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KISALTMALAR

ABTS
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LC-MS
LDL
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RER
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SER
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uv

: 2,2°-azinobis-3-etilbenzotiyazolin-6sulfonik asit
: Butillendirilmis hidroksianisol

- Butillendirilmis hidroksitoluen

: Katalaz

: Bakar(II) indirgeyici antioksidan aktivitesi
: Dehidroaskorbik asit

: Deoksiriboniikleik asit

: Difenilpikrilhidrazil

: Demir (I11) indirgeyici antioksidan kapasitesi
: Glukoz 6-fosfat dehidrojenaz

: Gallik asit esdegerligi

: Gaz kromatografisi — kiitle spektrometresi
: Glutatyon

: Glutatyon peroksidaz

. Yiiksek yogunluklu lipoprotein

. Yiiksek basingli stvi kromatografisi - elektrokimyasal tanima
: S1v1 kromatografisi - kiitle spektrometresi

: Diistik yogunluklu lipoprotein

: Malondialdehid

: Mitokondriyal deoksiriboniikleik asit

: Propil galat

: Rutin esdegerligi

: Graniillii endoplazmik retikulum

: Reaktif Oksijen Tiirleri

: Granlilsiiz endoplazmik retikulum

. Stiperoksit dismutaz

: Tersiyerbutil hidrokinon

: Troloks esdegersigi antioksidan kapasitesi
: 2,4,6-tri(2-pyridyl)-1,3,5-triazine

: Ultraviyole
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FARKLI PiSIRME YONTEMLERININ SIYAH PIRINCIN FENOLIK
BILESENLERI VE ANTIOKSIDAN AKTIiVITESI UZERINE ETKISI

OZET

Piring, diinya niifusunun yarisindan fazlasi i¢in beslenmede biiyiik 6nem tasiyan bir
hububat ¢esididir. Son zamanlarda dogal yollarla alinan antioksidanlarin éneminin
daha iyi bilinmesiyle birlikte farkli renklerdeki piring tiirlerine olan ilgide de artis
olmustur. Bunlarin arasinda 6zellikle siyah piring olduk¢a 6nemli bir piring ¢esididir
ve adin1 antioksidatif aktivite gosteren yiliksek miktardaki polifenol igeriginden
almaktadir.

Bu calismada siyah pirincin fenolik icerigi ve antioksidan kapasitesi incelenmis ve
farkli pisirme yontemlerinin fenolik igerigini ve antioksidan kapasitesini nasil
etkiledigi arastirilmistir. Bu amac¢ dogrultusunda Tiirkiye’de satisa sunulan tek bir
markanin siyah pirinci ile g¢alisilmistir. Piring pisiricide (R), elektrikli dudikli
tencerede (E), tiiplii ocak tstiindeki diidiiklii tencerede (D) ve tiiplii ocak iistiindeki
teflon tencerede (N) olmak tizere 4 farkli ev tipi pisirme yontemi kullanilmistir.
Siyah pirin¢ 6rneklerinin fenolik madde igerikleri ve antioksidan aktiviteleri gesitli
metotlar ile tespit edildikten sonra fenolik madde profilleri HPLC metodu ile
belirlenmistir.

Calismada kullanilan siyah piring Orneklerinin toplam fenolik madde, toplam
flavonoid, toplam antosiyanin ve toplam antioksidan aktivite tayinleri i¢in uygulanan
metotlarda kullanilmak iizere ekstraktlar hazirlanmistir. Uygun ¢6zgen sisteminin
hazirlanmasinda literatiirdeki ¢aligmalar esas alinarak ekstraksiyon i¢in %1 HCI ile
asitlendirilmis metanol kullanilmstir.

Orneklerin toplam fenolik madde igerikleri Folin-Ciocalteu yontemi kullanilarak
belirlenmis ve sonuglar mg gallik asit / 100 g kuru madde cinsinden ifade edilmistir.
Analiz sonunda pigmemis siyah piring 6rneklerinin ortalama toplam fenolik madde
miktar1 2671,2 mg GAE / 100 g kuru madde olarak hesaplanmis, pisirme islemi
sonunda piring drneklerindeki yilizde azalma ise D, N, E ve R i¢in sirastyla %38.,4,
%45,1, %46,3 ve %51 olarak bulunmustur.

Toplam flavonoid miktar1 analizinde siyah piring 6rneklerin flavonoid miktar rutin
esdegerligi (RE) olarak ifade edilmistir. Pismemis siyah piring 6rneklerinin ortalama
toplam flavonoid miktar1 219,1 mg RE / 100 g kuru madde olarak bulunmustur.
Pisirme islemi sonucunda uygulanan tiim pisirme metotlarinda pismemis siyah
pirince gore azalma olmustur. Toplam flavonoid miktarinda en yiiksek azalma piring
pisiricide pisen siyah piring 6rneklerinde, en diisiik azalma ise tiiplii gaz {lizerindeki
teflon tencerede pisen siyah piring Orneklerinde goriilmiistiir. Toplam flavonoid
miktarlarindaki azalma R, E, D ve N ic¢in sirasiyla %53, %43, %40,5 ve %32,2
olarak bulunmustur.

Toplam antosiyanin miktar1 analizinde siyah piring 6rneklerin antosiyanin miktari
siyanidin 3-glikozit cinsinden ifade edilmistir. Pismemis siyah piring 6rneklerinin
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ortalama toplam antosiyanin miktar1 226,4 mg siyanidin 3-glikozit / 100 g kuru
madde olarak bulunmustur. Pisirme islemi sonucunda 6rneklerde gozlenen toplam
antosiyanin miktarlarindaki azalma E, N, R ve D i¢in sirasiyla %66,7, %70,1, %77
ve %79,7 seklindedir.

Toplam antioksidan aktivitesi tayininde DPPH, ABTS, FRAP ve CUPRAC
yontemleri kullanilmig ve siyah piring Orneklerin antioksidan aktivitesi troloks
esdegerligi antioksidan kapasite (TEAC) cinsinden ifade edilmistir.

DPPH metodu ile analiz sonucunda pismemis siyah piring Orneklerinin ortalama
toplam antioksidan kapasitesi 2520,2 pmol TEAC / 100 g kuru madde, pisirme
islemi sonucu gergeklesen toplam antioksidan aktivitesindeki azalma ise D, N, E ve
R igin sirasiyla %11,2, %13,7, %23.9 ve %25,8 seklinde gbzlenmistir. Pismemis
siyah pirin¢ drneklerinin ABTS metodu ile hesaplanan ortalama toplam antioksidan
kapasitesi 2763,2 pumol TEAC / 100 g kuru madde, pisirme islemi sonucu
gerceklesen toplam antioksidan aktivitesindeki azalma D, N, E ve R igin sirasiyla
%45,2, %57,9, %61 ve %73,1 olarak bulunmustur.

FRAP metodu ile hesaplanan pismemis siyah piring drneklerinin ortalama toplam
antioksidan kapasitesi 2786,2 umol TEAC / 100 g kuru madde ve toplam antioksidan
aktivitesindeki azalma D, E, N ve R igin sirasiyla %52, %56,3, %58,6 ve %60,8
seklindedir. Pismemis siyah piring orneklerinin CUPRAC metodu ile hesaplanan
ortalama toplam antioksidan kapasitesi ise 4838,5 umol TEAC / 100 g kuru madde
olarak bulunmus, pisirme sonucu toplam antioksidan aktivitesindeki azalma ise D, E,
N ve R i¢in sirasiyla %43.,5, %52,1, %57,9 ve %62,2 seklinde gozlenmistir.

Siyah piring 6rneklerinin fenolik madde profilleri HPLC metodu ile incelendiginde
ise siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit olmak tizere iki antosiyanin ig¢erdigi
goriilmistiir. Farkli pisirme yontemlerinden sonra siyah pirincin siyanidin 3-glikozit
ve peonidin 3-glikozit miktarlarinda azalmalar gézlenmistir. Siyanidin 3-glikozit
miktarinda yasanan azalma yiizdeleri N, E, R ve D kodlu siyah piring 6rnekleri igin
sirastyla %75,75, %83,3, %84 ve %84,5 iken, peonidin 3-glikozit miktarinda
yasanan azalma yiizdeleri N, E, R ve D kodlu siyah pirin¢ 6rnekleri i¢in ise sirastyla
%70, %77,8, %79,4 ve %80,4 tiir.

Calisma sonunda, siyah pirincin olduk¢a yiiksek polifenol igerige sahip oldugu
goriilmektedir. Ancak bu yliksek igerik pisirme isleminden etkilenmekte ve
antioksidan kapasitesinde azalmalar olmaktadir. Pisirme islemi sonucunda bile siyah
pirincin  benzerlerine nazaran yiiksek antioksidan igerigine sahip oldugu
goriilmektedir.
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EFFECT OF DIFFERENT COOKING METHODS ON PHENOLIC
COMPOUNDS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF BLACK RICE

SUMMARY

Rice is one of the most important cereal crop in diet for half of the world’s
population. Nowadays, with growing knowledge regarding natural antioxidants in
diet, people pay more attention to different type of colored rice . Especially black
rice is an important rice species and take its name from its high amount of
polyphenol content which shows antioxidative activity.

In this study, phenolic content and antioxidant capacity of black rice and how
phenolic content and antioxidant capacity is affected by different cooking methods
were searched. For this purpose only brand for black rice which go on sale in Turkey
and four different type of cooking methods such as rice cooker (R), electric pressure
cooker (E), pressure cooker on a gas range (D) and teflon pot on a gas range (N)
were used. First phenolic content and antioxidant activity of black rice samples, then
phenolic profile by HPLC were determined.

Phenolic extracts were prepared to use in total phenolic content, total flavonoid, total
anthocyanin and total antioxidant activity assays. Based on the studies in literature,
the suitable solvent system for the extraction of black rice samples was contained
methanol which acidified with 1% HCI.

The level of total phenolics of black rice samples were estimated using Folin-
Ciocalteau method and results were expressed in mg gallic acid equivalents (GAE)
per 100 g dry weight. At the end of the analysis, average phenolic content of
uncooked black rice samples were 2671.2 mg GAE / 100 g dy weight, and after
cooking percentage of the decrease for D, N, E and R were 38.4%, 45.1%, 46.3%
and 51% respectively.

In the analysis of total flavonoid of black rice samples, results were expressed in
rutin equivalents (RE) per 100 g dry weight. Average phenolic content of uncooked
black rice samples were 219.1 mg RE / 100 g dy weight. At the end of the cooking in
the all cooking methods, there were a significant decrease compared to uncooked
black rice. Highest decrease in total flavonoid content observed in black rice samples
which were cooked in rice cooker and lowest decrease in total flavonoid content
observed in black rice samples which were cooked in teflon pot on a gas rane.
Percentage of the decrease in total flavonoid content for R, E, D and N were 53%,
43%, 40.5% and 32.2% respectively.

In total anthocyanin content assay, results were expressed as mg cyanidin 3-
glucoside per 100 g dry weight. Average phenolic content of uncooked black rice
samples were 226.4 mg cyanidin 3-glucoside per 100 g dy weight. After cooking
percentage of the decrease for E, N, R and D were 66.7%, 70.1%, 77% and 79.7%
respectively.
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Results were expressed in umol trolox equivalents antioxidant activity (TEAC) per
100 g dry weight in antioxidant activity assays by DPPH, ABTS, FRAP and
CUPRAC methods.

In DPPH method average antioxidant activity of uncooked black rice samples were
2520,2 pmol TEAC per 100 g dry weight and after cooking percentage of the
decrease for D, N, E and R were 11,2%, 13,7%, 23,9% and 25,8% respectively.
Average antioxidant activity of black rice samples which was determined by using
ABTS method were 2763.2 umol TEAC per 100 g dry weight and after cooking
percentage of the decrease for D, N, E and R were 45.2%, 57.9%, 61% and73.1%
respectively.

Average antioxidant activity of black rice samples which was determined by using
FRAP method were 2786.2 2 pmol TEAC per 100 g dry weight and after cooking
percentage of the decrease for D, E, N and R were 52%, 56.3%, 58.6% and 60.8%
respectively. In the CUPRAC method antioxidant activity of black rice samples were
4838.5 umol TEAC per 100 g dry weight and after cooking percentage of the
decrease for D, E, N and R were 43.5%, 52.1%, 57.9% and 62.2% respectively.

Phenolic profile of black rice samples determined by HPLC, and the results showed
that cyanidin 3-glucoside and peonidin 3-glucosie are the major anthocyanins in
black rice. After cooking process, there were significant decrease in the amount of
cyanidin 3-glucoside and peonidin 3-glucoside content of black rice samples. The
decrease in the amount of cyanidin 3-glucoside content for N,E,R and D were
75,75%, 83,3%, 84% and 84,5%, while the decrease in the amount of peonidin 3-
glucoside content for N,E,R and D were 70%, 77,8%, 79,4% and 80,4% respectively.

At the end of this study, it is seen that black rice has a high amounts of polyphenol
content. Nevertheless, this high amounts of polyphenol content were affected by
cooking and antioxidant activity of samples were decreased. Even after cooking
black rice still has high antioxidant content compared to similar foods.
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1. GIRIS

Epidemiyolojik caligmalar, tam tahillarin ve tam tahil igeren {iriinlerin beslenmede
fazlaca tiiketilmesi ile kardiyovaskiiler hastaliklar, diyabet, obezite ve kanser gibi
kronik hastaliklarin olugma riskini en aza indirdigini gostermektedir. Tam tahillarin
saglik acisindan bu kadar faydali olmalar1 essiz fitokimyasal igeriklerinden
kaynaklanmaktadir (Zhang ve dig., 2010). Bununla birlikte, tam tahillarin sahip
oldugu fitokimyasallar meyve ve sebzelerdeki kadar dikkat cekmemekte ve tam

tahillarin sahip oldugu bu 6zellikler heniiz tam olarak bilinmemektedir.

Fitokimyasallar meyve, sebze, tam tahillar ve diger bitkisel kaynakli gidalarda
bulunan ve Kkarotenoidler, fenolikler, alkaloidler, azot igeren bilesikler ve
organosiilfiir bilesikler seklinde siniflara ayrilan bitki bilesikleridir. Tam tahil
fitokimyasallar1 karotenoidler (lutein, zeaksantin, B-kriptoksantin ve [-karoten),
fenolikler ve E vitamini igermektedir. Fenolikler ise fenolik asitler (p-kumarik,
kaffeik, ferulik, vanillik, sirinjik asit) ve flavonoidleri (flavonol, flavon, katesin,

antosiyanin) icermektedir (Liu, R. H., 2007).

Piring (Oryza sativa L.) diinya popiilasyonunun yarisi i¢in temel gida olan diinyanin
en 6nemli mahsullerinden biridir. Pirincin iki ana alt tiirli mevcuttur; Oryza sativa L.
japonica ve Oryza sativa L. indica. Geleneksel olarak, piring cilalanmig ve kabuk,
kepek ve riiseym fraksiyonlar1 uzaklastirilmis sekilde beyaz olarak tiiketilmektedir.
Piring kepegi yiiksek miktarlarda lif, tokoferol, tokotrienol, orizanol, B vitamini
kompleksi ve fenolik bilesikler gibi fitokimyasallar1 i¢cermektedir (Kahlon, T. S.,
2009). Bagisiklik sistemini kuvvetlendirme, kanser ve kalp hastaliklari risklerini
azaltma fitokimyasallarin en 6nemli fonksiyonlarindandir. Ayrica fitokimyasallar

pirince kirmizi, mor ve siyah gibi farkli renkler vermektedir (Zhang ve dig., 2010).

Son yillarda tiiketicilerin saglik konusuna olan ilgisinin artmasiyla ve gida
tercihlerinin degismesiyle beraber, renkli misir, piring ve fasulye gibi gidalara olan
talepte artig goriilmektedir. Siyah piring besleyici 6zelliginin yaninda iyi bir lif,

mineral ve fitokimyasal kaynagidir. Siyah pirincin popiilerlik kazanmasinda oksidatif



stresi azaltip kronik hastaliklar1 6nleyen etkiye sahip fitokimyasal kompozisyonu,

ozellikle flavonoidler ve antosiyaninler, en biiyiik etkendir (Sompong ve dig., 2011).

Literatiirde, beyaz pirincin fitokimyasal igeriginin ve antioksidan aktivitesinin
incelendigi bir¢ok c¢alisma mevcut olmasina ragmen siyah pirincin sahip oldugu
fenolik icerik ve gosterdigi antioksidan aktivite hakkinda ¢ok az sayida c¢aligma

bulunmaktadir.

Bu calismanin ilk amaci, siyah pirincin sahip oldugu fenolik maddelerin
miktarlarinin belirlenmesi ve antioksidan aktivitesinin tayinidir. Calismanin ikinci
amaci ise, siyah pirince uygulanan farkli pisirme yontemlerinin fenolik maddelerin

miktar1 ve antioksidan aktivitesi lizerine etkisini arastirmaktir.

Calisma esas olarak iki kisimdan olusmaktadir. Ilk kisim toplam fenolik maddelerin
miktar tayini ve farkli metotlar uygulanarak antioksidan aktivitesinin belirlenmesi,
ikinci kisim ise yiliksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) yontemi ile drneklerin
icerdigi antosiyaninleri tanimlamaya c¢aligmak ve bunlari kalitatif ve kantitatif olarak

incelenmekten olusmaktadir.

Calisma; giris boliimiinii takiben, literatiir 6zeti, malzeme ve yontemler, bulgular ve
tartisma, sonuglar, kaynaklar listesi ve son olarak da ekler seklinde hazirlanmistir.
Literatiir 6zetinde serbest radikaller, oksidatif stres ve antioksidanlar hakkinda bilgi
verilmektedir. Ayrica yine literatiir 6zetinde gidalarin fenolik igerigine pisirmenin
etkisi ve kullanilan hammaddenin 6zellikleri anlatilmaktadir. Malzeme ve yontem
kismi analizler icin takip edilen protokolleri detayli bir sekilde icermektedir.
Bulgular ve tartisma bdliimiinde siyah piring 6rneklerine uygulanan analizler sonucu
elde edilen veriler sunulmus ve benzer konudaki ¢aligmalarda bulunan degerler ile
karsilastirma yapilmistir. Tezin son boliimiinii olusturan sonu¢ kisminda ise elde
edilen deneysel sonuglar degerlendirilmis ve daha sonraki calismalar icin faydali

olabilecek oneriler getirilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Serbest Radikaller, Oksidatif Stres ve Antioksidan Savunma

Serbest radikaller bir veya birden fazla eslesmemis elektrona sahip, kisa omiirlii,
kararsiz, molekiil agirligi diisiik ve oldukca aktif molekiiller olarak tanimlanir.
(Scheibmeir ve dig., 2005). Oksijen molekiilleri biyolojik hayatin siirekliligi igin
vazgecilmez olmakla birlikte, metabolizmanin dogal isleyisi siirecinde son derece
reaktif olan serbest radikallerin de kaynagini olustururlar (Zempleni ve
Dakshinamurti, 2005).

Biyolojik sistemlerde en ¢ok 6nem teskil eden serbest radikal olarak oksijen kaynakli
radikaller gosterilebilir (Cigek, 2005). Bu serbest oksijen kaynakli radikaller,
metabolik isleyisin dogal bir yan iirlinli olup oldukca reaktif ve zararli maddelerdir
(Zempleni ve Dakshinamurti, 2005). Reaktif oksijen tiirleri (ROT) olarak da bilinen
bu molekiiller protein, lipid ve niikleik asit gibi hiicrelerin ana bilesenlerine zarar
verir (Bissenbaev ve dig., 2007). En ¢ok rastlanan serbest radikaller hidroksil
radikali, siiperoksit radikali, nitrik oksit radikali ve lipid peroksit radikalidir
(Migliore ve Coppede, 2009). Hiicrelerde farkli kimyasal yapilara sahip reaktif
oksijen tiirleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir (Halliwell ve Whiteman, 2004).

Oksijen, demir ve kiikiirt igeren yiikseltgenme-indirgenme enzimlerinin ve
flavoproteinlerin etkisiyle siiperoksit radikaline indirgenir. Olduk¢a aktif olan ve
hiicrede hasara sebep olan siiperoksit radikali, bakir ihtiva eden bir enzim olan
stiperoksit dismutaz (SOD) sayesinde hidrojen peroksite ¢evrilir. Etkisi daha az olan
hidrojen peroksit, hiicrelerde mevcut katalaz veya glutatyon peroksidaz (GSH-Px)
gibi enzimlerle oksijen molekiilii ve su gibi zararsiz maddelere doniistiiriilerek etkisiz

hale getirilir (Mates, 2000).
SOD
20, + 2H" ——0,+ H,0;

katalaz

2H,0y ———» 2H,0+ 0,



Hidrojen peroksit hiicre zarindan kolaylikla gegip hiicreler lizerinde bazi fizyolojik
etkilere neden olabilir, ancak ¢iftlenmemis elektrona sahip olmadigindan dolay1
radikal olarak adlandirilamaz. Oksijen molekiiliiniin kendisi de bir radikaldir ancak
orbitalinde ¢iftlenmemis elektron bulunduruyor ise siiperoksit radikali olarak
adlandirtlir.  Bu sebepten dolay: reaktif oksijen tiirleri; hidroksil, siiperoksit ve
peroksil gibi radikaller ve hidrojen peroksit ve singlet oksijen gibi radikal olmayanlar

i¢in ortak olarak kullanilan bir terimdir.

Cizelge 2.1 : Reaktif oksijen tiirleri (Halliwell ve Whiteman, 2004).

Serbest Radikal
Radikaller Olmayanlar
*Siiperoksit *Hidrojen peroksit
*Hidroksil *Hipobromik asit

*Hidroperoksil *Hipoklorik asit
*Peroksil *Ozon

*Alkoksil *Singlet oksijen
*Karbonat *Qrganik peroksit
*Karbondioksit *Peroksinitrit

*Peroksinitrik asit

Radikal olmayan ROT grubunda normal oksijenden ¢ok daha reaktif bir biyolojik
molekiil olan "singlet oksijen" bulunmaktadir. Singlet oksijen molekiilii yapisinda
ciftlenmemis elektron bulundurmaz ve radikal olarak adlandirilamaz. Ancak singlet
oksijen, hiicre zarindaki ¢oklu doymamis yag asitleri ile reaksiyona girer ve lipid

peroksitlerin olusumuna neden olur (Halliwell ve Gutteridge, 1984).

Hiicrelerde serbest radikaller endojen ve ekzojen kaynakli faktorlere bagli olarak
meydana gelirler (Pham-Huy ve dig., 2008). Sekil 2.1°de hiicre hasarina neden olan

serbest radikallerin kaynaklar1 sematik olarak gosterilmistir.

Endojen etmenler organizmada dogal olarak olusan oksidasyon ve rediiksiyon

reaksiyonlart ile olusurlar (Williams ve Jeffrey, 2000).
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Ekzojen kaynakli etmenler ise stres, virlisler, enfeksiyon, cesitli kimyasallarin etkisi
altinda kalma, pestisitler, ilag¢ toksikasyonlari, iyonize ve ultraviyole radyasyon, hava
kirliligi, sigara dumani ve gevresel faktorler seklinde siralanabilir (Pham-Huy ve
dig., 2008).

Normal Metabolizma

fitihap omsmmllHIH l Yiksek pO3
Kn'li Hava

Radyasyon asmany. O 5

'J_,.r"r' l ‘:':1% Kimyasallar ve ilaglar

(O3, H,0,, OH¢)

Yagslanma
Reperfiizyon Yaralanmast
i emi ! Reaktif Oksijen Tiirleri

Sekil 2.1 : Serbest radikallerin kaynaklar1 (Altinisik, 2000).

Oksidatif stres, reaktif oksijen tiirleri ile canli organizmadan bunlari uzaklastiran
savunma sistemi arasindaki dengenin savunma sistemi aleyhine bozulmus olmasidir
(Gill ve Tuteja, 2010). Diger bir sekilde ise, viicudun antioksidan savunma
mekanizmasi ile hiicrelerin lipid peroksidasyonuna neden olan serbest radikal
olusumu arasindaki negatif yondeki dengesizlik olarak tanimlanabilir (Halliwell,

2001). Sekil 2.2°de oksidatif stresin tanimi1 sematik olarak ifade edilmistir.

Oksidatif Stres

Sekil 2.2 : Oksidatif stresin sematik olarak ifadesi (Altinisik, 2000).

Oksidatif stresin ¢ogalmasi sonucunda biiyiik proteinler, niikleik asitler ve lipidler

gibi molekiillerde hasar meydana gelir, kalp hastaliklar1 ve kanser riski artar.




Oksidatif hasar DNA zedelenmesine, onarilmazsa mutasyonlara sebep olur. Ayrica
farkli mekanizmalar ile tiimor olusumunda da etkilidir (Liu, 2003). Sekil 2.3°te

oksidatif stresin hiicre icerisinde sebep oldugu hasarlar goriilmektedir.

Respirasyon

%g Enzimleri

Protein
Hasan

Mitokondriyal
Hasar

Membran
Hasan

3
Hiicre Sismesi

DNA

Hasan

Artmis
Gecirgenlik

Siddetli Kalsiyum
Akasi

Lipid Peroksidayonu

Sekil 2.3 : Oksidatif stresin hiicrede neden oldugu hasarlar (Altinisik, 2000).

Oksidatif stres kanser ve ateroskleroz basta olmak iizere pek ¢ok hastaliga sebep
olmakta ve bunun yaninda pek c¢ok hastalik ve fizyolojik durum da oksidatif strese
neden olabilmektedir. Hipertansiyon, kardiyolojik hastaliklar, norolojik hastaliklar,
astim, diyabet, romatolojik hastaliklar, osteoproz ve yaslanma dahil daha birgok

hastaligin oksidatif stres ile alakali oldugu bildirilmistir (Altan ve dig., 2006).

Serbest radikallerin neden oldugu oksidatif stresin engellenmesi ve etkisinin
minimuma indirilmesi i¢in yeterli miktarlarda antioksidan tiiketilmelidir. Cesitli
antioksidan bilesikler iceren sebze ve meyveler, hiicreleri oksidatif stresten

koruyarak kronik hastalik risklerini en aza indirir (Liu, 2003).

Reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu ve bunlarin neden oldugu hasar1 6nlemek
maksadiyla memeli metabolizmas1 bazi savunma sistemleri gelistirmistir. Bunlara

antioksidan savunma sistemleri denir (Berkoz ve Yalin, 2009).

Antioksidan etki mekanizmasi en basit sekilde asagidaki gibi gosterilebilir.




Baslama: ROO. + AH — ROOH + A.
Gelisme: ROO. + A. — ROOA
Sonlanma: A. + A. - A-A

Antioksidanlar hidrojen atomu verme egilimine sahip kimyasal bilesenlerdir.
Boylelikle, birincil radikalleri radikal olmayan tiirlere c¢evirerek, okside olmus
antioksidan radikallere dontisiirler. Hidrojenini vererek antioksidan radikali olusturan
antioksidan, lipidlerle reaksiyona girme yetenegini kaybeder. Antioksidanlarin
molekiil yapis1 sadece hidrojen atomu verme agisindan degil, ayni zamanda
radikalleri diistik reaktiviteli hale getirip lipidler ile reaksiyona girmesini engellemesi

acisindan da olduk¢a uygundur (Madhavi ve dig., 1996).

Antioksidan aktivitesi ¢esitli faktorlere bagli olarak degisiklik gosterir. Bunlar,
fiziksel faktorler, substrat faktorleri, gidanin fizikokimyasal durumu gibi gesitli
faktorler olabilmektedir. Fiziksel faktorler sicaklik, oksijen ve konsantrasyon
seklinde siralanabilir. Antioksidan aktivitesi konsantrasyonun artmasi ile artar.
Oksidasyonun yeterli bir seviyede onlenebilmesi igin konsantrasyon belli bir kritik

degerin lizerinde olmalidir (Pokorny ve dig., 2001).

2.2 Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, en az bir aromatik halka ve bu halkaya bagli en az bir hidroksil
grubu bulunduran ve dogal olarak mevcut olan organik bilesiklerdir. Molekiil
formiilerinde minimum alt1 karbon atomu ve minimum bir OH grubu igermektedirler.
Fenolik bilesikler kolaylikla okside olabilme o&zelliklerinden dolayr antioksidan
aktivite gosterirler. Birden ¢ok OH grubu igeren fenolik bilesikler hidrofilik karakter
gosterirler ve bu sebeple metanol ve su gibi ¢6zgen maddeler ile ekstrakte

edilebilirler (Escarpa ve Gonzalez, 2001).

Fenolik bilesikler hemen hemen biitiin bitkilerde bulunan bilesiklerdir. Yapilan
caligmalar meyve, sebze ve hububatlarda bulunan fenolik bilesiklerin kanser,
kardiyovaskiiler hastaliklar ve sinir sistemi ile ilgili hastaliklar gibi bazi kronik
hastaliklar1 Onleyebilme &zelligine sahip oldugunu gostermektedir (Escarpa ve
Gonzalez, 2001). Bitkisel kaynakli 8000°den fazla fenolik bilesik bulunmaktadir
(Luthria, 2008). Gidalarda mevcut fenolik maddeler; renk, acilik, burukluk, tat, koku
ve lirliniin oksidatif dayanikliligina etki edebilmektedir (Naczk ve Shahidi, 2004).
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Besinsel olarak fonksiyonu bulunmamasina karsin gidalardaki fenoliklerin saglik
tizerine olumlu yonde etkileri vardir. Fenolik bilesiklerin antioksidan etkileri serbest
radikalleri baglamalari, metallerle selat olusturmalari, bazi enzimleri inaktive

etmeleriyle ag¢iklanmaktadir (Tsao ve Yang, 2003).

Fenolik bilesikler bitkiler igerisinde yaygm Ssekonder metabolitlerin biiyiik bir
¢ogunlugunu olusturup, hidroksil gruplarinin sayisi ve pozisyonuna gore Sekil 2.4’te

gortldiigli gibi basit fenoller ve polifeneoller olmak {izere iki ana gruba ayrilirlar

(Naczk ve Shahidi, 2004).

Fenolik Bilesikler

’ ’

Basit Fenoller Polifenoller

+—‘—+ ++|++

Fenolik Asitler Kumarinler Flavonoidler Tanenler Lignanlar Stilbenler

Sekil 2.4 : Fenolik bilesiklerin smiflandirilmasi (Naczk ve Shahidi, 2004).

Fenolik bilesikler, bitkilerde homojen olarak dagilmamaktadir. Suda ¢oziinmeyen
fenolikler hiicre duvarinda bulunurken, suda ¢oOziinenler bitki hiicresinin iginde
bulunurlar. Bitkisel dokularda bitkinin dis tabakasi i¢ tabakadan daha fazla fenolik
bilesik igermektedir (Naczk ve Shahidi, 2004).

2.2.1 Fenolik asitler

Fenolik asitler; sinnamik ve benzoik asit olmak iizere iki gruptan olusmaktadir.
Kafeik asit, kumarik asit ve ferulik asit meyvelerde en ¢ok goriilen sinnamik
asitlerdendir. Sinnamik asitler meyvelerde esterlesmis halde de bulunabilmektedirler.
Kafeik asitin kuinik asit ile yaptig1 esterlesme sonucu olusan klorojenik asit en sik

gozlenen sinnamik asit ¢esididir (Belitz ve dig., 2002; Naczk ve Shahidi, 2004).

Meyvelerde benzoik asit tiirevleri genellikle ester halinde mevcuttur. Salisilik asit (2-
hidroksibenzoik asit), p-hidroksibenzoik asit (4-hidroksibenzoik asit), protokatesik
asit (3,4-dihidroksibenzoik asit), vanilik asit (3-metoksi-4- hidroksibenzoik asit) ve
gallik asit (3-4-5-trihidroksibenzoik asit) en 6nemli benzoik asit tiirevleridir (Belitz
ve dig., 2002; Naczk ve Shahidi, 2004). Bitkilerde genel olarak organik asitler ve




sekerlerle esterlesmis halde yer alan fenolik asitlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.5’te

goriilmektedir (Nizamlioglu ve Nas, 2010).

R1 R1
R2 ~0O0H R2 CH—CH —COQOH
R3 (a) R3 (b)
Asit Rl |R2| R3 Asit R1 R2 R3

p-Hidroksibenzoik | H |OH| H |p-kuymark | H |OH | H

Pirokate suik H |OH| OH |Kafeik H |OH | OH

Vanilik CH;O |oH| H |Ferulik CH,O| OH H

Siringik CH,0 |OH|CH,O|sinapik | CH,0| OH | CH,O
Gallik OH |OH| OH

Sekil 2.5 : Fenolik asitlerin genel yapisi: a) Benzoik asit. b) Sinnamik asit
(Nizamlioglu ve Nas, 2010).

Lifli materyaller zengin fenolik asit kaynaklaridir. Kumarik asit ve ferulik asit gibi
bazi yaygin fenolikler diisiik antioksidan aktivitesi gosterirler. Kafeik asit gibi
molekiillerinde daha fazla fenolik hidroksil grup tasiyan bilesiklerin antioksidan
aktivitesi daha yiiksektir. Gallik asit ve esterleri ise bilinen en etkili
antioksidanlardandir (Hudson, 1990).

2.2.2 Flavonoidler

En biiyiik polifenol grubunu meydana getiren ve difenilpropanlar ile benzer bir
yapiya sahip olan flavonoidler; iki benzen halkasinin (A ve B) oksijen igeren bir
piren halkasi (C) ile baglanmasi ile olusmaktadir (Giiven ve dig., 2010). Sekil 2.6’da
flavonoidlerin genel yapis1 goriilmektedir (Naczk ve Shahidi, 2004).

Flavonoidlerin yapisindaki OH gruplari, reaktif ozelliklerinden dolayr kolaylikla
glikozitlenir bu yiizden bitkilerde aglikon formlarina (seker kismini igermeyen form)

nadiren rastlanmaktadir (Gliven ve dig., 2010).
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Sekil 2.6 : Flavonoidlerin genel yapisi (Naczk ve Shahidi, 2004).

Flavonoid aglikonunun farkli hidroksil gruplarina monosakkarit, disakkarit veya
trisakkaritlerin baglanmas ile glikozit form meydana gelmektedir (Giiven ve dig.,
2010). Dogal sekilde olusan, Sekil 2.7°de kimyasal yapilar1 goriilen flavonoidler alti

gruba ayrilabilirler; flavanon, flavon, izoflavon, flavanol, antosiyanin ve flavonol

(Madhavi, 1996).

o Ot &

Flavanone
Flavonol Flavone
FH% [;/“I\Qj/Q
Isoflavone Anthocyanidine

Flavanaol (Catechins)

Sekil 2.7 : Flavonoid alt gruplarinin temel kimyasal yapilar1 (Madhavi, 1996).

Flavonoidlerin temel kaynaklar1 arasinda, mandalina, portakal, kusburnu, kayisi,
visne, lizim, elma, kus iizlimii ve yaban mersini gibi meyveler; sogan, yesil biber,
brokoli, domates ve 1spanak gibi sebzeler; sarap, kahve ve cay gibi igecekler; kahve
cekirdegi, soya iiriinleri ve baharatlar bulunmaktadir. Flavonoidler tiim bitki
dokularinda hiicrenin i¢inde ya da organlarin yiizeyinde bulunmaktadir (Giliven ve
dig., 2010).
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2.2.2.1 Antosiyanidinler

Dogada serbest halde bulunmayan antosiyanidinler sekerlerle glikozit form
olustururlar ve antosiyanin adini alirlar. Antosiyaninler meyve ve sebzelere pembe,
kirmizi1 ve mor renklerini veren suda ¢oziinebilir 6zellikteki pigmentleridir (Naczk ve
Shahidi, 2004). Bilinen pek ¢ok antosiyanidinden meyve ve sebzelerde en ¢ok
bulunan alt1 antosiyanidinin yapis1 Sekil 2.8’de goriilmektedir (Nizamlioglu ve Nas,
2010). Antosiyanidinler baglanan sekerlere ve baglanma pozisyonuna gore

adlandirilirlar (Mazza ve Miniati, 1993)

Antosiyaninler bir antosiyanidin, seker ve bazen fenolik asit veya organik asitten
olusurlar. Ramnoz, galaktoz, ksiloz ve arabinoz ¢ogunlukla seker kismin1 meydana
getirir. Ek olarak p-kumarik, kafeik ve ferrulik asit gibi asitlerle de agillenebilir ve
acillenmis antosiyaninler, agillenmemis olanlara gore daha stabildirler (Tiirker ve

dig., 2004).

R,' Antosiyanidinler | Ry R/’
R OH Pelargonidin (Pg)| H H
Siyanidin (Cy) OH H
H

HO - - D‘\-... //w:'} ., .
- | ) Rs Peonidin (Pn) OCH,
T s
i CH Delfimidin (Dp) OH OH
OH Petunidin (Pt) OCH, | OH
Malvinidin (Mv) | OCH, OCH,

Antosiyanidinler : Pg. Cy, Pn. Dp, Pt, Mv

R3 : o-glukozit
RS - o-glukozit

Sekil 2.8 : Antosiyanidinler ve antosiyanin pigmentlerinin yapisi
(Nizamlioglu ve Nas, 2010).

Antosiyaninler, rengin olusumunda onemli etkiye sahip renk pigmentleridir. Bu
pigmentler, taze yapraklarda ultraviyole isinlarinin neden oldugu zarara Kkarsi
koruyucu etki gostermekte, patojenlere karsi direnci kuvvetlendirmektedir. Ayrica
antosiyaninler antioksidan enzim inhibitorii olarak da etki gosterebilmektedirler

(Mazza ve Miniati, 1993).
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Antosiyaninlerin renkleri molekiiler yapilarina ve i¢inde bulunduklari ortamin pH
derecesine gore farklilik gdstermektedir. Ornegin hidroksil gruplarinin sayis1 arttik¢a
renk pembeden maviye doner. Metoksil gruplarin sayisi arttikga da renk tersine
gevrilir. Asidik ¢ozeltide kirmizi renge sahip olan bu renk maddeleri pH>4,5
oldugunda rengini kaybeder ve renksizlesir. Bu maddelerin renklendirici olarak
kullanilabilmesi i¢in gidanin pH<3,5 degerinde olmasi1 gerekmektedir.
Antosiyaninler diisiik pH’da stabildirler ve kirmizi renk olustururlar (Mazza ve
Miniati, 1993).

pH, sicaklik, 151k, kopigmentler, metalik iyonlar, oksijen, askorbik asit, seker ve
degredasyon triinleri antosiyaninlerin stabilitesini etkileyen etmenlerdir. Bu
etmenlere ilaveten agillenme gibi antosiyanin yapisin1 degistiren durumlar da
stabiliteyi etkilemektedir (Ttrker ve dig., 2004).

En 6nemli antosiyanin kaynaklari, bazi liziim gesitleri, sarap, kusburnu, miirver agaci

meyvesi, yabanmersini ve visne seklinde belirtilmistir (Mazza ve Miniati, 1993).

2.3 Gidalarin Fenolik ig:erigine Pisirmenin Etkisi

Gidayr hazirlama, pisirme islemleri neticesinde gidalarin fenolik igeriginde ve
antioksidan Ozelliklerinde farkli degisimler meydana gelmektedir. Karotenoid gibi
bazi antioksidanlar yiiksek sicakliga karsi dayaniklilik gosterirken fenolik maddeler,
tokoferol, C vitamini gibi dogal antioksidanlar 1s1, 151k ve oksidasyona kars1 olduk¢a
hassastirlar (Kalkan, 2007).

Genel olarak biitiin sebzeler tliketilmeden 6nce ya kaynayan su igerisinde ya da
mikrodalgada pisiriliriler. Tiim bu pisirme prosesleri sebzelerin fiziksel ve kimyasal
karakteristiklerinde sayisiz degisikliklere sebep olmaktadir (Tiirkmen ve dig., 2005).
Yapilan bir ¢alismada, pigmis biberlerin radikal yakalama aktivitelerinde, toplam
fenolik madde igeriklerinde ve askorbik asit degerlerinde biiyiik 6l¢iide azalmalar
oldugu sonucuna varilmistir (Chuah ve dig., 2008). Bunun sebebinin ise antioksidan
bilesiklerin biberden pisirme suyuna dogru gergeklesen siiziilmeden kaynaklandig:
diistintilmektedir. Domatesin askorbik asit, likopen, toplam fenolik ve antioksidan
aktivitesi lizerinde kaynatma ve firinlama kiiciik bir etki gosterirken, kizartma sonucu
domatesin askorbik asit, toplam fenolik ve likopen igerigi lizerinde 6nemli Slgiide

azalma gozlemlenmistir. Ayrica yine pisirme brokolinin antioksidan bilesiklerini ve
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antioksidan aktivitesini etkilemektedir. Yapilan bagka bir arastirmada da; lahana,
1spanak, kabak ve arpacik sogani gibi sebzelerin hemen hemen hepsinde antioksidan
bilesiklerinde bazilarinda ise antioksidan aktivitelerinde termal islem sonucunda

azalma oldugu bulunmustur (Tiirkmen ve dig., 2005).

Gidalarin fenolik igerigini etkileyen diger bir dnemli faktdr ise pisirme siiresidir.
Cogunlukla pisirme siiresi uzadik¢a hem fenolik maddelerin, hem de antioksidan
aktivitenin azaldigi tespit edilmistir. Arastirmacilar, kizartma esnasinda, ilk bes
dakikada soganda % 9 kersetinin arttigini, daha sonraki dakikalarda % 30 kayip
oldugunu gozlemlemistir. Ug ile altmis dakika siireyle haslama sonucunda soganda
% 20.6 — 75 oraninda kersetin kayb1 gozlenmistir. Bu arastirmada ve yapilan diger
caligmalarda s6z edilen kayiplar, pisirme sonucu gergeklesen degradasyondan;
pisirme derecesi, pisirme siiresi, gida-haslama suyu orani, gidanin parg¢a boyutlari,
pisirme kap sec¢imi, pisirme kabinin agik veya kapali olmasi gibi pisirme
Ozelliklerinden ve gidanin ¢esidine gore farklilik gdstermistir. Bu kayiplar; pH, su
aktivitesi (aw) ve gidalarda mevcut diger bilesenler gibi faktorlere gore de degisiklik
gostermektedir (Kalkan, 2007).

2.4 Kullanilan Ornege iliskin Literatiir Bilgisi

2.4.1 Pirin¢

Piring bugdaygiller ailesine ait olup, latince ad1 Oryza sativa’dir. Uzun taneli, kisa
taneli, orta boy taneli, aromatik, basmati, jasmine, della ve tatl piring gibi gesitleri

mevcuttur (Donmez, 2007).

Sicak iklimlerde vyetisen ve bu bolgelerde medeniyetin sembolii olarak
degerlendirilen pirincin Cin’deki eski kaynaklara gére M.O. 2800 yillarindan beri
tarim1 yapilmaktadir. Pirincin ana vatani olarak Giineydogu Asya, biiyiik olasilikla
da Hindistan oldugu belirtilmektedir (Ozsahin, 2008).

Hasat sonrasi elde edilen kavuzlu firiine celtik denilmektedir. Kavuzlar1 soyulmus
fakat pirince isleme ve parlatma islemi gérmemis taneye ise kargo ya da kahverengi
(esmer) piring adi verilmektedir. Kabuklari soyulmus ve cilalanip parlatilarak
kepekleri giderilmis son {iriine de piring denilmektedir. Sekil 2.9°da piring tiretimi
akis diyagrami goriilmektedir. Celtik pirince islendigi zaman; 100 kg ¢eltikten 48 kg
saglam piring, 16 kg kirik piring, 13 kg piring kepegi, 3 kg piring cila unu ve 20 kg
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kavuz elde edilir. Saglam ve kirik piring toplamina ise piring veya ¢eltik randimani
denilir. Tanelerin dis gorlinlisiinii diizeltmek amaciyla yapilan parlatma islemi ile,
esas olarak pirince fonksiyonellik katan kepegin bliyiik Ol¢iide yitirilmesine neden
olur. Kepegin uzaklastirilmasi ile protein, yag, B vitamini, demir ve kalsiyumca
zengin dis katman kaybolur. Geriye sadece nisastaca zengin bir {iriin kalir (Donmez,

2007).

Safsizliklar
Celtik Demir partikiilleri Tas ayiric
Hafif partikiiller

On Temizleme>_( Kurutma
‘ Yas cilalama ) ‘ Kuru cilalama ) ‘ Sm1ﬂand1r1c1>_< Kavuz AylrlCl}

Kavuz
deposu

( Aspirator )_( Degistirici Uzunluk
ayrima Renk Ayirma i|

Hafif ve Kisa tane J Otomatik
kirik tane 6lgme

Celtik
Temizleme

Depolama

Kepek K1r11.< . Olgunlasr.ngmls
esmer piring esmer piring

Piring

Sekil 2.9 : Celtigi pirince isleme akis diyagrami (URL-1).
2.4.2 Siyah piring

Piring, bircok Asya iilkesinde temel gida olarak tiiketilmektedir. Beyaz uzun taneli,
kahverengi uzun taneli, kahverengi yapiskan, yabani, basmati, kahverengi basmati,
yasmin ve risotto gibi ¢esitli tiirleri bulunmaktadir. En ¢ok beyaz piring tliketilmesine
ragmen, siyah ve kirmizi gibi birka¢ renkli tiirleri de mevcuttur. Ulusal saglik
konusuna ve genisleyen saglikli gida piyasasina ilginin son zamanlarda oldukca
artmastyla, degisik mahsullerden elde edilen biyoaktif bilesenlerin endiistride

kullaniminin arastirmalar1 da ivme kazanmistir (Min ve dig., 2010).

Renkli piringler, antioksidanlarin potansiyel kaynaklari olarak rapor edilmis ve bu

yararli antioksidan kaynaklarimin fonksiyonel gida iiretiminde kullanimi tesvik
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edilmistir. Bu sebeple, kirmiz1 piring yiiksek polifenol ve antosiyanin igeriginden
dolay1 Japonya’da popiilerlik kazanmistir. Renkli piringlerin tim bu saglik igin
yararlar1 tam olarak bilinmezken, bazi1 arastirmacilar organik gida renklendiricisi
olarak siyah pirin¢ kullaniminin yaklasan bir talep olacagini goérmiis ve bu yiizden de

siyah piring iiretimi kismen artmistir (Sompong ve dig., 2011).

Ozellikle ekonomik agidan olduk¢a 6nemli bir piring cesidi olan siyah piring, adini
igerigindeki zengin, dogal antosiyanin bilesikleri olan siyanidin 3-glikozit ve
peonidin 3-glikozitten alir. Siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozitin yap1
formiilleri Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de goriilmektedir. Bu antosiyaninler siyah pirince
antioksidatif aktivite kazandirirlar (Kong ve Lee, 2010). Siyah piringteki bu
antosiyaninler ¢ogunlukla aléron tabakada yer alir ve pirince koyu mordan siyaha

doniik bir renk verirler (Chiang ve dig., 2006).

UH

Sekil 2.10 : Siyanidin 3-glikozit (URL-2).

Siyanidin 3-glikozit agisindan zengin olan siyah piring, antioksidan, antienflamatuar
ve antialerjik aktivite gosterir. Siyanidin 3-glikozit siyah piringte oldugu gibi agiz
yoluyla alindiginda bagirsak mikroflorasinda siyanidin ve protokatesuik aside
metabolize edilir ve daha sonra kan ve idrarda saptanir. Siyanidin 3-glikozitin bu

sekilde metabolize olmasi antienflamatuar etki gostermesini saglar (Min ve dig.,

2010).
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Sekil 2.11 : Peonidin 3-glikozit (URL-2).

Siyah piring beyaz pirince oranla besinsel olarak sayisiz avantaja sahiptir. Siyah
piring beyaz pirince gore daha yiiksek miktarlarda protein, vitamin ve mineraller
icerir (Hu ve dig., 2003). Cizelge 2.2’de bu calismada kullanilan siyah piring

orneklerinin ambalajinda yer alan siyah piring kompozisyonu goriilmektedir.

Cizelge 2.2 : Siyah piring kompozisyonu.

Icerik 100 g kuru madde icin
Protein 8,01¢
Karbonhidrat 69,24 g
Seker O0g
Yag 2,739
Lif 1,91 g
Doymus Yag Asitleri 50
Sodyum 0,39 mg
Magnezyum 124,17 mg

Kemirgenlerin beyaz piring yerine siyah piringle beslendigi bir aragtirmanin
sonucunda, hiperkolestrol sahibi olan tavsanlarda yiiksek yogunluklu lipoprotein
(HDL) konsantrasyonunda aterosklerotik lezyonlarin sayisindaki azalma ile uyumlu

olarak artig gozlemlenmistir. Son zamanlarda yapilan aragtirmalarda, antosiyanince
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zengin siyah piring ile beslenen apolipoprotein-E eksikligi olan si¢anlarda oksidatif
stresin Onemli Olgiide diislisliyle aterosklerotik lezyonlarda azalmalar oldugu
sonucuna varilmistir. Tiim bu bulgular gosteriyor ki, piring kepeginde mevcut yagda
¢Oziinen lipid bilesenlere ek olarak, siyah piringte bulunan ve beyaz piringte olmayan
bilesikler kardiyovaskiiler koruma saglamaktadir (Hu ve dig., 2003). Ayrica siyah
piring antosiyaninlere ek olarak vitamin E, fitik asit ve y-orizanol gibi bagka yararli
bilesikleri de igermektedir. Bu antioksidan bilesikler lipid peroksit ve siiperoksit
anyon radikalleri gibi reaktif oksijen tiirlerini elimine etmekte ve kolestrolii

diisiirmektedir (Kong ve Lee, 2010).

2.4.3 Siyah piring¢ fenolikleri iizerine yapilan baz1 ¢cahismalar

Siyah pirincin kimyasal ve biyolojik sistemlerde reaktif oksijen tiirlerine karsi
etkisinin arastirildig1 bir calismada ekstraksiyon islemi %1 HCI iceren metanol
kullanilarak gerceklestirilmis, LC-MS ile siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit
antosiyaninleri tayin edilmistir. Arastirmanin sonucunda siyah piring ekstraktinin
yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu ve fonksiyonel gida formiilasyonlarinda

kullanilabilecegi belirtilmistir (Hu ve dig., 2003).

Hiemori ve arkadaglarinin (2009) yaptig1 bir ¢alismada siyah pirincin sahip oldugu
antioksidan aktivitenin farkli pisirme yontemlerinden ne sekilde etkilendigi
arastirilmig, bu amagla 6ncelikle 1 g 6giitiilmiis siyah piring 6rnegi 8 mL 1 N HCl ile
asitlendirilmis metanol ile karistirllmis ve 30 dakika boyunca 1800 rpm’de
calkalanmistir. Daha sonra ekstraktlar 10000 g ve 4°C’de santrifiijlenmis ve nitrojen
gazi altinda konsantre edilmistir. Elektrikli diidiklii tencere, pilav pisirici ve tiiplii
ocak iistiinde tencere olmak iizere {i¢ farkli pisirme metodu kullanilmis ve her ii¢
yontemin de siyah pirincin antioksidan aktivitesinde azalmalara neden oldugu
gozlemlenmistir. En ¢ok azalma elektrikli diidiiklii tencerede pisen siyah piringte
gozlenirken, bunu sirasiyla piring pisiricide ve tiiplii ocak iistiindeki tencerede pisen

siyah piring takip etmektedir.

Farkl1 piring tiirlerinin antioksidatif 6zelliklerinin incelendigi bir arastirmada kirmizi,
siyah ve beyaz olmak lizere 3 farkli renkte piring cesidi ele alinmistir. Un haline
getirilmis piringlerin ekstraksiyonu %1 HCI igeren metanol ile oda sicakliginda
gerceklestirilmis ve daha sonra metanolik ekstraktlar 15 dakika 4000 g hizinda

santrifiij edilmistir. Piring 6rneklerinde toplam fenolik madde, toplam flavonoid ve
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ABTS metodu ile antioksidan aktivite bakilmig ve en yiiksek sonuglar siyah piring
icin elde edilmistir (Shen ve dig., 2009).

Zhang ve arkadaslarinin (2010) siyah piring kepeginin fenolik profilini inceledigi
arastirmada, 0,5 g siyah piring kepegi 50 mL asitlendirilmis metanol (95% metanol
ve 1 M HCI 85:15,v/v) ile karigtirilmistir. Daha sonra bu karisim 10 dakika boyunca
2500 g’de santrifiijlenerek analizler i¢in hazir hale getirilmistir. Arastirmada siyah
pirincin farkli tiirleri i¢in fenolik igeriginin farkli oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica
bu ¢alismada goriiliiyor ki, siyah piring kepegi beyaz piring kepegine kiyasla ¢ok
daha yiiksek antioksidatif etki gostermektedir.

Ryu ve arkadaglarinin (1998) yaptigi bir ¢alismada on farkli siyah piring ¢esidinin
antosiyanin igerigi ve miktarlart 285 nm dalga boyunda ters faz ODS-5 kolon ile
HPLC analizi uygulanarak tespit edilmistir. Calisma sonunda on farkli siyah piring
cesidinin siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit olmak iizere iki ana antosiyanini
icerdigi goriilmiis ve toplam antosiyanin miktarlarinin siyah pirincin farkli cesitleri

icin 0-493 mg/100 g arasinda degistigi gézlemlenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

3.1.1 Pirin¢ o6rnekleri
Tiirkiye’de sadece tek bir marka tarafindan satiga sunulan 500 g’lik paketlerde
vakumlu olarak bulunan 2009 yili mahsulii siyah piring 6rnekleri farkli zamanlarda

ti¢ farkli marketten temin edilmis ve bu arastirmada malzeme olarak kullanilmistir.

3.1.2 Pirin¢ orneklerinin hazirlanmasi

Siyah piring Ornekleri pisirilene kadar vakumlu pakette oda sicakliginda muhafaza
edilmistir. Siyah piringler piring pisiricide (R), elektrikli diidiiklii tencerede (E), tiiplii
ocak tstiindeki diidiiklii tencerede (D) ve tiiplii ocak {istiindeki teflon tencerede (N)
olmak tizere 4 farkli ev tipi yontem kullanilarak pisirilmistir. Piring-su orani 1:3
olacak sekilde, pisirme islemi ise 75 g piring 225 g saf su kullanilarak yapilmistir.
Pisirmeden 6nce 75 g piring 225 g saf suyun iginde 1 saat siireyle bekletilmis, daha
sonra ayni su kullanilarak pisirilmistir. Pisirme islemi su tamamen piringler
tarafindan absorbe olana ve piringler yenebilecek yumusakliga ulasana kadar
stirmiistiir. Pigirme islemi; piring pisiricide 70 dakika, elektrikli diidiiklii tencerede 30
dakika, tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencerede 20 dakika ve tiiplii ocak Ustiindeki
teflon tencerede 50 dakika olarak 6lgiilmistiir. Tiim piringler pistikten sonra 5 dakika

siireyle demlenmis ve daha sonra zaman kaybetmeden -18°C’de depolanmustir.

3.1.3 Analizlerde kullanilan kimyasallar

Deneyler i¢in sodyum karbonat (Merck), potasyum persiilfat (Riedel-de Haén),
potasyum dihidrojen fosfat (Merck), potasyum kloriir (BDH), sodyum kloriir
(Sigma), disodyum hidrojen fosfat (Merck), amonyum asetat (Merck), sodyum asetat
(Alfa Aesar), sodyum hidroksit (Sigma), potasyum hidroksit (Sigma), metanol
(HPLC safliginda) (Merck), etanol (HPLC safliginda) (Riedel-de Haén) , formik asit
(%98-100) (Merck), hidroklorik asit (%38) (Sigma), glasiyal asetik asit (BDH),
sodyum nitrit (Merck), aliiminyum kloriir, bakir (Il) kloriir (Merck), neokuproin,
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troloks (Aldrich), demir (III) kloriir (Carlo Erba), TPTZ (Alfa Aesar), ABTS
(AppliChem), DPPH (Aldrich), Folin-Ciocalteu reaktifi (Merck), gallik asit (Sigma),
siyanidin 3-glikozid (Sigma) ve peonidin 3-glikozid (ChromaDex) kullanilmustir.

3.2 Yontemler

Siyah pirincin toplam fenolik madde miktarinin, toplam flavonoid madde miktarinin,
antioksidan aktivitesinin ve fenolik profilinin belirlenmesi amaciyla arastirmadaki

asamalar ve kullanilacak yontemler asagida bagliklar altinda belirtilmistir.

3.2.1 Siyah piring¢ érneklerinin ekstraksiyonu

Pismis siyah piring drnekleri -18°C’den liyofilizatore konmus ve 24 saat siireyle
dondurularak kurutulmuslardir. Kurutulan pismis siyah piring 6rnekleri ve kontrol
grubu olan pismemis siyah piring 6rnegi bir dgiitlicli yardimi ile dgiitiilerek toz hale
getirilmistir. Toz haline getirilmis pirin¢lerin her birinden rastgele 4 g alinmis ve 20
ml asitlendirilmis metanol (metanol:HCI; 99:1, v/v) ile ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon islemi; once 1 saat siire ile oda sicakliginda 400 rpm’de orbital
calkalayicida calkalanarak, daha sonra 15 dakika siire ile 5°C’de 5000 rpm’de
santrifiij edilerek gerceklestirilmistir. Santrifiij isleminden sonra iist faz alinmis ve
-18°C’de sonraki analizler i¢in saklanmistir. Tiim ekstraksiyon islemleri 3 tekrarli

olarak gerceklestirilmistir (Li ve dig., 2007).

3.2.2 Toplam fenolik madde miktar tayini

Toplam  fenolik madde miktar1 Folin-Ciocalteau  metodu  kullanilarak
gerceklestirilmistir (Spanos ve Wroldstad, 1990). Yontemde 900 pl saf su ve 5 ml
Folin-Ciocalteu reaktifi (saf su ile 1:10 oraninda seyreltilmig) 100 pl siyah piring
ekstraktina ilave edilmis, sonrasinda karistma 4 ml Na,COjz (75 g/l) eklenmistir.
Karisim 2 saat boyunca karanlikta bekletildikten sonra 765 nm’de absorbans
Ol¢lilmistiir. Standart egrinin hazirlanmasi i¢in 0,02-0,8 mg/ml gallik asit kullanilmis
ve sonuglar gallik asit esdegeri (GAE) cinsinden ifade edilmistir. Tiim deneyler 3
paralelli olarak gergeklestirilmistir. Gallik asit kalibrasyon egrisi Ek A’da Sekil

A.1’de verilmistir.
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3.2.3 Toplam flavonoid miktar: tayini

Ik olarak 0,25 ml 6rnek ekstrakt: 1,25 ml saf su ile karistirilmistir. Sonra 75 ml
NaNQO; ¢ozeltisi eklenmis, 6 dakika bekletilmis ve 150 ml %10’luk AlCl3.6H,0 ilave
edilmistir. Bes dakika gectikten sonra 0,5 ml 1 M NaOH eklenmis ve son hacme (2,5
ml) saf su ile tamamlanmistir. Hazirlanan 6rneklerin absorbansi spektrofotometrede
510 nm’de kore karst okunmustur. Standart egrinin hazirlanmasinda 0,04-0,5 mg/ml
araligindaki konsantrasyonlarda rutin kullanilmistir (Capanoglu, 2008). Tiim
deneyler 3 paralelli olarak gerceklestirilmistir. Rutin kalibrasyon egrisi Ek A’da
Sekil A.2’de verilmistir.

3.2.4 Toplam antosiyanin miktar tayini

Bu caligmada pH-diferansiyel metot olarak adlandirilan kolorimetrik bir yontem
kullanilmistir. Oncelikle deneyde kullanilmak iizere 0,025 M potasyum kloriir
cozeltisi (pH=1) ve 0,4 M sodyum asetat ¢ozeltisi (pH=4.5) hazirlanmistir (Giusti ve
Wrolstad, 2001). Daha sonra 1 ml 6rnek ekstrakti balonjojeye konmus ve potasyum
kloriir ¢ozeltisi ile son hacme (25 ml) tamamlanmigtir. Baska bir balonjojeye de 1 ml
ornek ekstrakti konmus ve o da son hacme sodyum asetat c¢ozeltisi ile
tamamlanmistir. Hazirlanan karigimlarin absorbanslart 510 nm ve 700 nm’de ¢ift
isinli - UV-Visible spektrofotometresinde (Shimadzu UV-1700 Pharmospec)
Ol¢iilmiistiir. Sonuglar asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmis ve mg siyanidin

3-glikozit / 100g cinsinden ifade edilmistir (Yao ve dig., 2010).
Toplam antosiyanin (mg / g) = (AA*MW*DF*1000) / (¢*L)
AA = (As10 - A700)pH=1— (As10— A700)pH=4,5

MW : siyanidin 3-glikozitin molekiil agirlig

DF : diliisyon faktorii

¢ : siyanidin 3-glikozit molar ekstinksiyon katsayisi

L : kiivet uzunlugu, cm

3.2.5 Antioksidan aktivitesi tayinleri

Siyah pirin¢ orneklerinin toplam antioksidan aktivitelerinin belirlenmesinde, DPPH
(1,1-difenil-2- pikrilhidrazil), ABTS (2,2- azinobis 3-etilbenzotiyazolin-6-siilfonik
asit diamonyum tuzu), FRAP (Demir (lIl) indirgeyici antioksidan kapasitesi) ve
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CUPRAC (Bakir(Il) indirgeyici antioksidan aktivitesi) metodu olmak tiizere dort
farkli yontem kullanilmigtir. Tim deneyler 3 paralelli olarak gerceklestirilmistir.
DPPH, ABTS, FRAP ve CUPRAC metotlar1 i¢in olusturulan troloks kalibrasyon
egrileri Ek A’da Sekil A.3, A.4, A5 ve A.6’da sunulmustur.

3.2.5.1 DPPH metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

Rai ve arkadaglarinin (2006) kullandiklar1 yontemde baz1 modifikasyonlar yapilarak
DPPH (1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl) metodu ile 6rneklerin antioksidan aktiviteleri
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu amagla, 100 ml 6rnek ekstrakti ile 2 ml
0,1 mM metanolde ¢oziinmiis DPPH karigtirllmistir. Oda sicakliginda yarim saat
bekletildikten sonra  karigimlarin = absorbanslar1  ¢ift 1smli UV-Visible
spektrofotometresinde (Shimadzu UV-1700 Pharmospec) 517 nm’de olgiilmiistiir.

Sonuglar troloks esdegeri antioksidan kapasitesi (TEAC) cinsinden ifade edilmistir.

3.2.5.2 ABTS metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

ABTS (2,2-Azino-bis 3-etillbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) ile toplam antioksidan
aktivitesinin belirlenmesinde Zulueta ve arkadaslarinin (2009) uyguladigi metot bazi
ufak modifikasyonlar yapilarak kullanilmistir. Bir gece bekletilerek hazirlanan ABTS
stok ¢ozeltisi fosfat tampon c¢ozeltisi (pH=7,4) igerisinde absorbansi 0,9 olacak
sekilde seyreltilmistir. Daha sonra 100 ul 6rnek ekstrakti 1ml ABTS ¢ozeltisi ile
kanistirllmis ve karisimin absorbansi 6 dakika sonunda 734 nm’de ¢ift 1s1mnli UV-
Visible spektrofotometresiyle (Shimadzu UV-1700 Pharmospec) Ol¢iilmiistiir.

Sonuglar troloks esdegeri antioksidan kapasitesi (TEAC) cinsinden ifade edilmistir.

3.2.5.3 FRAP metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) metodunda 300 pl 6rnek ekstrakti ile 1,7
ml FRAP ¢ozeltisi (0,3M asetik asit buffer pH=3,6:10mM TPTZ:20mM FeCl3.6H,0;
10:1:1) kanistirilmistir. Karisimin absorbansi bir saat sonunda 593 nm’de ¢ift 1s1nlt
UV-Visible spektrofotometresiyle 6l¢iilmiistiir. Sonuglar troloks esdegeri antioksidan
kapasitesi (TEAC) cinsinden ifade edilmistir (Butsat ve Siriamornpun, 2010).
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3.2.5.4 CUPRAC metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

CUPRAC metodunda ilk olarak 10 mM CuCl;.2H,0, 1 M amonyum asetat tampon
cozeltisi (NH4AC) (pH=7) ve 7,5 mM neokuproin ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha
sonra test tiipiine her birinden 1 ml olacak sekilde sirasiyla bakir kloriir, neokuproin
ve NH,Ac tampon ¢ozeltileri konulmustur. Ornek ekstrakt: (300 pl) da eklendikten
sonra son hacme (4,1 ml) saf su (800 pl) ile tamamlanmistir. Yarim saat oda
sicakliginda bekleyen karisimlarin absorbansi 450 nm’de kore karst okunmustur.
Sonuglar troloks esdegeri antioksidan kapasitesi (TEAC) cinsinden ifade edilmistir
(Celik ve dig., 2010).

3.2.6 Antosiyanin profillerinin belirlenmesi

Siyah piring numunelerinin antosiyanin profilini belirlemek ve antosiyanin
icerigindeki gerceklesmesi beklenen degisimleri saptamak amaciyla bazi
modifikasyonlar uygulanarak Zhang ve digerlerine (2010) ait metot kullanilmistir.

Kullanilan yontemin kosullar1 Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Siyah piring 6rneklerinin antosiyanin profillerinin
belirlenmesinde uygulanan yontemin HPLC ¢aligma

kosullari.
HPLC Sistemi Waters 2695 Seperation module, Waters 2996 PDA dedektor
Kolon Supelcosil C18, 5 pm, (25 x 4,6 mm)
Mobil Sistem Gradient
Mobil Faz A %4,5 formik asit
Mobil Faz B %100 metanol
Kolon Sicakhig 25°C
Injeksiyon Hacmi 10ul
Dalga Boyu 520nm
Yazilim Empower Build 1154
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Sonuglar integrasyon alan hesabi ile degerlendirilmis; alanlar, her standart igin
kalibrasyon egrilerinden konsantrasyon olarak hesaplanmistir. Standartlara ait
kalibrasyon egrileri Ek B’de Sekil B.1 ve B.2’de sunulmustur.

Cizelge 3.2 : Siyah piring drneklerinin antosiyanin profillerinin belirlenmesinde
uygulanan yontemin HPLC gradient kosullari.

Zaman %A %B Akis Hizi
0-30 dk %90 %10 0,4 ml/dk
30-34 dk %75 %25 0,4 ml/dk
34-42 dk %67 %33 0,4 ml/dk
42-45 dk %10 %90 0,4 ml/dk
45-50 dk %90 %10 0,4 ml/dk

3.2.7 istatiksel analiz

Calisma kapsamindaki tiim deneyler ii¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Calisma
sonunda elde edilen veriler ornekler islem kabul edilirligi p<0,05 6nem diizeyinde
Tek Yollu Varyans Analizi (ANOVA) kullanilarak, SPSS istatistik yazilimi
(versiyon 16.0) ile istatistiksel olarak analiz edilmistir. Analizler sonunda uygulanan
pisirme metotlar1 arasindaki farkliliklarin belirlenebilmesi amaciyla Duncan’in Coklu
Degerlendirme Testi (Duncan’s Multiple Range Test) kullanilmigtir. Varyans analiz
sonuglar1 ve Duncan testinin detayli sonuglart EK C’de Cizelge C.1°de verilmistir.
Metotlar arasindaki iligkiyi gosteren regresyon grafikleri EK D’de Sekil D.1, D.2,
D.3, D4, D.5, D.6, D.7, D.§, D.9, D.10, D.11, D.12, D.13, D.14 ve D.15te

sunulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Siyah pirincin fenolik maddeleri ve antioksidan kapasitesi iizerine dort farkli pisirme
yonteminin etkisinin incelendigi c¢alismanin sonuglari, kullanilan pisirme
yontemlerinin prensibine gore atmosferik basing altinda [tiiplii ocak {izerindeki teflon
tencere (N), piring pisirici (R)] ve yiiksek basing altinda [tiiplii ocak {izerindeki
diidiiklii tencere (D), elektrikli diidiikli tencere (E)] olacak seklinde gruplandirilarak

yorumlanmustir.

4.1 Toplam Fenolik Madde Miktari

Folin-Ciocalteu yontemi kullanilarak 6rneklerin fenolik madde miktarlart belirlenmis
ve sonuglar mg gallik asit esdegeri (GAE) / 100 g kuru madde cinsinden ifade
edilmistir. Farkli yontemlerle pismis ve pismemis siyah piring drneklerinin toplam
fenolik madde miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Orneklerin ortalama toplam
fenolik madde miktarlarina ve toplam fenolik madde miktarindaki azalma

yiizdelerine ait grafikler Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de sunulmustur.

Cizelge 4.1 : Siyah piring drneklerin toplam fenolik madde miktarlar1.?

Kontrol mg GAE/100g
P 2671,2+120,1

Pisirme

B % azalma
asing Metodu mg GAE/100g 0 az
N 1449,9+27.32 451
Atmosfer
R 1309,3+1097 51
E 1437,9+£29,10 46,3
Vakum

D 1611,7+20,11 38,4

'Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay1 gostermektedir. °P:pismemis,
D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.

Cizelge 4.1°den de goriildiigii gibi, pismemis siyah piring (P) 6rneklerinin ortalama
toplam fenolik madde miktar1 2671,2 mg GAE / 100 g kuru maddedir. Pigmis siyah
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piring orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 1309,3 mg GAE / 100 kuru
madde ve 1645,3 mg GAE / 100 g kuru madde arasinda degismektedir.

Toplam Fenolik Madde Miktar:
-mg GAE /100 g -

3000 a
2500 I
2000 b
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Sekil 4.1 : Siyah piring 6rneklerinin ortalama toplam fenolik madde miktarlar.2

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farklihigin 6nemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Toplam Fenolik Madde
% azalma
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Sekil 4.2 : Pigmis siyah piring drneklerinin toplam fenolik madde miktarlarindaki
azalma.!

1D:tl'jplii ocak istiindeki didiiklii tencere, N: tiiplii ocak tstiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiikli
tencere, R: piring pisirici.

Sekil 4.2’de goriildiigii tizere pisirme islemi sonunda toplam fenolik madde
miktarinda en fazla azalma atmosferik basing altinda calisan piring pisiricide pisen
siyah piringte %51 oraninda gozlemlenirken, en az azalma yiiksek basing altinda
calisan tiiplii ocak tistiindeki diidiiklii tencerede pisen siyah pirincte %38,4 oraninda
gergeklesmistir.
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Farkli yontemler ile pisirilen siyah piring 6rneklerindeki azalma miktarlar1 D, N, E
ve R igin sirasiyla %38,4, %45,1, %46,3 ve %51’dir. Tek yollu Anova testi
sonuglarina gore pisirme yontemleri arasinda 6rneklerin toplam fenolik madde icerigi
acisindan istatistiksel olarak farklilik 6nemli bulunmustur (P<0,05). Duncan’in ¢oklu
degerlendirme testi ile tiim pigirme yontemleri arasindaki farklilik incelendiginde ise
N ve E yontemleri ile pismis orneklerin fenolik madde igerigi arasindaki farklilik
istatistiksel olarak Onemsiz bulunurken, D ve R yontemleri ile pisirilmis O6rnekler

arasindaki farklilik istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (P<0,05).

Shen ve arkadaslariin (2009) farkli renkteki piringlerin fenolik igerigini arastirdigi
bir ¢alismada beyaz pirincin farkl tiirleri i¢in toplam fenolik madde miktart 108,1
mg GAE / 100 g kuru madde ve 251,4 mg GAE / 100 g kuru madde olarak
belirtilmektedir. Yine aymi c¢alismada kirmizi ve siyah piring Ornekleri de
analizlenmis olup toplam fenolik madde miktar1 kirmizi ve siyah piring i¢in sirasiyla
470.1 mg GAE / 100 g kuru madde ve 1055.7 mg GAE / 100 g kuru madde olarak
bulunmustur. Ticari yabani pirincin fenolik bilesenlerinin antioksidan 6zelliklerinin
arastirildigi ¢alismada siyah yabani pirincin (419— 588 mg GAE / kg) toplam fenolik
madde miktar1 beyaz yabani pirince (46 mg GAE / kg) gore 9-13 kat kadar daha fazla
olarak belirtilmistir (Qiu ve dig., 2010).

Yapilan bagka bir ¢aligmada siyah pirincin, kepek ve endosperm olmak tizere farkli
fraksiyonlarinin antioksidan kapasitesi arastirilmistir. Pirincin kepek kisminin fenolik
iceriginin endosperm kismina gore yliksek oldugu saptanmistir. Calismada kepek,
endosperm ve tam tanenin fenolik icerigi sirasiyla 98,5, 1,94 ve 16,4 mg GAE / g
olarak belirtilmistir (Kong ve Lee, 2010). Siyah piring kepegi ile ilgili yapilan baska
bir ¢alismada da piring kepeklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 2986 mg GAE /
100 g kuru madde ve 7043 mg GAE / 100 g kuru madde arasinda degismektedir
(Zhang ve dig., 2010). Beyaz piring kepeginin antioksidan 6zelliklerinin incelendigi
bir calismada ise piring kepeginin fenolik madde miktar1 2,51 mg GAE / g ve 3,59
mg GAE / g arasinda belirlenmistir (Igbal ve dig., 2005).

Baska bir caligmada ise farkli hububatlarin metanolik ekstraktlarimin fenolik madde
miktarlar1 ve antioksidan kapasiteleri arasindaki iligki incelenmis ve analizlerde
kullanilan beyaz piring, esmer piring, arpa ve sorgum i¢in toplam fenolik madde
miktarlar sirasiyla 18, 54, 50 ve 733 mg GAE /100 g olarak belirlenmistir (Choi ve
dig. ,2007).
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Bir ¢aligmada, mor bugday kepeginin antioksidan 6zeliklerine 1s1l islemin etkisini
aragtirmak amaciyla formiilasyonunda mor bugday kepegi iceren kek ornekleri
pisirilmis ve pisirme isleminin mor bugday kepeginin fenolik madde igerigini
azalttigr goriilmiistiir (Li ve dig., 2007). Ranilla ve arkadaglarinin (2009) siyah
fasulyenin fenolik madde igeriginin ve antioksidan kapasitesinin ¢esitli pisirme
kosullarindan nasil etkilendiginin arastirildigi bir c¢aligmada ise, ¢ig fasulyelerin
toplam fenolik madde miktar1 37 mg katesin / 100 g kuru madde olarak belirtilmistir.
Bu deger pisirilen fasulye 6rnekleri i¢in 17,7 mg katesin / 100 g kuru maddeye kadar
diisiis gostermistir. Baska bir ¢aligmada ise arpanin antioksidan aktivitesine firinda
kizartmanin ve mikrodalganin etkisi arastirilmis ve bunun sonucunda mikrodalga
yontemi (%49,6) ile daha fazla olmak sartiyla her iki yontemin de toplam fenolik
madde miktarinda 6nemli miktarda diisiise sebep oldugu bulunmustur (Sharma ve

Gujral, 2010).

Bu sonuglar yontem ne olursa olsun pisirme islemi siyah pirincin toplam fenolik
madde miktarinda azalmalara sebep olmaktadir. Pilav pisiricide pisen pirincin toplam
fenolik madde miktarinda daha fazla diisiisiin goriilmesinin sebebi, bu metottaki
stirenin digerlerine gore ¢cok daha uzun (70 dakika) olmasiyla agiklanabilir. Ayn1
sekilde tiiplii ocak tstlindeki diidiiklii tencerede pisen pirincin toplam fenolik madde
miktarinin digerlerine oranla daha iyi korunmasinin nedeni de termal islemin daha
kisa olmasi seklinde agiklanabilir. Ayrica bu ¢alismada, siyah pirincin toplam fenolik
madde miktarinin beyaz pirince gore oldukca fazla oldugu sonucuna da
varilmaktadir. Pirin¢ iirlinlerindeki toplam fenolik madde miktarlar1 incelenen
pirincin  gesidine, tlirine ve analizlenen fraksiyona baglh olarak farklilik

gosterebilmektedir.

4.2 Toplam Flavonoid Miktari

Toplam flavonoid miktar1 analizinde siyah piring 6rneklerin flavonoid miktar rutin
esdegeri (RE) olarak ifade edilmistir. Siyah piring orneklerinin toplam flavonoid
miktarlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Orneklerin toplam flavonoid miktarlarinin
ortalamalarina ve toplam flavonoid miktarindaki azalma yiizdelerine ait grafikler ise

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te sunulmustur.
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Cizelge 4.2 : Siyah piring 6rneklerinin toplam flavonoid miktarlar1.*?

Kontrol mg RE/100g
P 219,1+0,60
o
Basing ~1sirme mg RE/100g % azalma
Metodu -
N 148,5+2,42 32
Atmosfer
R 103,0+2,48 53
E 124,8+3,33 43
Vakum
D 130,4+3,67 40,5

"Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay1 gostermektedir. “P:pismemis,
D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.

Pismemis siyah piring 6rneklerinin (p) ortalama toplam flavonoid miktar1 219,1 mg
RE / 100 g kuru madde olarak bulunmustur. Pigsmis siyah pirin¢ 6rneklerinin toplam
flavonoid madde miktarlar1 103 mg RE / 100 g kuru madde ile 148,5 mg RE / 100 g

kuru madde arasinda degismektedir.

Toplam Flavonoid Miktari
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Sekil 4.3 : Siyah piring 6rneklerinin ortalama toplam flavonoid miktarlari.2

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farkliligin 6nemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli duidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Pisirme islemi sonucunda tiim metotlarda pismemis siyah pirince gore azalma
olmustur. Toplam flavonoid miktarinda en yiiksek azalma (%53) atmosferik basing

altinda piring pisiricide pisen siyah pirin¢ 6rneklerinde, en diisiik azalma (%32,2) ise
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atmosferik basing altinda tiiplii gaz iizerindeki teflon tencerede pisen siyah piring
orneklerinde goriilmiistiir. Toplam flavonoid miktarlarindaki azalma R, E, D ve N
icin sirastyla %53, %43, %40,5 ve %32,2 seklindedir. Tek yollu Anova testi
sonuglarina goére farkli pisirme yontemleri arasinda Orneklerin toplam flavonoid
madde igerigi agisindan istatistiksel olarak farklilik 6nemli bulunmustur (P<0,05).
Duncan’in ¢oklu degerlendirme testi ile farkli yontemler ile pisirilmis ornekler
arasindaki farklilik incelendiginde tiim Orneklerin birbiri arasindaki farklilik

istatistiksel olarak énemli bulunmustur (P<0,05).

Toplam Flavonoid Miktar:
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Sekil 4.4 : Pigmis siyah piring 6rneklerinin toplam flavonoid miktarlarindaki
azalma.

lD:‘diph’i ocak ustiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiikli
tencere, R: piring pisirici.

Shen ve arkadaglarinin (2009) beyaz, kirmizi ve siyah olmak tizere 3 farkl renkteki
piring Orneklerinin toplam fenolik madde, flavonoid ve antioksidan kapasitesini
arastirdig1 ¢alismada siyah piring i¢in toplam flavonoid miktar1 240,6 mg RE / 100 g
kuru madde olarak bulunmustur. Ayrica kirmizi ve beyaz piring ic¢in toplam
flavonoid miktar: ise sirasiyla 131,6 mg RE / 100 g kuru madde ve 147,2 mg RE /
100 g kuru madde olarak tayin edilmistir.

Cesitli tirtinlerdeki flavonoid miktarinin 1s1l iglem sonucu nasil degistigini inceleyen
bircok c¢aligma mevcuttur. Domates ve soganin pisirilmesi sonucu igerdikleri
kuersetin miktarinda azalma yasanmistir. Kizartma islemine gore kaynatma ve

mikrodalga ile pisirme yontemleri flavonoid miktarlarinda daha fazla azalmaya
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neden oldugu belirtilmistir (Crozier ve dig., 1997). Benzer sekilde kirmizi {iziim
kabugunun 60, 100 ve 140°C olmak iizere 3 farkli sicaklikta kurutuldugu bir
caligmada ise flavonoid miktarinda dondurularak kurutulan 6rneklere gore daha fazla
azalma gozlenmistir (Larrauri ve dig., 1997). Ayrica uygulanan 1s1l islemin siiresinin
flavonoid miktarmi nasil etkilediginin arastirildigt bir calismada, karabugdaymn
flavonoid miktarindaki diisiis, aymi sicaklikta daha uzun siire 1sil islem

uygulandiginda artmaktadir (Dietrych-Szostak ve Oleszek, 1999).

4.3 Toplam Antosiyanin Miktar

Toplam antosiyanin miktar1 analizinde siyah piring 6rneklerin antosiyanin miktari
siyanidin 3-glikozit cinsinden ifade edilmistir. Siyah piring orneklerinin toplam
antosiyanin miktarlar1 Cizelge 4.3’te verilmistir. Orneklerin toplam antosiyanin
miktarlarinin ortalamalarina ve toplam antosiyanin miktarindaki azalma yiizdelerine

ait grafikler ise Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da sunulmustur.

Cizelge 4.3 : Siyah piring 6rneklerinin toplam antosiyanin miktarlar1.>?

Kontrol mgq siyanidin 3-
- glikozit/100g
P 226,4+1,06
Basing Pisirme mgq sivanidin 3- % azalma
Metodu glikozit/100g
N 67,57+1,88 70,1
Atmosfer
R 52,10+2,74 77
E 75,4142,84 66,7
Vakum
D 45,8742,57 79,7

"Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay1 gostermektedir. *P:pismemis,
D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.

Pigsmemis siyah piring Orneklerinin ortalama toplam antosiyanin miktar1 226,4 mg
siyanidin 3-glikozit / 100 g kuru maddedir. Pismis siyah piring drneklerinin toplam
antosiyanin madde miktarlar1 52,10 mg siyanidin 3-glikozit / 100 g kuru madde ile
75,41 mg siyanidin 3-glikozit / 100 g kuru madde arasinda degismektedir.
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Toplam Antosiyanin Miktar:
- mg siyanidin 3-glikozit / 100 g -
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Sekil 4.5 : Siyah piring 6rneklerin ortalama toplam antosiyanin miktarlari.

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farkliligin 6nemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Pisirme islemi sonucunda tiim metotlarda pismemis siyah pirince gore toplam
antosiyanin igeriginde Onemli miktarda azalma olmustur. Toplam antosiyanin
miktarinda en fazla azalma (%79,7) tiiplii ocak istiindeki diidiiklii tencerede pisen
siyah pirin¢ 6rneklerinde, en diisiik azalma (%66,7) ise elektrikli diidiiklii tencerede
pisen siyah pirin¢ drneklerinde goriilmiistiir. Toplam antosiyanin miktarlarindaki
azalma E, N, R ve D i¢in sirasiyla %66,7, %70,1, %77 ve %79,7 seklindedir. Tek
yollu Anova testi sonuglarina gore dort farkli pisirme yonteminin 6rneklerin toplam
antosiyanin madde igerigi agisindan istatistiksel olarak ©nemli farklilik oldugu
gorilmektedir (P<0,05). Duncan’in ¢oklu degerlendirme testi ile 6rnekler arasindaki
farklilik incelendiginde tiim &rneklerin birbiri arasindaki farklilik istatistiksel olarak

onemli oldugu gortilmektedir (P<0,05).

Toplam Antosiyanin Miktar1
% azalma
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Sekil 4.6 : Pismis siyah piring 6rneklerinin toplam antosiyanin miktarlarindaki
azalma.!

1D:tiiph’i ocak tstiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak {istiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.
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Yao ve arkadaslar1 (2010) Cin’de yetisen siyah piring, mor piring, kirmizi piring, mor
misir, siyah arpa ve siyah soya fasulyesi gibi renkli tahil tanelerinin antioksidan
aktivitesini incelemis ve bu calisma sonucunda siyah pirincin en yiiksek toplam
antosiyanin miktarina sahip oldugunu rapor etmistir. Calismada siyah piring, mor
piring, kirmizi piring, mor musir, siyah arpa ve siyah soya fasulyesi i¢in toplam
antosiyanin miktar1 sirasiyla 3,83 mg antosiyanin/g kuru madde, 1,22 mg
antosiyanin/g kuru madde, 0,05 mg antosiyanin/g kuru madde, 0,31 mg antosiyanin/g
kuru madde, 0,27 mg antosiyanin/g kuru madde ve 0,19 mg antosiyanin/g kuru

madde olarak bulunmustur (Yao ve dig., 2010).

Siyah yapiskan piring igin optimum ekstraksiyon kosullarmin arastirildigi bir
calismada, farkli pH ve farklh siirelerde uygulan ekstraksiyon sonucunda siyah
yapigkan piring i¢in toplam antosiyanin miktar1 275 — 352 pg siyanidin 3-glikozit / g
kuru madde olarak verilmistir (Tananuwong ve Tewaruth, 2010).

Yapilan bagka bir ¢alismada mor bugday kepeginin ve 1s1l islem gérmiis mor bugday
kepeginin toplam antosiyanin miktarlart 1.155 ve 1.035 mg siyanidin 3-glikozit / g
kuru madde olarak bulunmustur. Bu sonuglar arasinda 6nemli bir fark olmadig:
goriilmustiir. Ancak mor bugday kepegini igeren keklerin toplam antosiyanin
miktarlar incelendiginde antosiyaninlerin tiimiiyle degrade olmasi sebebiyle %100

kayip s6z konusu olmustur (Li ve dig., 2007).

Zhang ve arkadaslarinin (2010), 12 farkli siyah piring ¢esidinden elde ettigi
kepeklerin antioksidan aktivitesini arastirdigi calismada, siyah piring 6rnekleri igin
toplam serbest antosiyanin miktari pH-diferansiyel metodu kullanilarak 1227 mg
siyanidin 3-glikozit / 100 g kuru madde ile 5096 mg siyanidin 3-glikozit / 100 g kuru
madde arasinda bulunmustur. Bu degerler ayn1 calismada kontrol gurubu olarak
kullanilan 2 farkli beyaz piring 0rneginin toplam serbest antosiyanin miktarindan

(3,09 — 33,50 mg siyanidin 3-glikozit / 100 g kuru madde) oldukga yiiksektir.

Bir ¢alismada miirverin antosiyanin igeriginin 1s1l isleme kars1 ¢cok hassas oldugu
gozlemlenmistir. 95°C’de 3 saatlik 1s1l islem sonucunda miirver pigmentlerinin
yalnizca %50’si korunmustur. Yiiksek sicakliklarda islem goéren yabanmersininin
toplam monomerik antosiyanin miktarinda taze meyvesiyle karsilastirildiginda %43
azalma oldugu saptanmistir. Benzer kayiplar ahududu i¢in de gézlemlenmistir. Regel

yapimu sirasinda kaynatma igleminin 10 dakikadan 15 dakikaya kadar degismesiyle
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antosiyanin miktarinda %10’dan %80’e varan kayip olmustur. Ayrica kirmizi kabaga
uygulanan haslama, kaynatma ve buharda pisirme yontemlerinde antosiyanin

kayiplari sirasiyla %59, %41 ve % 29 olarak bulunmustur (Patras ve dig., 2010).

4.4 Antioksidan Aktivitesi Tayinleri

Antioksidan aktivite analizleri farkli bitki materyallerini veya onlarin metabolitlerini
karakterize etmek amaciyla cogu kez baska metotlarla beraber kullanilirlar. Bununla
birlikte, dokulardaki tiim kullanilabilir antioksidanlar1 analizleme kabiliyetine sahip
olmadigindan dolayr mevcut antioksidan metotlar1 birbirlerine gére bir cok avantaja
ve dezavantaja sahiptirler. Metotlarin prensipleri, olusan radikale veya reaksiyon
stiresine gore oldukca farklilik gostermektedir. Hatta DPPH ve ABTS gibi ayni
prensip ile isleyen metotlar bile farkli tipteki antioksidanlara karsi farkli sonuglar
verebilmektedirler. Ayrica radikal olusum reaksiyonlar1 veya farkli ¢dzgen
sistemlerdeki radikallerin ¢Oziiniirliikkleri de her metot i¢in farklilik gostermektedir

(Capanoglu, 2008).

ABTS, DPPH gibi antioksidan aktivite dl¢iimlerinde kullanilan in-vitro metotlar,
siyah pirincin i¢erdigi antosiyaninler gibi fenolik maddelerin biyoyararlilig1 ya da bu
maddelerin biyolojik sistemlerdeki metabolizmas1 hakkinda bilgi vermemektedir.
Ancak bu metotlar, ¢ok farkli ¢esitlerdeki 6rneklere uygulanabilir oldugundan dolay1
farkli ornekler arasinda antioksidan aktivitesi acisindan kiyaslama yapilabilmesine

olanak saglamaktadir (Dykes ve Rooney, 2007).

Bitkisel gidalarda yalnizca tek bir metot kullanilarak antioksidan aktivitenin
Olglilmesi, bitkinin sahip oldugu fitokimyasallarin karmasik ve kompleks yapilar
sebebiyle hatali sonuglar verebilmektedir. Bu nedenle toplam fenolik madde, toplam
flavonoid ve toplam antosiyanin miktarlar1 belirlenen 6rneklere DPPH, ABTS, FRAP
ve CUPRAC olmak iizere dort farkli gesit antioksidan aktivitesi tayin ydntemi

uygulanmustir.

4.4.1 DPPH metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

Toplam antioksidan aktivitesi analizinde DPPH metodu kullanilmis ve siyah piring
orneklerin antioksidan aktivitesi troloks esdegerligi antioksidan kapasite (TEAC)
cinsinden ifade edilmistir. Siyah piring 6rneklerinin toplam antioksidan aktiviteleri

Cizelge 4.4’te verilmistir. Orneklerin toplam antioksidan aktivitelerinin
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ortalamalarina ve toplam antioksidan aktivitesindeki azalma yiizdelerine ait grafikler

ise Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de sunulmustur.

Cizelg 4.4 : Siyah piring 6rneklerinin DPPH metodu ile toplam antioksidan
aktiviteleri.?

Kontrol mol TEAC
— /100g
P 2520,2+38,34
Basing Pisirme umol TEAC % azalma
Metodu /1009
N 2173,5+54,74 13,7
Atmosfer
R 1869,2+28.31 25,8
E 1917,5+15,08 23,9
Vakum
D 2238,5+76,22 11,2

"Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay1 gostermektedir. “P:pismemis,
D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.

Pismemis siyah piring Orneklerinin DPPH metodu ile bulunan ortalama toplam
antioksidan kapasitesi 2520,2 umol TEAC / 100 g kuru maddedir. Pigmis siyah
piring Orneklerinin DPPH metodu ile bulunan toplam antioksidan kapasitesi ise
1869,2 umol TEAC/ 100 g kuru madde ile 2238,5 umol TEAC / 100 g kuru madde

arasinda degismektedir.

Antioksidan Aktivite
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Sekil 4.7 : Siyah piring 6rneklerinin DPPH metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktiviteleri."?

'Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farkliign oénemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). P:pismemis, D:tiiplii ocak iistindeki didiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii tencere, R: piring pisirici.
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Pisirme islemi sonucunda tiim pisirme metotlarinda pismemis siyah pirince gore
toplam antioksidan aktivitesinde bir miktar azalma gozlenmistir. Toplam antioksidan
aktivitesinde en fazla azalma (%25,8) piring pisiricide pisen siyah piring
orneklerinde, en diisiik azalma (%11,2) ise tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencerede
pisen siyah piring orneklerinde gorilmiistiir. DPPH metodu ile toplam antioksidan
aktivitesindeki azalma D, N, E ve R i¢in sirasiyla %11,2, %13,7, %23,9 ve %25,8
seklindedir. Tek yollu Anova testi sonucglarina gore dort farkli pisirme yonteminin
orneklerdeki antioksidan aktivitelerinin azalmasinda etkisinin istatistiksel olarak

farkli oldugu goriilmektedir (P<0,05).

Antioksidan Aktivite
% azalma
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Sekil 4.8 : Siyah piring 6rneklerinin DPPH metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktivitelerindeki azalma.

lD:‘riiph’i ocak ustiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.

Duncan’in ¢oklu degerlendirme testi ile drnekler arasindaki farklilik incelendiginde
ise D ile N yontemleri ve E ile R yontemleri uygulanarak pismis 6rneklerin fenolik
madde igerigi arasindaki farklilik istatistiksel olarak ©nemsiz bulunurken, diger

ornekler arasindaki farklilik istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (P<0,05).

Beyaz piring gibi pigmentsiz tanelerle siyah piring, kirmizi sorgum gibi pigmentli
tanelerin ekstraktlarinin toplam antioksidan kapasitesi incelenmistir. Yapilan
calismada sonu¢ olarak siyah piring ve kirmizi sorgumun % radikal yakalama
aktiviteleri sirasiyla %87 ve %92 olarak bulunurken, pigmentsiz 6rneklerde bu
miktar %7 ile %67 arasinda degismistir. Buna gore Siyah piring ve kirmizi sorgumun

oldukea yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu goriilmistiir. Bu sonuglar yiiksek
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pigment igerigine sahip hurma, kuru iiziim gibi meyvelerle yapilan bagka bir
calismayla da yiiksek antioksidan aktivite gostermeleri agisindan benzerlik
gostermektedir. Ayni ¢alismada antosiyaninlerin kirmizi sorgum ve siyah piring i¢in
baslica ekstrakte edilebilir polifenoller oldugu belirtilmistir. Ayrica DPPH radikali
ile antosiyaninin renk etkilesimi sonucunda, antosiyaninlerin maksimum 475 — 485
nm’de absorbe olmasindan dolayr daha diisiik radikal yakalama aktivitesi elde
edilmekte ve 6rneklerin toplam fenolik madde igerigi ile %DPPH yakalama aktivitesi
arasindaki korelasyonun, yiiksek antosiyanin igerikleri nedeniyle diisiik olarak

bulundugu rapor edilmistir (Choi ve dig., 2007).

Siyah piringle benzerlik gosteren mor piringten elde edilen kepegin i¢c ve dis
fraksiyonlarinda DPPH yontemi ile yapilan analiz sonucunda lipofilik ekstrakt icin
dis fraksiyondaki toplam antioksidan aktivite 5,6 pmol TEAC / g kuru madde ve i¢
fraksiyondaki toplam antioksidan aktivite 4,6 umol TEAC / g kuru madde, hidrofilik
ekstrakt i¢in dis fraksiyondaki toplam antioksidan aktivite 78,2 umol TEAC / g kuru
madde ve i¢ fraksiyondaki toplam antioksidan aktivite 433,6 umol TEAC / g kuru
madde olarak belirtilmistir (Jang ve Xu, 2009).

Li ve arkadaglarinin (2007) yapmis oldugu bir calismada ise, 1s1l islem gdérmiis mor
bugday kepeginde (1,68 mg troloks / g) 1s1l islem gérmemise ve mor bugday ile
yapilan keklere gore DPPH metodu ile daha yiiksek antioksidan kapasite elde
edilmistir. Islem gérmemis mor bugday kepegi ile mor bugday kepegi ile yapilan
kekin DPPH yakalama aktivitesi arasinda fark goriilmemistir. Islem gérmemis mor
bugday kepeginin DPPH yakalama aktivitesi 1,47 mg troloks / g olarak 6l¢lilmiistiir.
Mor bugday kepeginin 1s1l isleme maruz kaldigi siire boyunca DPPH yakalama
aktivitesinde artis gdzlemlenmistir. Formiilasyonlarinda mor bugday kepegi bulunan
pisirilmis keklerdeki DPPH yakalama aktivitesi pismemis keklere gore farkl

bulunmamustir.

4.4.2 ABTS metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

Siyah piring Orneklerinin  ABTS metodu ile hesaplanan toplam antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Orneklerin toplam antioksidan aktivitelerinin
ortalamalarina ve toplam antioksidan aktivitesindeki azalma yiizdelerine ait grafikler
ise Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da sunulmustur. Sonuglar pmol TEAC / 100 g kuru madde

olarak ifade edilmistir.
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Cizelge 4.5 : Siyah piring 6rneklerinin ABTS metodu ile toplam antioksidan
aktiviteleri."?

Kontrol mol TEAC
—_— /100g
P 2763,2+115,7
Basing Pisirme umol TEAC % azalma
Metodu /1009
N 1161,9+6,45 57,9
Atmosfer
R 744,2+51,72 73,1
E 1078,343.97 61
Vakum
D 1515,4492.53 45,2

Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay: gostermektedir. *P:pismemis,
D:tiiplii ocak tustiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak istiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.

Cizelge 4.5 den de goriildiigii gibi, pismemis siyah piring 6rneklerinin ABTS metodu
ile hesaplanan ortalama toplam antioksidan kapasitesi 2763,2 umol TEAC / 100 ¢
kuru maddedir. ABTS yontemi ile tayin edilen toplam antioksidan aktiviteleri 744,2
umol TEAC/ 100 g kuru madde ile 1515,4 umol TEAC / 100 g kuru madde arasinda

degismektedir.
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Sekil 4.9 : Siyah piring 6rneklerinin ABTS metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktiviteleri."?

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farkliligin 6nemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). ’P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli duidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Toplam antioksidan aktivitesinde en fazla azalma (%73,1) piring pisiricide pisen

siyah piring¢ 6rneklerinde, en diisiik azalma (%45,2) ise tiiplii ocak tistiindeki didiiklii
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tencerede pisen siyah piring orneklerinde goriilmiistiir. ABTS metodu ile toplam
antioksidan aktivitesindeki azalma D, N, E ve R i¢in sirastyla %45,2, %57,9, %61 ve
%73,1 seklindedir.

Antioksidan Aktivite
% azalma

80
70

b b

60
50 d
40
30
20
10

0

D N E R

Sekil 4.10 : Siyah piring 6rneklerinin ABTS metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktivitelerindeki azalma.!

p:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki didiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E:
elektrikli diidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Tek yollu Anova testi sonuglarina gére dort farkli pisirme yonteminin 6rneklerdeki
antioksidan aktivitelerinin azalmasindaki etkisinin istatistiksel olarak farkli oldugu
goriilmektedir (P<0,05). Duncan’in ¢oklu degerlendirme testi ile 6rnekler arasindaki
farklilik incelendiginde ise N ve E yontemleri ile pismis Orneklerin toplam
antioksidan igerigi arasindaki farklilik istatistiksel olarak 6nemsiz bulunurken, diger

orneklerin birbiriden istatistiksel olarak farkli oldugu goriillmektedir (P<0,05).

Beyaz, kirmizi ve siyah pirincin antioksidan aktivitesinin ABTS metodu ile
Olciildiigli bir arastirmada tiim piringler i¢in sonuglar 0,012 mM TEAC / 100 g kuru
madde ile 5,533 mM TEAC / 100 g kuru madde arasinda bulunmus ve genel
ortalama 0,413 mM TEAC / 100 g kuru madde olarak hesaplanmistir. Beyaz piring
ornekleri i¢in antioksidan aktivite 0,012 mM TEAC / 100 g kuru madde ile 0,413
mM TEAC / 100 g kuru madde arasinda degisirken ortalama deger 0,196 mM TEAC
/ 100 g kuru madde, kirmizi piring ornekleri i¢in ise antioksidan aktivite 0,291 mM
TEAC / 100 g kuru madde ile 2,963 mM TEAC / 100 g kuru madde arasinda
degisirken ortalama deger 1,705 mM TEAC / 100 g kuru madde olarak ifade
edilmistir. Siyah piring &rneklerinin ortalama antioksidan aktivitesi ise 4,484 mM

TEAC / 100 g kuru madde olarak belirtilmis olup, bu deger yaklasik olarak kirmizi
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piring i¢cin hesaplanan degerin 3 kati kadardir (Shen ve dig., 2009). Baska bir
caligmada un haline getirilmis tam karabugday tanelerinin ABTS metodu ile
hesaplanan antioksidan aktiviteleri 0,28 uM TEAC / g un ile 12,45 uM TEAC /g un
araliginda bulunmustur (Hung ve Morita, 2008).

Pisirme islemi sonucunda tiim pisirme metotlarinda pismemis siyah pirince gore
toplam antioksidan aktivitesinde DPPH metodundan farkli sekilde yiiksek miktarda
azalma gozlemlenmistir. Ayn1 ¢alisma prensibine sahip ABTS ve DPPH metotlar1 ile
antioksidan aktivitesi tayini sonucunda her iki yontem i¢in de  antioksidan
aktivitedeki azalmanin ayni sira ile (D<N<E<R) gergeklestigi goriilmektedir. Ancak
Olgtimlerdeki degiskenlik ABTS yonteminde (744,2 -2763,2 umol TEAC / 100 g
kuru madde) DPPH yo6ntemine (1869,2 - 2520,2 umol TEAC / 100 g kuru madde)
gore daha yiiksek gozlenmistir. S6z konusu bu durum ABTS ¢ozeltisinin
stabilitesinin DPPH radikaline oranla daha diisiik olmasi ile agiklanabilir (Yu ve dig.,
2002).

4.4.3 FRAP metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

Siyah piring Orneklerinin FRAP metodu ile hesaplanan toplam antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Orneklerin toplam antioksidan aktivitelerinin
ortalamalarina ve toplam antioksidan aktivitesindeki azalma ytizdelerine ait grafikler
ise Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sunulmugstur. Sonuglar pmol TEAC / 100 g kuru

madde olarak ifade edilmistir.

Cizelge 4.6 : Siyah piring orneklerinin FRAP metodu ile toplam antioksidan
aktiviteleri."?

umol TEAC
/1009
P 2786,2+160,9

Basing Pisirme umol TEAC % azalma
Metodu /1009

1152,6+35,79 58,6
1091,1+4,16 60,8
1218,2+7,75 56,3
1337,0+42,04 52

Kontrol

Atmosfer

Vakum

Ol m = =2

Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay1 gostermektedir. *P:pismemis,
D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak {istiindeki teflon tencere, E: elektrikli didiiklii
tencere, R: piring pisirici.
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Pismemis siyah piring 6rneklerinin FRAP metodu ile hesaplanan ortalama toplam
antioksidan kapasitesi 2786,2 umol TEAC / 100 g kuru maddedir. FRAP yontemi ile
tayin edilen toplam antioksidan aktiviteleri 1091,1 umol TEAC/ 100 g kuru madde
ile 1337,0 umol TEAC / 100 g kuru madde arasinda degistigi goriilmektedir.

Antioksidan Aktivite
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Sekil 4.11 : Siyah piring 6rneklerinin FRAP metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktiviteleri.*?

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farkliligin 6nemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). ?P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Pisirme islemi sonucunda tiim pisirme metotlarinda pismemis siyah pirince gore
toplam antioksidan aktivitesinde azalma gozlemlenmistir. Toplam antioksidan
aktivitesinde en fazla (%60,8) azalma piring pisiricide pisen siyah piring
orneklerinde, en diisiik azalma (%52) ise tiiplii ocak tistiindeki diidiiklii tencerede
pisen siyah piring o6rneklerinde goriilmistiir. FRAP metodu ile toplam antioksidan
aktivitesindeki azalma D, E, N ve R i¢in sirastyla %52, %56,3, %58,6 ve %60,8
seklindedir.
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Sekil 4.12 : Siyah piring 6rneklerinin FRAP metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktivitelerindeki azalma.!

1D:tiiph’i ocak tstiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.
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Tek yollu Anova testi sonuglarina gére dort farkli pisirme yonteminin 6rneklerdeki
antioksidan aktivitelerinin azalmasindaki etkisinin istatistiksel olarak farkli oldugu
goriilmektedir (P<0,05). Duncan’in ¢oklu degerlendirme testi ile 6rnekler arasindaki
farklilik incelendiginde ise E, N ve R yontemleri ile pismis Orneklerin toplam
antioksidan igerigi arasindaki farklilik istatistiksel olarak 6nemsiz bulunmustur
(P<0,05). Ayrica D ve E yontemleri uygulanarak pismis 6rneklerin fenolik madde
igerigi arasindaki farklilik da istatistiksel olarak ©Onemsizken diger yontemler

arasindaki farklilik istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (P<0,05).

Siyah yapiskan piring icin optimum ekstraksiyon kosullarinin arastirildigir bir
calismada, farkli pH ve farkli siirelerde uygulanan ekstraksiyon sonucunda siyah
yapigkan piring i¢cin FRAP metodu kullanilarak hesaplanan toplam antioksidan
aktivite degerleri 9,31 — 11,46 umol TEAC / g un olarak verilmistir (Tananuwong ve
Tewaruth, 2010).

Cesitli hububatlarin polifenol igeriginin ve antioksidan kapasitesinin incelendigi bir
arastirmada, pismemis beyaz piring i¢in FRAP metodu kullanilarak hesaplanan
antioksidan aktivite 3,77 umol TEAC/g ve kaynamis beyaz piring igin 4,30 pmol
TEAC/g olarak verilmistir. Kaynatma islemi beyaz pirincin antioksidan
kapasitesinde artisa sebep olmaktadir. Bu da siyah piring i¢in bulunan sonugtan
olduk¢a farklidir. Ancak ekstraksiyon icin kullanilan ¢6zgen sistemlerinin her
caligmada farklilik gdstermesinden dolayi veriler arasinda kesin bir sekilde mukayese

yapmak s6z konusu degildir (Perez-Jimenez ve Saura-Calixto, 2005).

4.4.4 CUPRAC metodu ile toplam antioksidan aktivitesi tayini

Siyah piring Orneklerinin CUPRAC metodu ile hesaplanan toplam antioksidan
aktiviteleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Orneklerin toplam antioksidan aktivitelerinin
ortalamalarina ve toplam antioksidan aktivitesindeki azalma yiizdelerine ait grafikler
ise Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te sunulmustur. Sonuclar pmol TEAC / 100 g kuru

madde olarak ifade edilmistir.

42



Cizelge 4.7 : Siyah piring 6rneklerinin CUPRAC metodu ile toplam antioksidan
aktiviteleri."?

Kontrol mol TEAC
—_— /100g
P 4838,5+27,1
Basing Pisirme umol TEAC % azalma
Metodu /1009
N 2037,8+39,18 57,9
Atmosfer
R 1827,0427.63 62,2
E 2315,3+50,15 52,1
Vakum
D 2733,3+77,90 435

"Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay1 gostermektedir. *P:pismemis,
D:tiiplii ocak Ustiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli didiiklii
tencere, R: piring pisirici.

Pismemis siyah piring 6rneklerinin CUPRAC metodu ile hesaplanan ortalama toplam
antioksidan kapasitesi 4838,5 umol TEAC / 100 g kuru maddedir. CUPRAC yo6ntemi
ile tayin edilen toplam antioksidan aktiviteleri pigmis siyah piring i¢in 1827,0 pmol

TEAC/ 100 g kuru madde ile 2733,3 pmol TEAC / 100 g kuru madde arasinda

degismektedir.
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Sekil 4.13 : Siyah piring 6rneklerinin CUPRAC metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktiviteleri."?

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farkliligin 6nemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli duidiiklii tencere, R: piring pisirici.
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Pisirme islemi sonucunda tiim pisirme metotlarinda pismemis siyah pirince gore
toplam antioksidan aktivitesinde azalma gozlemlenmistir. Toplam antioksidan
aktivitesinde en fazla (%62,2) azalma piring pisiricide pisen siyah piring
orneklerinde, en diisiik (%43,5) azalma ise tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencerede
pisen siyah piring Orneklerinde  goriilmiistir. CUPRAC metodu ile toplam
antioksidan aktivitesindeki azalma D, E, N ve R i¢in sirastyla %43,5, %52,1, %57,9
ve %62,2 seklindedir.
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Sekil 4.14 : Siyah piring 6rneklerinin CUPRAC metoduna gore belirlenen ortalama
antioksidan aktivitelerindeki azalma.

lD:‘riiph’i ocak ustiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak tistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiikli
tencere, R: piring pisirici.

Tek yollu Anova testi sonuglarina gére dort farkli pisirme yonteminin 6rneklerdeki
antioksidan aktivitelerinin azalmasindaki etkisinin istatistiksel olarak farkli oldugu
goriilmektedir (P<0,05). Duncan’in ¢oklu degerlendirme testi ile 6rnekler arasindaki
farklilik incelendiginde tiim 6rneklerin birbiri arasindaki farklilik istatistiksel olarak

onemli olarak bulunmustur (P<0,05).

Siyah piring ile ilgili olarak bu zamana kadar CUPRAC metodu ile antioksidan

aktivite tayini yapilmig bir caligmaya rastlanamamustir.

4.5 Siyah Pirin¢ Orneklerinin Antosiyanin Profilleri

Fenolik madde miktarlar1 Folin-Ciocalteu metodu ile, antioksidan aktiviteleri ise
cesitli metotlar ile belirlenmis olan &rneklerin, antosiyanin profilleri HPLC

sisteminde tanimlanmustir. Standartlara ait kolonda alikonma siireleri Cizelge 4.8°de
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verilmistir. Pismis ve pismemis siyah piring Orneklerinin siyanidin 3-glikozit ve
peonidin 3-glikozit miktarlari sirasiyla Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da, ayrica siyah
piring 6rneklerine ait HPLC analizi sonuglar1 ayrintili olarak EK E’de Cizelge E.1’de

verilmistir.
Cizelge 4.8 : Standartlara ait kolonda alikonma stireleri.
Antosiyanin Alikonma Siiresi (dakika)
1 Siyanidin 3-glikozit 44
2 Peonidin 3-glikozit 46

Siyah piring 6rneklerinde siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit olmak tizere 2
antosiyanin tanimlanmistir. Zhang ve dig. (2010), Hiemori ve dig. (2009), Ryu ve
dig. (1998) ve Zawistowski ve dig. (2009)’nin yapmis oldugu ¢alismalarda da siyah
pirincin siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit igeriginden bahsedilmektedir.
Sekil 4.15°te P kodlu pismemis siyah piring 6rneklerinden birinin ve Sekil 4.16’da da
D kodlu tiiplii ocak tistiindeki diidiiklii tencerede pisen siyah piring drneklerinden

birinin HPLC kromatogrami yer almaktadir.
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Sekil 4.15 : P kodlu siyah piring 6rnegi HPLC kromatograma.
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Sekil 4.16 : D kodlu siyah piring 6rnegi HPLC kromatograma.
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Cizelge 4.9 : Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi ile siyanidin 3-glikozit

miktarlart. ™2
Kontrol mqg/100g
P 150,8+4,57
Basing II\)/:ei'cl;)I(lzllz mg/100g % azalma
N 36,561,66 75,7
Atmosfer R 24,37+0,17 84
E 25,23+1,05 83,3
Vakum D 23,30+2,23 84,5

'Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalari ve standart sapmay1 gostermektedir. °P:pismemis,
D:tiiplii ocak ustiindeki diidiikli tencere, N: tiiplii ocak istiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici
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Sekil 4.17 : Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi ile belirlenen ortalama
siyanidin 3-glikozit miktarlar1.*?

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farklibigin &nemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Pismemis siyah piring Orneklerinin ortalama siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-
glikozit miktarlar1 sirasiyla 150,8+4,57 mg/100 g ve 9,25+0,44 g/100 g olarak
hesaplanmistir. Hieomori ve dig. (2009)’nin yapmis oldugu c¢alismada pismemis
siyah piring &rneklerinin siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit miktarlart ise
strasiyla 57,247 mg/100g ve 2,978 mg/100g olarak bulunmustur. Farkli siyah piring
tiirlerinin antosiyanin miktarlarimin incelendigi baska bir calismada ise siyanidin 3-
glikozit 10-470 mg/100g ve peonidin 3-glikozit 4-40 mg/100 g araliklarinda
bulunmustur (Ryu ve dig., 1998).
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Cizelge 4.10 : Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi ile peonidin 3-

glikozit miktarlar1.*?
Kontrol mqg/100g
P 9,25+0,44
Basin¢ II\)/iIeitl;)I(I:IILeJ mg/100g % azalma
Aot N 2,77+0,22 70
tmosfer
R 1,90+0,03 79,5
Val E 2,05+0,11 77,8
akum
D 1,81£0,19 80,4

Tabloda yer alan veriler 3 tekrara ait ortalamalar1 ve standart sapmayi gostermektedir. *P:pismemis,
D:tiiplii ocak ustiindeki diidiikli tencere, N: tiiplii ocak istiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici

Farkli pisirme yontemlerinden sonra pismis siyah pirincin siyanidin 3-glikozit ve
peonidin 3-glikozit miktarlarinda azalmalar oldugu goézlenmistir. Sekil 4.17°de de
goriildiigl iizere, siyanidin 3-glikozit miktarinda en ¢ok azalma (%84,5) tiiplii ocak
tistiindeki diidiiklii tencerede ve en az azalma (%75,7) ise tliplii ocak iistiindeki teflon
tencerede pisen siyah piring Orneklerinde yasanmustir. Siyanidin 3-glikozit
miktarindaki azalma yiizdeleri N, E, R ve D kodlu siyah piring 6rnekleri i¢in sirasiyla
%75,75, %83,3, %84 ve %84,5’dir. Bu sonucglar grafik olarak Sekil 4.18’de

goriilmektedir.

sivanidin 3-glikozit
% azalma

100
90

b b b
80 d

70
60
50
40
30
20
10
0

N E R D

Sekil 4.18 : Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi ile belirlenen ortalama
siyanidin 3-glikozit miktarlarindaki azalma.'

'D:tiiplii ocak tistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii
tencere, R: piring pisirici.
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Peonidin 3-glikozit miktarinda da yine en fazla (%80,4) azalma tiiplii ocak tistiindeki
diidiiklii tencerede ve en az (%70) azalma ise tiiplii ocak iistiindeki teflon tencerede
pisen siyah piring Orneklerinde yasanmistir. Sekil 4.19°da yasanan bu azalmalar

grafik olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.19 : Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi ile belirlenen ortalama
peonidin 3-glikozit miktarlar1.™

"Her siitunun iizerinde yer alan farkli harfler istatistiksel olarak farkliigin énemli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). ?P:pismemis, D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiipli ocak
iistiindeki teflon tencere, E: elektrikli diidiiklii tencere, R: piring pisirici.

Sekil 4.20°de grafik halinde verilen sonuclardan da goriildiigii iizere peonidin 3-
glikozit miktarinda yasanan azalma yiizdeleri N, E, R ve D kodlu siyah piring
ornekleri icin sirasiyla %70, %77,8, %79,4 ve %80,4 tiir.
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Sekil 4.20 : Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi ile belirlenen ortalama
peonidin 3-glikozit miktarlarindaki azalma.

'D:tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencere, N: tiiplii ocak istiindeki teflon tencere, E: elektrikli didiiklii
tencere, R: piring pisirici.
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Tek yollu Anova testi sonuglarina gére dort farkli pisirme yonteminin 6rneklerdeki
siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit miktarlarinin azalmasindaki etkisinin
istatistiksel olarak onemli derecede farkli oldugu goriilmektedir (P<0,05). Duncan’in
¢oklu degerlendirme testi ile drnekler arasindaki farklilik incelendiginde ise E, R ve
D kodlu orneklerin birbiri arasindaki farklilik istatistiksel olarak O6nemsizken, N
kodlu 6rnegin diger orneklerden fark:i istatistiksel olarak Onemli bulunmustur
(P<0,05). Bu sonuglar Hiemori ve dig. (2009) elektirikli didiikli tencere, piring
pisirici ve tlplii ocak olmak iizere ii¢ farkli pisirme metodunun siyah pirincin
antosiyanin igerigine etkisini arastirdigt c¢alisma ile benzerlik gostermektedir.
Hiemori ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu c¢alismada, en ¢ok azalma elektrikli
diidiiklii tencerede pisen siyah piringte gdzlenirken, bunu sirasiyla piring pisiricide ve

tiiplii ocak iistiindeki tencerede pisen siyah piring takip etmektedir.

4.6 Genel Degerlendirme

Fenolik bilesikler agisindan oldukga zengin olan pismemis siyah pirincin toplam
fenolik madde, flavonoid ve antosiyanin miktarinin beyaz ve kirmizi piring gibi diger
piring ¢esitlerinden, renkli hububat iiriinlerinden ve bu zamana kadar yliksek
antosiyanin igerigine sahip oldugu bilinen ¢ogu meyve ve sebzeden fazla oldugu
goriilmistiir. Bu yiliksek fenolik igerik ve antioksidan aktivite farkli pisirme
yontemlerinden farkli oranlarda etkilenmistir. Ancak her metotta gozlenen fenolik
bilesik miktarlarindaki ve antioksidan aktivitesindeki azalmanin sirasinin ve
yiizdelerinin farkli oldugu gériilmiistiir. Ornegin, toplam fenolik madde miktari
pisirme islemi sonucunda en az tiiplii ocak iistiindeki diidiiklii tencerede azalma
gosterirken, toplam flavonoid miktarindaki en az azalma tiiplii ocak iistiindeki teflon

tencerede yasanmistir.

Toplam fenolik madde metodu gidalardaki fenolik bilesenlerin disinda gidada
bulunan diger indirgen bilesenlerin varligi nedeniyle spesifik bir yontem degildir.
Pisirme isleminin etkisinin arastirilmasinda toplam fenolik madde yonteminin tek bir
metot olarak kullanilmasi 6nerilmemekte, toplam flavonoid, toplam antosiyanin ve
HPLC metodu gibi daha spesifik yontemler ile birlikte yapilmasi onerilmektedir
(Capanoglu, 2008).

Toplam flavonoid ve toplam antosiyanin metotlart sonucu elde edilen degerler

karsilastirildiginda sonuglarin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Bu
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durum siyah piringteki flavonoid bilesenlerinin biiyiik oranda antosiyaninlerden

olugmasindan kaynaklanmaktadir (Ryu ve dig., 1998; Hu ve dig., 2003).

Antioksidan aktivitesi hakkinda kesin bir karar vermek igin tek bir yontem
uygulamak da dogru bir yaklasim degildir. Her bir antioksidanin farkli radikallere
kars1 farkli reaksiyon mekanizmasina sahip oldugu bilinmektedir. Bu calismada da
bu durum gozlenmistir. Bu sebepten &tiirli de her yontemden elde edilen verileri ayri
ayr1 incelemek gerekmekte, herhangi bir genelleme yapilamamaktadir. Bu ¢alismada
CUPRAC yontemi ile bulunan sonuglarin, uygulanan diger antioksidan aktivite
metotlar1 ile elde edilen sonuclardan daha yiiksek sayisal degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni, CUPRAC yonteminin diger antioksidan kapasitesi
Olclim yontemlerine gore daha fazla sayida antioksidan bilesiklerini 6l¢mesi olarak
gosterilebilir (Capanoglu, 2008). DPPH ile ABTS ve FRAP ile CUPRAC metotlari
farkli pisirme yontemleri sonucundaki antioksidan aktivitelerindeki azalma miktarlari
ve siralama acisindan benzer bulunmustur. Ayrica metotlar arast uygulanan
regresyon analizleri sonucunda hesaplanan yiiksek R degerleri de bu uyumu
dogrular niteliktedir. Tiim deneyler géz oniine alindiginda ise pisirme yontemleri
siyah pirincin fenolik iceriginde ve antioksidan aktivitesinde istatistiksel olarak
onemli miktarlarda azalmaya sebep olmustur. Bu azalma ise toplam antosiyanin
metodu hari¢ diger tiim metotlar i¢in en ¢ok 70 dakika boyunca pilav pisiricide (R)
pisen siyah piringlerde gozlenmistir. Toplam fenolik icerik ve antioksidan
aktivitesinde yasanan en az azalma ise yine toplam antosiyanin metodu hari¢ diger
tim metotlar i¢in 20 dakikada tiiplii ocak istiindeki diidiiklii tencerede (D) pisen

siyah pirin¢lerde olmustur.

Deney asamasinda en son olarak siyah pirincin antosiyanin profili tanimlanmis ve
iceriginin siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit olmak iizere iki ana
antosiyaninden olustugu goriilmiistiir. HPLC analizi sonucuna gore pisirme islemi
sonucunda siyanidin 3-glikozit ve peonidin 3-glikozit miktarlarinda yasanan azalma
en ¢ok tiiplii ocak tistiindeki diidiiklii tencerede goriilmektedir ki bu sonug¢ diger
metotlardan farklilik gosterse de toplam antosiyanin metodu ile elde edilen sonug ile
benzerlik gostermektedir. Bu benzerlik, toplam antosiyanin metodu sonucunda
bulunan veriler ile HPLC analizi sonucunda elde edilen verilerin karsilastirildigi
regresyon analizi grafiginde (R2=O,99) de goriilmektedir. Sonuglar sayisal olarak

degerlendirildiginde ise, HPLC yontemi ile bulunan antosiyanin miktarlar1 toplam
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antosiyanin yontemi ile elde edilen miktarlara gore daha diisiikk bulunmustur. Ancak
iki yontemden birinin secilmesinde spektrofotometrik yontemlere gore hassasiyeti

daha yiiksek olan kromatografik yontemler tercih edilmelidir.
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5. SONUC

Bu calismada, dort farkli pisirme yonteminin siyah pirincin toplam fenolik, flavonoid
ve antosiyanin miktar1 ve antioksidan aktivitesi lizerine etkileri incelenerek ayni

zamanda antosiyanin profilindeki degisimler incelenmistir.

Pisirme islemi sonunda toplam fenolik madde miktarinda en fazla azalma atmosferik
basing altinda c¢alisan piring pisiricide pisen siyah piringte %351 oraninda
gbzlemlenirken, en az azalma yiiksek basing altinda calisan tiiplii ocak iistiindeki
didiiklii tencerede pisen siyah piringte %38,4 oraninda gergeklesmistir. Pisirme
islemi siiresince Olgiilen sicakliklar goz oniine alindiginda siirenin sicakliktan daha
etkili bir faktor oldugu goriilmektedir. Ciinkii pilav pisirici gibi atmosfer basinci
altinda calisan tencerede en yiiksek sicaklik 100°C olarak 6lgiiliirken, diidiiklii
tencere ve elektrikli diidiiklii tencerede yiliksek basingtan dolayr pisirme islemi

100°C’nin iistiinde gergeklesmektedir.

Sonug olarak siyah pirincin fonksiyonel bir hububat oldugu, yiiksek fenolik icerige
ve ylksek antioksidan aktivitesine sahip oldugu, bu igerigin ve aktivitenin pisirme
islemi sonucunda azaldigi ama yine de pismis siyah pirincin benzerlerine gore
oldukca yiiksek fenolik igerige ve antioksidan aktiviteye sahip oldugu

goriilmektedir.

Bu zamana kadar yapilmis olan farkli piring ¢esitleriyle ilgili ¢caligmalarda toplam
fenoliklerin ve antioksidan aktivitenin belirlenmesinde bagl fitokimyasallar
cogunlukla g6z Oniine almmmamis, serbest ve bagl fraksiyonlarin dagilimi
incelenmemistir. Ayrica, antosiyanin gibi fenolik bilesikler genellikle siyah piringte
de oldugu gibi tanenin disinda aldéron tabakada ve kepekte toplanmistir. Aléron
tabakadaki bu bilesikler genel olarak hiicre duvari polimerlerine kovalent olarak
bagl oldugundan dolayr fenolik bilesiklerin miktar1 asit veya baz ile muamele
olmadig siirece gercek degerlerinden daha diisiik olarak dlgiilmektedir (Gallardo ve
dig., 2006). Literatiirde hububatlarin antioksidan kapasitesi c¢ogunlukla gergek
degerlerin altinda belirtilmektedir. Bunun sebebi, kullanilan ekstraksiyon

cozgenlerinin antioksidan bilesikleri tam anlamiyla ekstrakte edemeyisinden ve
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ekstrakte olmayan bazi polifenollerin de goz ardi edilmesinden kaynaklanmaktadir.
Diger yandan, sindirim enzimleri ile ekstraksiyonun in-vitro analizleri sayesinde
literatiirde yer alan sulu-organik ekstraktlarin sahip oldugu antioksidan aktiviteden,
insan metabolizmasinda da oldugu gibi ¢ok daha fazla antioksidan aktivite elde
edilebilecegi diistiniilmektedir (Perez-Jimenez ve Saura-Calixto, 2005). Hiicre
duvarinda bulunan bagli fenoliklerin tayini yapilmadigindan dolayr da tam tahil
tanelerinin fenolik igerigi hakkindaki bilgiler aslinda eksik kalmaktadir. Ileride siyah
piring konusunda yapilacak c¢alismalarda bu eksikligin giderilmesi igin bagh
fenoliklerin tayini de ¢alisma kapsaminda ele alinabilir. Ayrica siyah pirincin sahip
oldugu yiiksek antioksidan miktarinin metabolizma iizerindeki etkilerini ve
biyoyararliligini tam olarak goézlemlemek amaciyla enzim ekstraksiyonunun ve in

vivo yontemlerin kullanilmasi faydali olacaktir.
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EK A : Kalibrasyon Egrileri
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Sekil A.1 : Gallik asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.2 : Rutin kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.3 : DPPH metodu troloks kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.4 : ABTS metodu troloks kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.5 : FRAP metodu troloks kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.6 : CUPRAC metodu troloks kalibrasyon egrisi.
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EK B : Standartlar i¢in Kalibrasyon Egrileri
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Sekil B.1 : Siyanidin 3-glikozit standart1 kalibrasyon egrisi.
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Sekil B.2 : Peonidin 3-glikozit standarti kalibrasyon egrisi
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EK C : ANOVA Tablolar1

Cizelge C.1 : Siyah pirin¢ 6rneklerine uygulanan farkli analizlere ait istatistiksel
analiz (tek-yollu ANOVA) sonuglari.

Toplam
Fenolik Kareler Serbestlik Kareler F P
Madde Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri
Miktanr
Gruplararas1 | 3668964,591 4| 917241,148 279,418 0,000
Grup i¢i 32826,867 10 3282,687
Toplam 3701791,457 14
TOp'a”.‘ Kareler Serbestlik Kareler F
Flavonoid Toplamlar Derecesi Ortalamasi degeri P
Miktar P g
Gruplararasi 23645,929 4 5911,482 799,209 0,000
Grup i¢i 73,967 10 7,397
Toplam 23719,896 14
Top_lam . Kareler Serbestlik Kareler F
Antoslyanin Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri P
Miktar p g
Gruplararasi 67907,235 4 16976,809 3162 0,000
Grup i¢i 53,685 10 5,369
Toplam 67960,921 14
Kareler Serbestlik Kareler F
DPPH Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri P
Gruplararasi 834385,297 4| 208596,324 92,255 0,000
Grup i¢i 22610,927 10 2261,093
Toplam 856996,224 14
Kareler Serbestlik Kareler F
ABTS Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri P
Gruplararas1 | 7343990,273 4 | 1835997,568 371,922 0,000
Grup i¢i 49365,087 10 4936,509
Toplam 7393355,360 14
Kareler Serbestlik Kareler F
FRAP Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri P
Gruplararas1 | 6140523,771 4 | 1535130,943 264,493 0,000
Grup igi 58040,453 10 5804,045
Toplam 6198564,224 14
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Cizelge C.1 : (devam) Siyah piring 6rneklerine uygulanan farkli analizlere ait
istatistiksel analiz (tek-yollu ANOVA) sonuglari.

Kareler Serbestlik Kareler F
CUPRAC Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri P
Gruplararasi 1773 4 | 4432720,431 1908 0,000
Grup i¢i 23230,327 10 2323,033
Toplam 1775 14
. HP.LF: Kareler Serbestlik Kareler F
(siyanidin 3- X . P
o Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri
glikozit)
Gruplararasi 36942,556 4 9235,639 1359 0,000
Grup i¢i 67,956 10 6,796
Toplam 37010,513 14
( elc_)lrli)ilaicr:l 3. Kareler Serbestlik Kareler F p
peonidil Toplamlar: Derecesi Ortalamasi degeri
glikozit)
Gruplararasi 123,297 4 30,824 528,439 0,000
Grup i¢i 0,583 10 0,058
Toplam 123,881 14
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EK D : Regresyon Grafikleri
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Sekil D.1 : Toplam fenolik madde ve DPPH regresyon grafigi.
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Sekil D.2 : Toplam fenolik madde ve ABTS regresyon grafigi.
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Sekil D.3 : Toplam fenolik madde ve FRAP regresyon grafigi.
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Sekil D.4 : Toplam fenolik madde ve CUPRAC regresyon grafigi.
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Sekil D.5 : Toplam flavonoid ve DPPH regresyon grafigi.
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Sekil D.6 : Toplam flavonoid ve ABTS regresyon grafigi.
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Sekil D.7 : Toplam flavonoid ve FRAP regresyon grafigi.
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Sekil D.8 : Toplam flavonoid ve CUPRAC regresyon grafigi.
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Toplam Antosiyanin

Sekil D.9 : Toplam antosiyanin ve DPPH regresyon grafigi.
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Sekil D.10 : Toplam antosiyanin ve ABTS regresyon grafigi.
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Sekil D.11 : Toplam antosiyanin ve FRAP regresyon grafigi.
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Toplam Antosiyanin

Sekil D.12 : Toplam antosiyanin ve CUPRAC regresyon grafigi.
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Toplam Fenolik Madde

Sekil D.13 : Toplam fenolik madde ve toplam flavonoid regresyon grafigi.
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Toplam Fenolik Madde

Sekil D.14 : Toplam antosiyanin ve toplam fenolik madde regresyon grafigi.
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Toplam Flavonoid

Sekil D.15 : Toplam antosiyanin ve toplam flavonoid regresyon grafigi.
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EKE:

HPLC Analizi Tablolar1

Cizelge E.1 : Siyah piring drneklerinin HPLC analizi sonuglari.

Alikonma siiresi

Fenolik bilesik Alan
(dk)
siyanidin 3-glikozit 44.311 15502757
P1-1 — ——
peonidin 3-glikozit 46.027 936498
siyanidin 3-glikozit 44.346 14583973
pP1-2 T TP
peonidin 3-glikozit 46.057 837584
siyanidin 3-glikozit 44.342 15234169
P1-3 — ———
peonidin 3-glikozit 46.050 902612
siyanidin 3-glikozit 44.317 16078752
pP2-1 — ——
peonidin 3-glikozit 46.038 1001771
siyanidin 3-glikozit 44.332 13571307
P2-2 —= "
peonidin 3-glikozit 46.045 842014
P2.3 siyanidin 3-glikozit 44.348 14174557
" | peonidin 3-glikozit 46.062 882687
siyanidin 3-glikozit 44.320 15656401
P3-1 — Ty
peonidin 3-glikozit 46.054 942093
siyanidin 3-glikozit 44.289 15186442
P3-2 — ——
peonidin 3-glikozit 46.038 1030799
siyanidin 3-glikozit 44.278 15722152
P3-3 — ——
peonidin 3-glikozit 46.031 952838
siyanidin 3-glikozit 44.235 2562337
D1-1 —= "
peonidin 3-glikozit 46.010 202531
siyanidin 3-glikozit 44.367 2539876
D1-2 — ——
peonidin 3-glikozit 46.042 187620
D13 siyanidin 3-glikozit 44.373 2480642
| peonidin 3-glikozit 46.047 199480
siyanidin 3-glikozit 44.354 2086287
D2-1 —= "
peonidin 3-glikozit 46.035 152296
siyanidin 3-glikozit 44.353 2151282
D2-2 — —
peonidin 3-glikozit 46.029 155701
siyanidin 3-glikozit 44.343 2028459
D2-3 —= Erp—"
peonidin 3-glikozit 46.029 170701
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Cizelge E.1 : (devam) Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi sonuglari.

siyanidin 3-glikozit 44.331 2436343
D3-1 — Ty

peonidin 3-glikozit 46.014 189683

siyanidin 3-glikozit 44.312 2309882
D3-2 — ——

peonidin 3-glikozit 46.007 178143

siyanidin 3-glikozit 44.317 2376701
D3-3 —= Ty

peonidin 3-glikozit 46.013 196928

siyanidin 3-glikozit 44.313 2549050
El-1 — Ty

peonidin 3-glikozit 46.008 202413

siyanidin 3-glikozit 44.327 2500597
E1-2 — —

peonidin 3-glikozit 46.008 196972

siyanidin 3-glikozit 44.292 2422675
E1-3 T P

peonidin 3-glikozit 45.991 200862

siyanidin 3-glikozit 44.081 2422204
E2-1 — —

peonidin 3-glikozit 45.922 192112

siyanidin 3-glikozit 44.274 2455501
E2-2 — —

peonidin 3-glikozit 45.983 196822

siyanidin 3-glikozit 44.290 2434317
E2-3 — Ty

peonidin 3-glikozit 45.993 205888

siyanidin 3-glikozit 44.268 2630383
E3-1 — —

peonidin 3-glikozit 45.990 217014

siyanidin 3-glikozit 44.270 2698854
E3-2 — —

peonidin 3-glikozit 45.994 189404

siyanidin 3-glikozit 44.289 2593576
E3-3 — Ty

peonidin 3-glikozit 46.010 247452

siyanidin 3-glikozit 44.269 2603789
R1-1 T T

peonidin 3-glikozit 45.988 182483

siyanidin 3-glikozit 44.294 2652610
R1-2 — —

peonidin 3-glikozit 46.013 194076

siyanidin 3-glikozit 44.281 2522112
R1-3 — Ty

peonidin 3-glikozit 45.999 185094
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Cizelge E.1 : (devam) Siyah piring 6rneklerinin HPLC analizi sonuglari.

siyanidin 3-glikozit 44.238 2577372
R2-1 — TP

peonidin 3-glikozit 45.975 194557

siyanidin 3-glikozit 44.070 2349534
R2-2 — —

peonidin 3-glikozit 45.924 192324

siyanidin 3-glikozit 44.220 2447500
R2-3 —= T

peonidin 3-glikozit 45.964 186893

siyanidin 3-glikozit 44.238 2198934
R3-1 — TP

peonidin 3-glikozit 45.975 193565

siyanidin 3-glikozit 44.070 2133956
R3-2 — —

peonidin 3-glikozit 45.924 188547

siyanidin 3-glikozit 44.220 2236701
R3-3 T TP

peonidin 3-glikozit 45.964 196418

siyanidin 3-glikozit 44.238 3836701
N1-1 — —

peonidin 3-glikozit 45.975 291571

siyanidin 3-glikozit 44.070 3746626
N1-2 — —

peonidin 3-glikozit 45.924 287709

siyanidin 3-glikozit 44.220 3908340
N1-3 — TP

peonidin 3-glikozit 45.964 293272

siyanidin 3-glikozit 44.238 3453994
N2-1 — —

peonidin 3-glikozit 45.975 258368

siyanidin 3-glikozit 44.070 3376910
N2-2 — —

peonidin 3-glikozit 45.924 241217

siyanidin 3-glikozit 44.220 3665047
N2-3 — TP

peonidin 3-glikozit 45.964 256225

siyanidin 3-glikozit 44.238 3838652
N3-1 T Ty

peonidin 3-glikozit 45.975 296155

siyanidin 3-glikozit 44.070 3325431
N3-2 — —

peonidin 3-glikozit 45.924 284112

siyanidin 3-glikozit 44.220 3756920
N3-3 — TP

peonidin 3-glikozit 45.964 287172
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