl: sicakliklarda Slgiilmiis findik fiiresi yaginda, hem &l¢iim sicaklifi hem
de antioksidan ilavesi etkisinin “Iki yollu ANOVA?” istatistik yéntemi ile
birlikte degerlendirilme sonuglar: (2*3 faktoriyel desen)

Ransimat-OIS-Sicaklik Interaksiyonu

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynagi Toplami | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 5 7164.24 1432.85 2695.01 18.51
Antioksidan 1 2285.28 2285.28 4298.33

Sicaklik 2 4377.46 2188.73 4116.73

A*S 2 501.49 250.75 471.62

Hata 6 3.19 0.5316

Genel 11 7167.43

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli
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EXK 17. Farkli sicakliklarda depolanmis findik fiiresi yag: 6rneklerinde zamana kars:
6lgiilen PD ve KDHP degerleri arasindaki korelasyon
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EK 18. Farkl sicakliklarda depolanmig findik fiiresi yag1 6rneklerinde zamana karsi
olciilen PD ve p-Anisidin degerleri arasindaki korelasyon
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EK 19. Farkli sicakliklarda depolanmis findik fiiresi yag: drneklerinde zamana kars:
olgiilen KDHP ve TOTOKS degerleri arasindaki korelasyon
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EK 20. Farkh sicakliklarda depolanmig findik fiiresi yag: 6reklerinde zamana kars:
&lgiilen KDHP ve p-Anisidin degerleri arasindaki korelasyon
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EK 21. Farkli sicakliklarda depolanmis findik fiiresi yag: 6rneklerinde zamana kars:
dlgiilen TOTOKS ve p,-Anisidin degerleri arasindaki korelasyon

Ek 22. Sentetik antioksidan ilavesinin findik fiiresi yaginin DTK cihazi kullamlarak
dlgiilen OIS deeri iizerindeki farkhilik etkisinin “Tek yollu ANOVA”
istatistik y6ntemi ile degerlendirilme sonuglart

Sentetik Antioksidanlar-DTK-OIS

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag1 Toplamu | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 4 105.33 26.33 206.56 5.19
Hata 5 0.63 0.12

Genel 9 105.96 11.77

P<0.05 olasihik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak nemli bir fark vardir. (p=9.78E-06).
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Ek 23. Sentetik antioksidan ilavesinin findik fiiresi yagimin DTK cihaz kullanilarak
Olciilen KF degeri lizerindeki farklilik etkisinin “Tek yollu ANOVA”
istatistik yontemi ile degerlendirilme sonuglar

Sentetik Antioksidanlar-DTK- KF

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag1 Toplamu1 | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 4 0.66 0.16 60.28 5.19
Hata 5 0.013 0.0027

Genel 9 0.68 0.07

P<0.05 olasihik ditzeyinde iglemler arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark vardir. (p=0.000203).

Ek 24. Sentetik antioksidan ilavesinin findik fiiresi yagmin Ransimat cihaz
kullamlarak olgillen OIS degeri iizerindeki farklihk etkisinin “Tek yollu
ANOQVA?” istatistik y6ntemi ile degerlendirilme sonuglar

Sentetik Antioksidanlar-Ransimat-OIS

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag Toplam: | Ortalamas: (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 4 312.13 78.03 137.38 5.19
Hata 5 2.84 0.56

Genel 9 314.97 34.99
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P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark vardir. (p=2.68E-05).



Ek 25. Sentetik antioksidan ilavesinin findik fiiresi yaginin Ransimat cihazi
kullamilarak olgillen KF degeri tizerindeki farklhilik etkisinin “Tek yollu
ANOVA? istatistik yontemi ile degerlendirilme sonuglar

Sentetik Antioksidanlar-Ransimat KF

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynaga Toplami | Ortalamas: (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 4 1.50 0.37 109.17 5.19
Hata 5 0.017 0.003

Genel 9 1.52 0.17

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark vardir. (p=4.73E-05).

Ek 26. Sentetik antioksidanlarin ve bunlarin BAE ile sinerjistik etkilerinin findik
firesi yagimn DTK cihaz kullamlarak olgiilen OIS degeri iizerindeki

farklihk etkisinin “Tek yollu ANOVA” istatistik yontemi ile
degerlendirilme sonuglari
Sentetik Antioksidanlar-DTK-OIS
Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag1 e Toplam1 | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 7 67.53 9.64 45.16 3.50
Hata 8 1.71 0.21
Genel 15 69.24 4.61

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak &nemli bir fark vardur.

(p=8.28E-06).
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Ek 27. Sentetik antioksidanlarin ve bunlarin BAE ile sinerjistik etkilerinin findik
fiiresi yagimin DTK cihazi kullanilarak olgiilen KF degeri {izerindeki

farklihik

etkisinin

degerlendirilme sonuglar

“Tek yollu ANOVA”

istatistik yontemi ile

Sentetik Antioksidanlar-DTK- KF

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynag Toplam: | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 7 0.42 0.06 48.45 3.50
Hata 8 0.01 0.0012

Genel 15 0.43 0.03

P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak 8nemli bir fark vardir. (p=6.31E-06).

Ek 28. Sentetik antioksidanlarin ve bunlarin BAE ile sinerjistik etkilerinin findik
fiiresi yaginin Ransimat cihazi kullanilarak &lgtilen OIS degeri tizerindeki
farklilik etkisinin “Tek yollu ANOVA” istatistik yontemi ile farkli sentetik
degerlendirilme sonuglari

Sentetik Antioksidanlar-Ransimat-OIS

Varyasyon SD. Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynaj1 Toplami | Ortalamasi (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 7 357.41 51.05 141.83 3.50
Hata 8 2.88 0.36

Genel 15 360.29 24.02
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P<0.05 olasilik diizeyinde islemler arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark vardir. (p=9.43E-08).



Ek 29. Sentetik antioksidanlarin ve bunlarin BAE ile sinerjistik etkilerinin findik
furesi yagimin Ransimat cihazi kullanilarak Slgiilen KF degeri lizerindeki

farkliik  etkisinin  “Tek yollu ANOVA” istatistik ySntemi ile
degerlendirilme sonuglari
Sentetik Antioksidanlar-Ransimat KF
Varyasyon SD Kareler Kareler F Degeri F Degeri
kaynagi 7" | Toplam1 | Ortalamasi | (Hesaplanan) (Tablo)
Islem 7 2.02 0.28 76.40 3.50
Hata 8 0.03 0.0037
Genel 15 2.05 0.13

P<0.05 olasilik ditzeyinde iglemler arasinda istatistiksel olarak dnemii bir fark vardir. (p=1.07E-06).
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