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OZET

TURKIYE’DE FARKLI BOLGELERDEN TOPLANAN l{ROPOLiSLERiN
KiMYASAL KARAKTERIZASYONU VE AYCICEGI YAGININ OKSIDATIF
STABILITESiI UZERINE ETKILERININ BELIRLENMESI

YAVAS, Berfin
Yiksek Lisans Tezi, Gida Mithendisligi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dog. Dr. Ayhan BASTURK
Subat 2021, 95 sayfa

Bu calismada, Anadolu’nun farkli 16 ilinden temin edilen propolislerin ugucu
bilesen profilleri, antioksidan aktiviteleri (DPPH, TEAC) ve toplam fenolik madde
icerikleri belirlenmistir. Ayrica propolis ekstraktlarinin aygicek yaginda antioksidan
etkileri arastirilmigtir. 13 propolis 6rnegi (%28.1-92.5) BHT den (%24.5) daha yiiksek
DPPH radikal temizleme aktivitesi gostermistir. Propolislerde TEAC degerleri 193.8-
1369.6 uMol Trol./g araliginda belirlenmistir. Biri disinda tiim Propolislerde TEAC
degerleri BHT den yiiksek bulunmustur. Toplam fenolik igerikleri 5333.3-36966.7 mg
GAE/100g araliginda varyasyon gostermistir. DPPH, ABTS ve TFM sonuglari arasinda
giiclii pozitif korelasyon tespit edilmistir. Propolis 6rneklerinde 34 terpen, 10 asit, 7
aldehit, 7 keton, 6 hidrokarbon ve 1 alkol olmak tizere, toplamda 65 farkli ugucu bilesik
belirlenmistir. Terpen grubunda 6ne ¢ikanlar; a-pinen, B-pinen, limonen, karyofilen, -
kopan, longifolen ve kamfen olmustur. Hidrokarbonlardan 6rneklerde en ¢ok bulunanlar
ise m-cymene, styrene ve hekzan olmustur. %0.1 konsantrasyonda aygigek yagina ilave
edilen propolis metanol ekstraktlarinin 13 tanesi, peroksit olusumunu engellemede, 200
ppm BHT’den daha etkili olmustur. Ayn1 sekilde p-anisidin olusumuna kars1 propolis
ekstartlarinin ¢cogu BHT den daha yliksek antioksidatif etki gostermistir. > SFA oranlari
propolis katkil1 8 yag 6rneginde artmustir. > UFA icerikleri ise AYr (rafine aycigek yagi)
orneginde depolama siiresince diiserken, diger orneklerde onemli bir degisim tespit
edilmemistir. Sonu¢ olarak, propolislerin toplandigr bolgenin florasina bagli olarak
onemli diizeyde antioksidan aktiviteye sahip olduklar1 ve metanolik ekstraktlarinin

aycicek yaginda etkili bir antioksidan olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Antioksidan aktivite, Aygicegi yagi, Oksidatif stabilite,

Propolis, Ugucu bilesen.






ABSTRACT

DETERMINATION OF THE CHEMICAL CHARACTERIZATION AND
EFFECTS ON THE OXIDATIVE STABILITY OF SUNFLOWER OIL OF THE
PROPOLIS COLLECTED FROM DIFFERENT REGIONS OF TURKEY.

YAVAS, Berfin
M. Sc. Thesis, Department of Food Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan BASTURK
February 2021, 95 pages

In this study, volatile component profiles, antioxidant activities (DPPH, TEAC)
and total phenolic substance contents of propolis obtained from 16 different provinces of
Anatolia were determined. Additionally, the antioxidant effects of propolis extracts in
sunflower oil were investigated. 13 propolis samples (28.1-92.5%) showed higher DPPH
radical scavenging activity than BHT (24.5%). TEAC values in propolis were determined
between 193.8-1369.6 uMol Trol./g. TEAC values were found higher than BHT in all
Propolis except one. Total phenolic contents varied between 5333.3-36966.7 mg GAE /
100 g. A strong positive correlation was found between DPPH, ABTS and TFM results.
A total of 65 different volatile compounds were determined in propolis samples, including
34 terpenes, 10 acids, 7 aldehydes, 7 ketones, 6 hydrocarbons and 1 alcohol. The
prominent ones in the Terpen group; It has been a-pinene, B-pinene, limonene,
caryophyllene, a-copaene, longifolene and camphene. The most common hydrocarbons
in the samples were m-cymene, styrene and hexane. Thirteen of the propolis methanol
extracts added to sunflower oil at a concentration of 0.1% were more effective than 200
ppm BHT in preventing peroxide formation. Likewise, most of propolis extracts showed
higher antioxidative effect than BHT against p-anisidin formation. > SFA rates increased
in 8 oil samples with propolis, during storage. > UFA contents decreased in AYr (refined
sunflower oil) sample during storage, while no significant change was detected in other
samples. As a result, it has been demonstrated that propolis has significant antioxidant
activity depending on the flora of the area where it is collected and its methanolic extracts

can be used as an effective antioxidant in sunflower oil.

Keywords: Antioxidant activity, Sunflower oil, Oxidative stability, Propolis,

Volatile component.
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1. GIRIS

Yag iceren gidalarin temel bozulma sebebi otooksidasyon ve hidroliz
reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar ham ve rafine yaglarda kotii tat-koku ve ransidite gibi
kalite kayiplarna, ayrica fonksiyonel ve besleyici oOzelliklerinin bozulmasina yol
agmaktadir. Yaglarin oksidatif stabilitesi ve bozulmasi baslangi¢ bilesimine, antioksidan
veya prooksidan 6zelliklere sahip kiiciik bilesiklerin konsantrasyonuna, islem derecesine
ve saklama kosullarina bagli olarak degismektedir. Doymamus lipidlerin otooksidasyonu,
hidroperoksit olusumu ve diger oksidasyon, par¢alanma ve polimerizasyon reaksiyonlari
ile bir serbest radikal zincir reaksiyon mekanizmasini igeren katalitik bir siiregtir (Warner
ve Eskin, 1995; Angelo, 1996). Lipid oksidasyon reaksiyonlar1 depolama sirasinda
triagilgliserol molekiillerinin ¢ift baglarina oksijen saldirilar1 ile baslar. Oksidasyon,
baslama, yayilma ve sonlanma olarak tanimlanan bir dizi reaksiyondan olusur (Shahidi,
2005).

Lipid oksidasyonu genellikle ¢ok hizli bir reaksiyondur. Yavas gelisen baslangi¢
asamasinda (Es. 1.1), doymamis lipidler (RH), yag ile temas halindeki bir katalizor
(metaller, oksijen, 151k, vb.) tarafindan serbest radikallere (R") ayrisir. Serbest radikal

olusumu 1s1 ile hizlanir.
RH — R*+H (1.1)

Ik serbest radikal (R") olustuktan sonra, bu radikal peroksi radikali (ROO)
olusturmak icin oksijenle birlesir (Es. 1.2). Béylece yayillma asamasi baslar. Ilk asamada
oksidasyon normal olarak yavas ilerler, hidroperoksitler yavas artar, oksidasyon hizinda
yiiksek bir artisa ulagsmak icin gegen siire indiiksiyon siiresi olarak adlandirilir (Velasco
ve ark., 2004; Shahidi, 2005). Bu asamada, serbest radikalin triasilgliserol (RH)
tizerindeki zayif C-H baglarimi pargalayan bir peroksi radikali (ROO") iireten oksijen
molekiilii ile reaksiyona girmesiyle bir hidroperoksit (ROOH) ve bagka bir serbest radikal
olusur. Bu serbest radikal oksijen ile reaksiyona girerek peroksi radikalini olusturur.
Zincirleme reaksiyonlar yoluyla daha fazla hidroperoksitler ve serbest radikaller iiretilir
(Es. 1.3) (Shahidi, 2005).

R+ 0, — ROO" (1.2)



ROO* + RH —— ROOH + R° (1.3)

Ilk asamada olusan birincil oksidasyon {iriinii (hidroperoksitler), aldehitler,
ketonlar, alkoller gibi daha kiiglik ucucu bilesiklere ayrilabilir. Bu ikincil oksidasyon
irlinleri, oksidatif zincir reaksiyonlarmin daha stabil bir yapiya ilerlemesine ve
dolayisiyla birgok hastaliga neden olabilmektedir (Yanishlieva ve Marinova, 2001).
Serbest radikaller birbirleriyle reaksiyona girdiklerinde, aktif olmayan ve daha kararli

tiriinler olusturarak (Es. 1.4-1.6), sonlanma agamasina ge¢ilmis olur.

R*+ R® —— R—R (1.4)
ROO®* + R* —— ROOR (1.5)
ROO® + ROO® —— Radikal olmayan iiriinler (1.6)

Antioksidanlar, lipid oksidasyon yolunun hangi kismina miidahale ettiklerine
bagli olarak farkli sekillerde islev goriirler. Antioksidanlar genellikle birincil
antioksidanlar, ikincil antioksidanlar, selatorler, sondiiriiciiler, oksijen temizleyiciler ve
antioksidan rejeneratorler olarak smiflandirtlir. Birincil antioksidanlar, bir hidrojen
atomunu veya bir elektronu bir koke verebilen ve boylece serbest radikal zincir yayilma
slirecini siirdiirme kabiliyetini bozan maddelerdir. BHT, propil gallat, tokoferol veya
karnozik asit gibi fenolik antioksidanlar, agirlikli olarak birincil antioksidanlar olarak
islev goriir. Ikincil antioksidanlar, hidroperoksitler ile reaksiyona giren ve onlar1 daha
kararli, radikal olmayan iirlinlere doniistiiren maddelerdir. Selatorler, metallere baglanan
ve radikal olusumunu baslatmalarmni engelleyen maddelerdir. Ornek olarak etilendiamin
tetraasetik asit (EDTA), sitrik asit, fitik asit ve fosforik asit verilebilir. Sondiiriiciiler, tekli
oksijen gibi yliksek enerjili tiirleri devre dis1 birakan ve bu enerjiyi daha az zararli yollara
yonlendiren maddelerdir. Fenoller ve karotenoidler bunlara 6rnek verilebilir. Oksijen
tutucular, stabilize edilmekte olan sistemden oksijeni uzaklastiran ve reaksiyona giren
maddelerdir. Askorbik asit ve metalik toz haline getirilmis demir, bu sekilde calisan
antioksidanlarin Grnekleridir. Antioksidan rejeneratorler (sinerjistler), birincil bir
antioksidanin bir hidrojen atomunu veya elektronu bir serbest radikale bagisladiginda
olusan radikalleri azaltan maddelerdir. Aktif bir birincil antioksidan olan tokoferol,

tokoferil radikali askorbik asit ile indirgendiginde yeniden tiretilir (Berdahl ve ark., 2010).



Antioksidanlar ayrica elde edildigi kaynaga gore sentetik ve dogal antioksidanlar olmak
tizere iki gruba ayrilir. Sentetik antioksidanlar, ucuz, elde edilmesi kolay ve lipid
oksidasyonunu geciktirme amagh yiiksek performanslari nedeniyle diinyada yaygin
olarak kullanilmaktadir. Sentetik antioksidanlar yasal limitler dahilinde miktara gore
uygun sivt ve kati yag tiirleri ile karigtirilir. Sentetik antioksidanlarin uzun siireli
kullanim1 kanserojen etkiye neden olabilir. Sentetik antioksidanlarin Ornekleri,
butillenmis hidroksitoluen (BHT), butillenmis hidroksianisol (BHA), propil galat (PG) ve
tictinciil butilhidrokinondur (TBHQ) (Akoh ve Min, 2002). Bunlar, genellikle koku
giderme isleminden sonra yaga eklenen en yaygin sentetik antioksidanlardir. Son yillarda,
kullanilan bu kimyasallarin yaglarda oksidasyonu onlemedeki etkin rollerine ragmen,
kanserojen, mutajenik veya belirli kosullar altinda insanlar iizerinde zararl etkilerinin
oldugu hakkinda kaygilar artmistir (Suja ve ark., 2004). Bu durum {iretici ve tiiketicileri
dogal antioksidanlara yonlendirmistir. Bu nedenle sentetik antioksidanlar yerine, yaglarin
yiiksek miktarda dogal antioksidan bilesik i¢eren maddelerle zenginlestirilmesi tercih
edilmektedir.

Dogal antioksidanlar, bitkilerin yada canli besin dokularinin oksidatif stresten
kurtulmak i¢in gelistirdikleri, serbest radikalleri, yag oksidasyon Kkatalizorlerini,
oksidasyon birincil ve ikincil yikim iiriinlerini kontrol eden bilesiklerdir. Bu antioksidan
bilesikler, oksidasyonu inhibe edebilen, serbest radikalleri temizleyebilen ve indirgeyici
olarak islev goren flavonoidler, fenolik asitler, karotenoidler ve tokoferolleri igerir
(Khanduja ve Bhardwaj, 2003; Ozsoy ve ark., 2009). Pek ¢ok bitki fenolik igerigi
nedeniyle dogal antioksidan kaynagi olarak bilinir. Baharatlar, sifali bitkiler, ¢aylar,
yaglar, tohumlar, tahillar, kakao kabugu, tahillar, meyveler ve sebzeler dogal
antioksidanlarin kaynagi olarak tanimlanmaktadir (Inang, 2012). Baslica antioksidan
bitki fenolikleri 4 genel gruba ayrilabilir: fenolik asitler (gallik, protochatechuic, kafeik
ve rosmarinik asitler), fenolik diterpenler (karnosol ve karnosik asit), flavonoidler
(kersetin ve katesin) ve ugucu yaglar (6jenol, karvakrol, timol ve mentol) (Shan ve ark.,
2005). Fenolik asitler genellikle serbest radikalleri hapsederek antioksidan gorevi
goriirler; flavonoidler serbest radikalleri temizleyebilir ve aym1 zamanda metalleri
selatlayabilir (Gheldof ve Engeseth, 2002).

Gilinlimiizde, dogal antioksidan iceriginden dolayi, arilarin bitkilerden topladig:

ve kismen viicut salgilarin1 ekledigi bir iiriin olan propolise olan ilgi artmistir. Son



zamanlarda yasanan Covid-19 pandemisi sebebiyle bagisiklig1 giiclendirmesi,
antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklerinden dolay1 alternatif bir koruyucu ajan olarak
toksik olmayan propolis kullanim1 tiiketiciler tarafindan gilivenli olarak kabul
edilmektedir. Bu sebeple propolise olan ticari ilgi siirekli artmakta, gida katki maddeleri,
kozmetikler ve tezgah iistii preparatlarin bir bileseni olarak kullanilmaktadir. Propolis,
hem yap1 malzemesi hem de savunma maddesi olarak en biiyiileyici ar1 {irlinlerinden
biridir. Arilar, bu recineli maddenin mekanik 6zelliklerini delik ve catlaklar1 tikamak,
petekleri onarmak, petegin ince sinirlarini giliglendirmek icin uygulayarak kullanirlar.
Bununla birlikte arilar, kovan igerisine giren disar1 atilamayacak kadar biiyiik olan
davetsiz misafirleri de propolis ile mumyalayarak kovan igerisinde mikroorganizma
yiikiiniin dis atmosferden daha diisiik olmasini saglar ve bir enfeksiyon kaynagi
olusmasini onlerler (Ghisalberti, 1979; Santos, 2012).

Enfeksiyonlara kars1 etki, propolisin temel bir 6zelligidir ve bu gergek, eski
zamanlardan beri insanlar tarafindan kabul edilmis ve kullanilmistir. Modern bilim,
1960’lardan sonra, dogal {irtinlere olan genel ilgiden esinlenerek propolise odaklanmistir.
Son 50 yilda, ¢ok sayida calisma propolisin antibakteriyel, antifungal, antiviral,
sitotoksik, antioksidan ve antiinflamatuvar gibi ¢ok yonlii biyolojik aktivitelerini ortaya
cikarmistir (Burdock, 1998; Banskota ve ark., 2001; Sforcin ve Bankova, 2011). Propolis,
bal arilar1 tarafindan bitkilerin farkli organellerinden toplanan ¢esitli bilesiklerin (yaglar,
polenler, recinemsi ve mumsu maddeler) karisimdan olusan gii¢lii antimikrobiyal ve

antioksidan etkiye sahip yapiskan bir maddedir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Ham propolis.



Propolis ile ilgili yapilan farkli kimyasal analizler sonucunda gliniimiize kadar
propolisin igeriginde birgok kimyasal bilesen tanimlanmistir. Propolisin kimyasal
yapisinda, aralarinda flavonoidler, fenolikler, ugucu yaglar, aromatik aldehitler, alkoller
ve terpenler gibi bilesiklerin oldugu 300’ den fazla degisik bilesigin bulundugu, yapilan
calismalarda bildirilmistir (Graikou ve ark.,, 2016; Mehmetoglu ve ark., 2017).
Propolisteki bu biyoaktif bilesiklerin varligi, arilarin tutuldugu bolgedeki bitki ortiisii ve
iklimden giiglii bir sekilde etkilenmektedir (Bankova, 2005; Cheng ve ark., 2013; Soltani
ve ark., 2017). Bal arilarinin yaprak tomurcuklarindan ve ¢ok sayida agag tiirii
kabugundaki ¢atlaklardan topladigi regineli bir malzeme olan propolis, flavonoid
aglikonlar, fenolik asitler ve bunlarin esterleri, fenolik aldehitler, alkoller ve ketonlar,
seskiterpenler, kinonlar, kumarinler, steroidler, aminoasitler ve inorganik bilesikler gibi
cesitli kimyasal bilesikler iceren son derece karmasik bir dogal maddeler karigimidir
(Bankova ve ark., 2000). Polifenoller, indirgeyici maddeler, hidrojen vericiler, metal
selatlar ve ayrica tekli oksijen sondiiriiciiler olarak hareket etmelerine izin veren redoks
ozellikleri nedeniyle oksidasyon reaksiyonlarina karsi dikkate deger bir koruyucu etki
sunmaktadir (Parr ve Bolwell, 2000). Propolis, agik¢a tanimlanamayan ve numuneden
numuneye degisen bir ar1 iirliniidiir. Propolis toplayan arilar, ¢ok ¢esitli agaclardan ve
diger bitki tiirlerinden elde edilen regineleri kullandigindan, dogal olarak kalitatif ve
kantitatif kimyasal bilesimlerinde farklilik gostermektedir. Bununla birlikte, farkl
propolis ornekleri, fiziksel ve genel kimyasal yapilarinda Onemli benzerlikler
gosterebilmektedir (Sahinler ve Kaftanoglu, 2005). Anadolu, zengin subtropikal bitki
cesitliligiyle muazzam bir cografi bolgedir. Anadolu’ya 6zgii 10.000’den fazla bitki tiirii
bulunmaktadir (Davis, 1965; Gemici ve S$ik, 1992). Bu cografik tiir zenginligi,
propolislerin kimyasal bilesikler agisindan standart bir tantminin yapilamamasinin dogal
sonucudur.

Ucucu bilesikler propolislerde diisiik miktarda bulunmasina ragmen, hos
aromalar1 ve dnemli biyolojik aktiviteleri nedeniyle propolis karakterizasyonu igin ¢ok
degerlidir (Bankova ve ark., 2000). Birkag calisma, propoliste tanimlanan ugucu
bilesiklerin ¢ok degisken oldugunu (Borcic ve ark., 1996; Pino ve ark., 2006; Melliou ve
ark., 2007; Haile ve ark., 2012; Kaskoniené ve ark., 2014;) ve bu kimyasal bilesimlerin,
propolislerin toplanma bolgesindeki yerel floranin 6zgiilligiine ve dolayisiyla cografi ve

iklimsel 6zelliklerine bagli oldugunu bildirmistir (Burdock, 1998). Bundan dolay1, farkli



bolgelere ait propolislerin  kimyasal yapisi ve fonksiyonlarnin arastirilmasi
gerekmektedir.

Literatiirde propolis ekstraktlarinin igerikleri, antioksidan ve antimikrobiyel
aktiviteleri tlizerine bir¢ok calisma bulunmaktadir. Ancak yaglarin oksidatif stabilitesi
tizerine etkileri heniiz yeterince arastirilmamistir. Bu nedenle propolis ekstraktlarinin
yaglarin  bozulmasimni engelleme potansiyellerinin aragtirilmasi  gerekmektedir.
Propolislerin icerdigi biyoaktif bilesenlerin belirlenmesinde farkli analitik yaklasimlar
kullanilmistir. Propolis bilesiklerinin tanimlanmasinda ve miktarinin belirlenmesinde
onemli bir rol, ekstraksiyon yontemlerine atfedilir. En yiiksek antioksidan bilesik igerigi,
ekstraksiyon etanol ile yapildiginda elde edilir (Moise ve Bobig, 2020). Bu yontem,
biyolojik olarak aktif bilesikler agisindan zengin, diisiik mum igeren propolis 6ziitlerinin
elde edilmesi i¢in uygundur (Pietta ve ark., 2002).

Bu ¢alismada, {ilkemizde yaygin olarak tiiketilmesi nedeniyle aygigek yagi tercih
edilmistir. Tiirkiye’de yenilebilir bitkisel yaglar icerisinde Aygicek yaginin payi yaklasik
olarak %70’tir (Karakas, 2020). Aycicek yagi, temel linoleik (9-cis, 12-cis-
ctadecadienoic) asit kaynagi olarak beslenmede yaygin olarak kullanilmaktadir. Normal
aycicek yagi, yiiksek konsantrasyonda linoleik asit ve ardindan oleik asit ile
karakterizedir. Doymus yag asitleri (esas olarak palmitik asit ve stearik asit), yag asidi
igceriginin %15’inden fazlasini olusturmaz. Aygigek yaginin linoleik asit¢e zengin olmast
ve diger yaglara kiyasla kandaki LDL-C (disiik yogunluklu lipoprotein) seviyesini
arttirdigina inanilan palmitik yag asidini diisiik miktarda i¢cermesi beslenme agisindan
dikkate degerdir (Grompone, 2005). Tirk Gida kodeksi (Anonim, 2012) ve Codex
Alimentarius’a (Codex Stan, 2001) gore aygicek yaginin yag asidi kompozisyonu Cizelge
1°de verilmistir. Doymamis yag asidi igeriginin yiiksek olmasi aygigek yagini

oksidasyona daha duyarl hale getirmektedir.



Cizelge 1.1. Aygicek yaginda yag asidi dagilimi (Anonim, 2012; Codex Stan, 2001)

Yag asitleri Aycicek Yagi
Laurik asit C12:0 TED-0.1
Miristik asit C14:0 TED-0.2
Palmitik asit C16:0 5.0-7.6
Palmitoleik asit C16:1 TED-0.3
Margarik asit C17:0 TED-0.2
Heptadesenoik asit C17:1 TED-0.1
Stearik asit C18:0 2.7-6.5
Oleik asit C18:1 14.0-39.4
Linoleik asit C18:2 48.3-74.0
Linolenik asit C18:3 TED-0.3
Arasidik asit C20:0 0.1-0.5
Gadeloik asit C20:1 TED-0.5
Behenik asit C22:0 0.3-1.5
Erusik asit C22:1 TED-0.3
Dekosedienoik asit C22:2 TED-0.3
Lignoserik asit C24:0 TED-0.5

TED: Tespit Edilemeyen Deger.

Bu tez ¢alismasinda, Tiirkiye Ar Yetistiricileri Merkez Birliginin destekleriyle,
Afyon, Bitlis, Hatay, Kocaeli, Aydin, Balikesir, Corum, Ordu, Ankara, Giresun, Kilis,
Antalya, Van, Karaman, Adiyaman ve Rize illerinden propolis 6rnekleri temin edilmistir.
Anadolu’nun farkli 16 ilinden temin edilen propolislerin ugucu bilesen profilleri,
antioksidan aktiviteleri ve toplam fenolik madde igerikleri belirlenerek kimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica propolis Orneklerinden elde edilen metanol
ekstraktlar1 aycicek yagina ilave edilerek hizli oksidasyona tabii tutulmus ve belli
periyotlarda bu yag orneklerinde, oksidasyon birincil {irlinleri olarak peroksit sayist (PS),
konjuge dien (K232), konjuge trien (K270), ikincil oksidasyon iiriinleri olarak para-anisidin
(p-Ans), toplam oksidasyon degeri olarak totoks ve hidrolitik reaksiyonlarin gostergesi
olarak serbest yag asitligi (SYA) degerleri belirlenmistir. Elde edilen verilerin
karsilastirilmas1 yapilarak farkli bolgelerden ve floralardan elde edilen propolislerin
bolgelere gore nasil degisiklik gosterdigi aragtirtlmistir. Yenilebilir yaglarin diyetlerdeki
onemli rolii ve sentetik antioksidanlarin insan sagligi iizerindeki olumsuz etkileri
nedeniyle, bu c¢aligmada propolis ekstraktlarinin aygicek yagmin oksidatif stabilitesi

tizerine etkileri incelenmistir.






2. KAYNAK BILDIiRiSLERI

Literatiirde farkli bdlgelere ait propolislerin antimikrobiyal, antioksidan
aktiviteleri ve biyoaktif bilesenlerinin arastirildigi bircok ¢alismaya rastlamak
mimkiindiir. Ancak propolis ekstraktlarinin yaglarin oksidatif stabilitesi iizerine
etkilerinin arastirildig: kisitli sayida ¢alisma bulunmustur.

Ozcan (2000) yaptig1 ¢alismada, %0.06 ve %0.08 konsantrasyonlarda propolis
metanol ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerini 60 °C’de saklanan dogal zeytinyaginda
test etmistir. Ekstraktlarin, %0.01 seviyelerinde BHA ve BHT’ye kiyasla daha iyi
antioksidan aktiviteye gosterdigini bildirmistir. En yiiksek antioksidan aktiviteyi %0.08
konsantrasyondaki propolis ekstrakti gostermistir. Konsantrasyon ile propolisin
antioksidan aktivitesinin arttigin1 ve propolis ekstraktlarinin dogal antioksidan kaynagi
olarak kullanilabilecegini rapor etmistir.

Esfandiarifard ve Ziaolhagh (2021) tarafindan yapilan c¢alismada, propolis
ekstraktlarinin aygicek yagina farkli konsantrasyonlarda metanolik ekstrakti (%0.5 ve 1)
ilave edilerek, 25 °C’de 60 giin inkiibe edilmistir. Peroksit degerleri (PV), asitlik indeksi
ve tiyobarbitiirik asitle reaktif maddeler (TBARS) seviyeleri Slgiilmiistiir. Sonuglar,
aycicek yagina antioksidan ilavesinin numunelerin PV, TBARS ve asitlik degerlerinde
diisiise neden oldugunu, propolisin %1 konsantarsyondaki metanolik ekstraktinin, %0.5
konsantrasyondaki ekstrakttan ve TBHQ sentetik antioksidanindan daha etkili oldugu
gostermistir.

Balik yaglarinda dogal antioksidan olarak propolis ekstraktinin kullanildigi
calismada, farkli konsantrasyonlarda 100, 500 ve 1000 mg/kg konsantrasyonlarda
propolis ekstraktt ve BHT (100 mg/kg) balik yagi orneklerine eklenerek oksidasyon
diizeyleri belirlenmistir. Depolama boyunca PS, Kz ve Kz, TBARS ve p-Ans
parametreleri belirlenmistir. Bu degerler, depolama siiresince kontrol ve BHT igeren
gruptan daha diisiik seviyelerde bulunmustur. Sonuglar, 1000 mg/kg diizeyinin en etkili
konsantrasyon oldugunu gdstermistir (Ugak, 2018).

Azerbaycan’in 15 degisik bolgesine ait etanolik propolis 6rneklerinin antioksidan
ozelliklerinin arastirildig1 bir ¢calismada; toplam fenolik madde igerikleri 10.94-79.23 mg
GAE/g arasinda bulunmustur. Orneklerin FRAP testi sonuglar1 170- 438 uM Troloks/g
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propolis arasinda degisim gosterirken, DPPH degerlerinin 18-128 pg/mL arasinda
dagilim gosterdigi bulunmustur (Maden Caliskol, 2013).

Karakas (2012) tez calismasinda, Tirkiyede c¢esitli bdolgelerden toplanan
propolislerin ticari bitkisel yaglarda ¢oziiniirliigiliniin incelemistir. Propolisin en iyi zeytin
yaginda ¢6zlindiigii, daha sonra sirastyla misir, findik ve aygicek yaglarinda ¢oziindigii
sonucCuna varmistir.

Yavuz (2011) yaptigir c¢alismada, Van, Erzurum, Glimiishane, Ordu, Rize ve
Mugla sehirlerinden toplanan propolis etanolik ekstraktlarinin  antimikrobiyal,
antioksidan aktivitelerini ve biyoaktif bilesenlerini belirlemistir. Etanolik propolis
ekstraktlarinin, mevcut sentetik antimikrobiyal ve antioksidan ajanlara alternatif olarak
kullanilabilecegini bildirmistir.

Sicili ve Kutluca (2005) yaptiklar1 ¢calismada Erzurum civarindan temin edilen 3
farkli propolis 6rneginde GC-MS ile yaptiklar1 analizlerde, 48 bilesik belirlemislerdir.
Ayrica propolislerin etanolik ekstraktlarinin bazi bakteriler iizerine 6nemli antimikrobiyal
etkilerinin oldugunu bildirmislerdir.

Uygur Tiirk (2017) yaptig1 calismada Ege Bolgesi illerinde iiretilen propolislerin
kimyasal yapis1 ve antifungal aktivitelerini arastirmistir. Propolis 6rnekleri Ege bolgesi
(Usak, Afyon, Manisa, Denizli, Mugla, [zmir, Aydin ve Kiitahya) illerinin, sabit aricilik
yapan isletmelerden temin edilmis ve her ilin farkl iki bolgesinden olacak sekilde toplam
16 6rnek toplanmistir. Tiim illerden toplanan propolislerde farkli oranlarda ve farkl
cesitte hidrokarbonlar, fenolik bilesikler, terpenler ve terpenoidler, karboksilik asitler,
karbonhidratlar, yag asitleri, aromatik bilesikler, alkoller, steroidler, vitaminler, amino
asitler ve enzimler belirlenmistir. Sonug olarak Mugla ilinden toplanan propolis 6rneginin
en yiiksek antifungal aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.

Ecem Bayram (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada, Hakkari ilinin Cukurca,
Merkez, Yiiksekova ve Semdinli il¢elerinden temin edilen propolis 6rneklerinde, ugucu
bilesikler farkli oranlarda tespit edilmistir. En baskin bulunanlar, flavonoidler ile kumarin
ve tiirevlerine ait olan bilesikler grubunda yiiksek oranlarda saptanmistir. Biyoaktif
Ozellige sahip olan kumarin ve tiirevleri, Yiiksekova ve Semdinli propolislerinde
belirlenmistir. Bu propolis 6rneklerinde Apiaceae, Fabaceae ve Asteraceae polenleri
olduk¢a yogun olarak bulunmustur. Propolis orneklerinde Alkol ve terpenler en az

diizeyde bulunmustur.
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Kayseri civarindan temin edilen propolislerin ¢esitli 6zelliklerinin belirlenmesinin
amaglandigr bir ¢alismada, propolislerin kuru madde, kiil miktari, oksidasyon
davraniglari, pH ve toplam flavanoid miktarlar tespit edilmistir. Bu bulgular literatiirle
karsilastirilmis iilke ekonomisi acisindan degerlendirilmistir (Engiir, 2007).

Sahinler ve Kaftanoglu (2005) yapmis olduklari ¢alismalarinda GC-MS ile ana
bilesiklerin belirlenmesi i¢in Dogu Akdeniz’den (Hatay, Adana, Mersin) elde edilen
propolislerin kimyasal bilesimini incelemislerdir. Calismada 1900 ml %70’ lik etanol ve
100 g propolis karistirilarak hazirlanan propolisin etanolik 6ziitii kullanilmistir. GC-MS
gerceklestirilen analizlerde, Hatay yoresi propolislerine yiiksek konsantrasyonlarinda
aromatik asitler, esterler ve diger tiirevleri tespit edilmistir. Propolis ekstraktlarinin
kimyasal analizi, propolis orneklerinin, anti-bakteriyel, anti-fungal, anti-viral, anti-
inflamatuar ve anti-kanser 6zelliklerinden sorumlu olan aromatik asitler, esterler ve diger
tirevlerin yiiksek konsantrasyonlarina sahip oldugunu gostermistir. Propolislerin yag
asidi, terpenoidler, esterler, alkoller, hidrokarbonlar ve aromatik asitler gibi en yaygin
bilesiklerin yani sira benzil sinamat, metil sinamat, kafeik asit, sinnamil sinamat ve

sinamoilglisin gibi bilesikler de icerdigi bildirilmistir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada kullanilan propolisler Mayis-Ekim 2019 doneminde, Tirkiye Ari
Yetistiricileri Merkez Birliginin destekleriyle, Afyon, Bitlis, Hatay, Kocaeli, Aydin,
Balikesir, Corum, Ordu, Ankara, Giresun, Kilis, Antalya, Van, Karaman, Adiyaman ve
Rize illeri olmak tizere 16 bolgeden temin edilmistir (Sekil 3.1). Propolis ornekleri
Cizelge 3.1.”de verildigi gibi kodlanmistir ve kullanilincaya kadar -18 °C’de tutulmustur.
Antioksidan aktivitesi tayini i¢in gerekli olan Butillenmis hidroksitoluen (BHT), Folin-
Ciocalteu belirteci, 2,2-difenilpikrilhidrazil (DPPH), 2,2-azinobis (3- etilbenzotiazolin-6-
sulfonik asit) diamonyum tuzu (ABTS) kimyasallar1 Sigma—Aldrich (St. Lousi, MO,
ABD) firmasindan temin edilmistir. Analizlerde kullanilan diger tim kimyasallarin

analitik saflikta olmasina dikkat edilmistir.

Cizelge 3.1. Propolislerin temin edildigi iller ve 6rnek kodlari

Propolis ornegi (Temin edildigi Bolge) Kodu
Afyonkarahisar P1
Bitlis P2
Hatay Ps3
Kocaeli P4
Aydin Ps
Balikesir Ps
Corum P7
Ordu Ps
Ankara P
Giresun P1o
Kilis P11
Antalya P12
Van P13
Karaman P14
Adiyaman Pis

Rize P16
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PROPOLIS ORNEKLERININ TEMIN EDILDIiGi iLLER

-

Sekil 3.1. Propolis 6rneklerinin temin edildigi iller.

3.2. Yontem

Bu ¢alismada Anadolu’da 16 farkli ilden temin edilen propolislerin antioksidan
aktiviteleri (DPPH, TEAK), toplam fenolik madde igerikleri (TFM), GC-MS cihaz ile
ucucu bilesenleri belirlenmistir. Daha sonra bu propolislerin metanol ekstraktlar1 1000
ppm konsantrasyonda, aliiminyum oksit uygulamasiyla antioksidanlardan arindirilmis saf
aycigek yagina (AYs) eklenerek, rafine aycicek yagi ve BHT eklemis AY's ile 60 °C’de
28 giin siireyle hizlandirilmis oksidasyona tabi tutulmustur. 0, 7., 14., 21. ve 28. giinlerde
alinan orneklerde peroksit sayisi (PS), konjuge-dien (K232), konjuge-trien (Kz70), para-
anisidin (p-Ans.), toplam oksidasyon degeri (totoks) ve serbest yag asitligi (SYA)
analizleri yapilmistir. Ayrica 0., 14. ve 28. gilinlerde alinan orneklerde yag asidi
bilesimleri belirlenmistir. Yapilan bu analizlere propolislerin 6zelliklerinin ve aygigek
yagimin oksidatif stabilitesi {izerine etkilerinin belirlenerek, karsilagtiriimasi

amaclanmustir.

3.3. Propolislerin Yaglardan Arindirilmasi

Dondurucudan (-18 °C) alinan propolis drnekleri toz haline getirilerek (Sekil 3.2)
sokshalet diizeneginde (Sekil 3.3) n-hekzan ile ekstraksiyona tabi tutulmustur. Boylece
propolisteki yag ve mumsu maddeler uzaklagtirilmistir. Yagsizlastirilmis olan propolis

ornekleri kurutularak, metanol ekstraktinda kullanilmak {izere hazir hale getirilmistir.
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Sekil 3.3. Sokshelet diizenegi ile propolislerde yag ekstraksiyonu.
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3.4. Metanol Ekstraktlarinin Hazirlanmasi

Yag1 alinmis toz halindeki propolis 6rneginden 10 gr tartilarak, 50 mL metanolde
homojenize edilmistir. 5 uL. HCI ilave edildikten sonra 3 saat oda sicakliginda dairesel
calkalayicida 200 rpm’de ¢alkalanmistir. Sonra whatman filtre kagi (No:4) ile siiziilerek,
stiziintii falkon tiiplerine alinmig ve 8000 g’de 20 dak. (4 °C) santrifiijlenmistir. Tekrar
whatman filtre kagidinda siiziildiikten sonra siipernatant ayr1 kaba alinmistir. Santrifiij
sonrasi falkon tiipii dip kisminda kalan tortuya 10 mL metanol eklenerek ayni islemler
tekrarlanmistir. Elde edilen iist kisimlar (slipernatant) birlestirilerek, metanol icerikleri
rotary evaporatérde 50 °C’de uzaklastirilmistir. Elde edilen toz ekstraktlarin bir kismi

tartilarak, 25 mL’ye metanol ile tamamlanmistir (Sekil 3.4). Diger toz kismi ise aygicek

yagina 1000 ppm diizeyinde eklenmek {lizere ayrilmistir.

.

3.5. Ay¢icek Yagmn Aliiminyum Oksit Uygulamasi ile Antioksidanlardan
Armdirilmasi

Sekil 3.4. Propolislerden elde edilen metanol ekstraktlari.

Aycigek yagr orneklerine eklenecek propolis ekstraktlar1 ve diger antioksidan
maddelerin etkilerinin belirlenebilmesi i¢in baglangigta yaglarda mevcut olan tokoferol

homologlarinin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in 100 °C’de 8 saat, 200 °C’de
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10 saat 1sitilarak aktif hale getirilen 65gr aliminyum oksit 3x45 cm ebatlarindaki kolona
yerlestirilmistir. Baglangigta 65ml n-hekzan kolondan gecirilmis, sonra 65gr rafine
aycicek yagi 65ml n-hekzan ile karistirilarak vakum altinda kolondan gegisi saglanmistir
(Sekil 3.5). Kolondan gegirilen yagdaki ¢6ziici madde vakum altinda, 40 °C sicaklik ve
65 rpm devirde ¢alistirilan rotary evoparatdrde uzaklastirilmistir. islem Yoshida ve ark.
(1992)‘nin tanimladig1 prosediire gore bazi modifikasyonlar (Bastiirk ve ark., 2018)
yapilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5. Aliiminyum oksit uygulamasi.
3.6. Yag Orneklerinin Hazirlanmasi ve Hizlandirilmis Oksidasyona Tabi Tutulmasi

Farkli propolis ekstraktlart 1000 ppm konsantrasyonda antioksidanlardan
arindirilmis aygigek yagi (AYs) orneklerine eklenmistir. Kontrol grubu olarak AYs,
rafine ay¢icek yagi (AYr) ve 200 ppm konsantrasyonda BHT eklenmis AY's ornekleri
kullanilmistir. Hazirlanan 19 yag Ornegi 60 °C’de 28 giin siireyle depolanarak
hizlandirilmis oksidasyona tabi tutulmustur. 0. 7., 14., 21. ve 28 giinlerde 6rnekler
alinarak analizleri yapilincaya kadar agzi kapali siselerde, buzdolabinda depolanmistir
(Sekil 3.6). Yag ornekleri Cizelge 3.2°de gosterildigi sekilde kodlandirilmstir.
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Sekil 3.6. Hazirlanmis yag ornekleri.

Cizelge 3.2. Yag ornegi adlar ve 6rnek kodlari

Yag 6rnegi adi Ornek kodu
Rafine ay¢icek yagi AYr
Aluminyum oksit uygulamasiyla antioksidanlardan arindirilmis aygcicek AYs
yagi (saf aycicek yagi)

200 ppm BHT eklenmis saf aycicek yagi AYs+BHT
1000 ppm P; eklenmis AY's (saf aycicek yagi) AYs+Py
1000 ppm P, eklenmis AY's AYs+P;
1000 ppm P3 eklenmis AY's AYs+P3
1000 ppm P4 eklenmis AY's AYs+Py
1000 ppm Ps eklenmis AY's AYs+Ps
1000 ppm Ps eklenmis AY's AYs+Ps
1000 ppm P7 eklenmis AY's AYs+P;
1000 ppm Pg eklenmis AY's AYs+Pg
1000 ppm Pg eklenmis AY's AYs+Pg
1000 ppm P1o eklenmis AYs AYs+Pyg
1000 ppm P11 eklenmis AYs AYs+Pyy
1000 ppm P12 eklenmis AYs AYs+Py
1000 ppm P13 eklenmis AYs AYs+Py3
1000 ppm P14 eklenmis AYs AYs+Py
1000 ppm P15 eklenmis AY's AYs+Pys

1000 ppm P16 eklenmis AY's AYs+Pis
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3.7. Propolislerde Yapilan Analizler

3.7.1. DPPH radikali temizleme aktivitesinin belirlenmesi

Serbest radikal siiptirme aktivitesi (DPPH) analizi, Huang ve ark. (2005)‘nin
onerdigi yontemde bazi degisiklikler yapilarak uygulanmistir. Bu yontem, mor renkli
stabil bir bilesik olan DPPH (2,2-diphenyl-1- picrylhydrazyl) radikalinin yok edilmesi
sonucu, renkte meydana gelen azalmanin spektrofotometrik olarak Ol¢iilmesi esasina
dayanmaktadir. Buna gore, uygun oranda seyreltilmis 0.1 mL propolis metanolik
ekstraktt 3.9 mL DPPH soliisyonu (0.025 g/ metanol) ile karistirildiktan sonra oda
sicakliginda ve karanlik ortamda 60 dakika boyunca bekletilmistir. Siire sonunda 6rnek
absorbanslart 515 nm’de kor numuneye karsi 6l¢iilmiistiir. Kor numune, 0.1mL metanol
tizerine 3.9 mL DPPH cozeltisi ilave edilerek, dérnege uygulanan prosediiriin aynen
uygulanmasiyla hazirlanmistir. DPPH radikalinin inhibisyon orani asagidaki “Es. 3.17e

gore hesaplanmistir. Sonuglar % inhibisyon olarak verilmistir.

(AbSkontrol=AbSsrnek) x 100 (3 1)

AbSkontrol

%Inhibisyon =

3.7.2. Troloks esdegeri antioksidan kapasitesinin (TEAK) belirlenmesi

Troloks esiti antioksidan kapasitesi analizi Re ve ark. (1999), yaptig1 ¢alismada
baz1 degisiklikler yapilarak gergeklestirilmistir. Bu yontem, ABTS-+(2,2’-azinobis-3-
etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit) radikal katyonu tarafindan tutulan antioksidatif
maddelerin miktarinin, sentetik bir antioksidan olan troloks’un (suda ¢oziinen E vitamini
analogu) standart miktarlartyla kiyaslanarak bagil dl¢iimiinii saglamaktadir. Olgiimler,
mavi/yesil renkli stabil bir bilesik olan ABTS radikalinin kaybolusunun
spektrofotometrik olarak belirlenmesiyle yapilmaktadir. Mavi/yesil ABTS™" kromoforu
olusturmak i¢cin ABTS ve potasyum persiilfat arasinda gerceklesen reaksiyondan
yararlanilmaktadir. Bu amag dogrultusunda 2.45 mM potasyum persiilfat iceren 7 mM’lik
ABTS ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu cozelti karanlikta oda sicakliginda 12-16 saat
bekletilerek stok ABTS™ radikal ¢dzeltisinin olusmasi saglanmistir. ABTS™ ¢alisma
cozeltisi elde etmek amaciyla stok radikal ¢ozeltisi su:etanol (1:1, v/v) karigimi ile

seyreltilecek ve ABTS" calisma ¢ozeltisinin absorbans1 734 nm de 0.70 £ 0.02 olacak
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sekilde ayarlanmigtir. 20 pL ekstrakt 1980 uL ABTS"" ¢alisma ¢ozeltisi ile reaksiyona
sokularak ve 6 dakika sonunda 734 nm’de absorbanslart belirlenmistir. Sonuglarin
hesaplanmasinda troloks standart kurvesinden (Sekil 3.7) yararlanilmis ve sonuglar

troloks esdegeri (umol Trol. Es./g KM) olarak ifade edilmistir

120
y =0,338x + 2,7409
100
R? = 0,995

80

60

% inhibisyon

40

20

0 50 100 150 200 250 300 350

Konsantrasyon (umol/g)

Sekil 3.7. TEAK yontemine gore hazirlanan Troloks standart kurvesi.
3.7.3. Toplam fenolik madde (TMF) iceriginin belirlenmesi

Toplam fenolik madde analizleri Singleton ve Rossi (1965)‘e gore yapilmistir.
Propolis ekstraktlari, uygun oranda metanol ile seyreltildikten sonra 0.4 mL alinarak,
tizerine 2 mL 1/10 oraninda su ile seyreltilmis Folin-Ciocalteu ajant ve 1.6 mL %7.5
sodyum karbonat ¢ozeltisi eklenerek karistirilmigtir. Tiipler oda sicakliginda, karanlikta
1 saat siireyle inkiibasyona birakilmistir. Sonra spektrofotometrede 760 nm’de okuma
yapilmistir. TFM konsantrasyonu gallik asit ile olusturulan kalibrasyon grafiginden (Sekil
3.8) hesaplanmis ve sonugclar, gallik asit esdegeri (mg GAE/100g KM) olarak ifade

edilmistir.
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Sekil 3.8. TFM analizi i¢in gallik asit standart kurvesi.
3.7.4. Ucucu bilesen analizi

Propolis 6rneklerinde ugucu bilesen analizi Krist ve ark. (2006), uyguladigi
yontemde bazi degisiklikler yapilarak gerceklestirilmistir. Analizde internal standart
olarak 5-metil 2 hekzanon (Merck-Schuchadl, ABD) kullanilmisgtir. Standart sivisindan
0.2 g tartilmig, 20 g’a metanol ile tamamlanmis ve ¢alisma siiresi boyunca -18 °C’de
muhafaza edilmistir. Her giin analize baglanmadan once bu ¢6zeltiden 0.1 g tartilmis, 10
g’a onceden kaynatilmig-sogutulmus saf su tamamlanarak buzdolabinda muhafaza
edilmistir. Ornek {izerine hazirlanan bu ¢ozeltiden katilmistir. Toz haline getirilmis ham
propolis drneginden 3 gram tartilarak, dnceden hazirlanmis olan kaynatilip sogutulmus
saf sudan 10 mL aktarilarak homojenizatérde (Heidolph Silent Crusher M, Schwabach,
Germany) 13000 rpm de homojen hale getirilmistir. Uzerine 20 uL buzdolabinda
muhafaza edilen standart ¢ozeltiden eklenerek vial i¢ine manyetik balik birakilmigtir. 40
°C ve 250 rpm doniis hizina ayarlanmis 1sitma blogu igerisine yerlestirilen vial burada 5
dk. boyunca bekletilerek sartlandirilmistir. Siire sonunda fiber (adsorbant olarak 50/30
pum kalinliginda, DVB/CAR/PDMS) vial i¢ine daldirilarak 30 dk boyunca tepe
boslugundaki ugucu bilesenlerin adsorbe edilmesi saglanmistir. Daha sonra fiber vialden
cikarilarak GC/MS cihazinin enjeksiyon portunda 5 dk siire bekletilerek adsorbe edilen
ucucu bilesenlerin cihaz kolonuna gegisi saglanmistir. Calismada RTX-5MS (30m
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uzunlugunda, 0.25 mm i¢ ¢ap, 0.25um film kalinlig1 olan) kapiler kolon kullanilmistir.

Calisma kosullar1 su sekilde ayarlanmistir;

Cizelge 3.3. Calisma kosullar1

Column Oven Temp 140 °C
Injection Temp 1250 °C
Injection Mode : Split

Total Flow : 20.7 mL/min.
Column Flow :1.61 mL/min.
Oven Prog. : 40 °C (2dK), 40°C-230 °C’ye 4°C/dk (3 dk)
MS sartlari;

lon Source Temp :200°C
Interface Temp 1250 °C
Solvent Cut Time 1 min.

El : 70 eV

Kromatogramda tespit edilen bilesenlerin tanimlanmasinda cihazda yiiklii olan
WONI11 kiitiiphanesinden yararlanilmistir. Ayrica tespit edilen bilesenlerin kiitle
spektrumlar ile internal standardin kiitle spektrumlarindan yararlanilarak miktarlar

(ng/kg) hesaplanmustir.
3.8. Yag Orneklerinde Yapilan Analizler
3.8.1. Serbest yag asitligi (SYA) tayini

Alinan yag 6rneklerinin ylizde serbest yag asitligi, AOCS Official Method Ca 5a-
40’a gore yapilmistir (AOCS, 2004). Analiz i¢in yag numunesinden 5 gram, 0.01 g
duyarlilikta tartilmis, iizerine 50 ml etanol-dietileter (1:1, v/v) karisimi ile ¢alkalanip,
yagin tamamen ¢0zlinmesi saglanmistir. Cozlinmenin ardindan iizerine fenolftaleyn (%1)
cozeltisinden 5-6 damla damlatilip, karigtirilmistir. Son olarak 0.02 N etanollii sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile pembe renk olusuncaya kadar titrasyon yapilmis ve sarfiyat not
edilmistir. Asagida gosterilen formiil (Es. 3.2) ile serbest yag asitligi, %oleik asit
cinsinden hesaplanmistir. Bu analiz iki tekerriirlii olarak yapilmistir.

VxTxMax100 _ VxTx28.2

%SYA (oleik asit olarak) = %1000 m

(3.2)

%SYA: Yiizde serbest yag asitligi

\Y : Harcanan etanollii sodyum hidroksit ¢ézeltisi, ml
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m : Ornek agirhigi, g
Ma  : Oleik asitin molekiil agirlig1 (282 g)

T : Etanollii sodyum hidroksit ¢ozeltisinin normalitesi

3.8.2. Peroksit sayis1 (PS) tayini

Peroksit sayilar1 AOCS Official Method Cd 8-53’e gore belirlenmistir (AOCS,
1989a). PS, yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin 6l¢iisii olup, 1 g yagdaki aktif
oksijenin mikrogram olarak miktaridir. PS tayini ile lipit oksidasyonunun baglangi¢
asamasinda olusan bu primer TUriinlerin miktarinin belirlenmesi miimkiindiir. PS;
kloroform-asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziilen ve potasyum iyodiir igeren yagin nisasta
belirteci kullanilarak sodyum tiyosiilfat ile titrasyonu sonucu harcanan kisim dikkate
alinarak saptanan bir degerdir. Erlenlere tartilan 2 g yag ornegi tlizerine 25 ml asetik
asit/kloroform (3/2. v/v) ¢ozeltisinden ilave edilmis ve iyice karistirilmistir. Daha sonra
karisgim tizerine 1 ml doygun potasyum iyodiir (KI) ¢ozeltisi katilmis ve kapaklari
kapatilan erlenler 1 dakika ¢alkalanip 10 dakika siiresince karanlikta bekletilmistir. Bu
siirenin bitiminde 50 ml saf su ve 1 ml nisasta ¢6zeltisi ilave edilen 6rnek, 0.01 N sodyum
tiyosiilfat ile (kloroform fazindaki iyot tamamen yok oluncaya kadar) titre edilmistir.
Titrasyonda harcanan tiyosiilfat miktar1 kaydedilmistir. Tim numunelere iki tekerriirli
analiz uygulanmistir. Beklenen peroksit sayisi az ise sodyum tiyosiilfat 0.01 N; beklenen
peroksit sayisi ¢cok ise 0.1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Her iki
konsantrasyonda hazirlanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi 1 hafta karanlik ortamda

bekletildikten sonra kullanilmstir. PS asagida verilen formiil (Es. 3.3) hesaplanmistir.

_ VxTx 1000

PS (3.3)

PS : Peroksit sayis1 (meq g O2/kg yag)

Vv : Harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi, ml

—

: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi

: Ornek agirhigi, g
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3.8.3. Konjuge-dien (Kzs2) ve konjuge-trien analizi (Kz7o)

Yag asitlerinde olusan konjugasyon, AOCS Official Method Ch 5-91’e gdre
gerceklestirilmistir (AOCS, 1989b). Coklu doymamuis yag asitlerinden hidroperoksitlerin
olusmasi konjugasyonun olusmasina yol agar. Bu olusum, UV spektrumunda belirlenir.
Kojuge dien olusumu arttikga 232 nm’deki 6zgiil sogurma degeri peroksitlere paralel
olarak artis gdstermekteyken; 270 nm’de 6zgiil sogurma degeri ise aldehit ve ketonlarin
olusumuna (acilik, istenmeyen lezzet bilesikleri) paralel olarak artis gdstermektedir.
0.25 gram yag Ornegi 25 mL’lik balon jojeye hassas terazi ile tartilmistir.
Spektrofotometre (Agilent Technologies, Cary 60, UV-Vis, USA) analiz i¢in uygun dalga
boyuna ayarlanip, hazir hale getirilmistir. Tartim1 yapilan yag drnegi lizerine 25 mL’ye
kadar iso-oktan ile doldurulmus ve yagin ¢dziinmesi i¢in iyice karigtirtlmigtir. Berrak bir
goriintii elde edilmesinin ardindan 6rnekler sirasiyla 232-270 nm dalga boyunda referansa
kars1 okunmustur. Referans olarak rneksiz saf iso-oktan kullanilmistir. Ozgiil sogurma

degerleri Es. 3.4 ile hesaplanmistir.
Ef, =Ky =2~ (3.4)

K;=0Okunan dalga boyundaki 6zgiil sogurma degeri
A,=0Okunan dalga boyundaki absorbans degeri
¢ = Cozeltinin konsantrasyonu (g/100mL)

1 = Kuartz kiivet uzunlugu (cm)
3.8.4. p-Anisidin (p-Ans.) analizi

p-Ans., lipidlerde meydana gelen oksidasyon sonucunda olusan birincil bozulma
tirtinleri olan peroksitlerin tekrardan bozulmasiyla agiga ¢ikan ikincil triinlerin (aldehit,
keton vb. gibi) miktarini belirlemede yararlanilan bir yontemdir. Analiz, 100 ml p-Ans.
veya ¢oziici ile 1 gram yagin reaksiyonu sonucu 350 nm dalga boyunda olusan
absorbansin 100 kati olarak tamimlanir ve reaksiyon iiriinii spektrofotometre cihazi ile
olgiliir. Bunun i¢in, 0.5 g yag 6rnegi, 25 mI’lik balon jojeye tartilmis, 6l¢ii ¢izgisine kadar
hekzan ile tamamlanmistir. Spektrofotometre 350 nm dalga boyuna hazir hale

getirilmistir. Orneksiz hekzanla doldurulan referans hiicrenin absorbansina kars1 350
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nm’de absorbans: (A1) okunmustur. 5 ml yag (m) test tiipine alinmistir. 1 ml p-Ans.
(0.25g/100 ml glasiyel asetik asit) test tiipiine eklenmistir. 10 dakika sonra Grnegin
absorbansi (A2), orneksiz hekzan ve p-Ans. ile hazirlanan referans hiicreye karsi 350
nm’de okunmus ve asagidaki formiil ile p-Ans. degeri hesaplanmistir (AOCS, 1998).
Degerlerin yliksekligine gére uygun seyretmeler yapilmistir. p-Ans. degerleri, absorbans

degerleri ve 6rnek miktar1 kullanilarak, Es. 3.5 ile hesaplanmaistir.

p-Ans.= 2Bx12AA) (3.5)

p-Ans. : p-anisidin degeri

m : Tartilan 6rnek miktari (g)

Al : 0.5 g yag 6rnegi, 25 ml’lik balon jojeye hekzanla tamamlanmis 6rnegin
kore kars1 350 nm’de okunan absorbansi

A2 : Al deki hekzanli 6rnekten 5 ml + 1 ml p-Ans. karisiminin 10 dak sonra

350 nm’de okunan absorbansi

3.8.5. Toplam oksidasyon degeri (totoks)

Toplam oksidasyon degeri (Totoks) Es. 3.6’da goriildiigii gibi p-Ans. degeri ile
PS’nin 2 katinin toplanmasiyla hesaplanmistir (Stauffer, 1996).

Totoks=(2 x PS) + p-Ans. (3.6)

3.8.6. Yag asidi bilesimi tayini

Yag asidi kompozisyonu analizi yag asidi metil esterleri olusturularak (IUPAC,
1992) GC/MS (Shimadzu GC/MS QP 2010, Japonya) cihazi ile belirlenmistir. Bunun i¢in
her yag 6rneginin metil esterleri olusturulmustur. 0.4 gram yag O0rnegi hassas terazide
tartilip iizerine 4mL iso-oktan ilave edilmistir. Karigim iyice karistirilarak 0.2 mL
metanolde hazirlanmis potasyum hidroksit (KOH) ilave edilmistir. Olusan karisim
tekrardan karistirnlmis ve 6 dk. slire boyunca karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda
karigim {izerine 2-3 damla metil oranj damlatilmis ve 0.5 mL 1 normallik HCI ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Son olarak tiim karigim 30 dk. siire boyunca karanlikta bekletilerek tist

kisimda olusan berrak sivi viallere alinmistir. Calismada Agilent DB-23 (30m
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uzunlugunda, 0.25 mm i¢ c¢apinda, 0.25 pm film kalinliginda) kapiler kolon

kullanilmistir. Cihazin ¢alisma kosullar1 su sekilde ayarlanmastir;

Cizelge 3.4. Cihazin ¢alisma kosullar1

Kolon : DB-23 (60m x 0.25mm, 0.25 um)
Tas1yic1 gaz : Helyum
Toplam akis : 36.6 mL/min
Kolon akis : 0.66 mL/min
Dogrusal hiz :21.2 cm/sec
Split oran1 .50
Baslangi¢ sicakligi : 80 °C
Sicaklik programi : 10 °C/min
Son sicaklik :220°C
Injeksiyon sicaklig : 250 °C
Dedektor sicaklig :250 °C

Iyon kaynag1 sicaklig :200 °C
Toplam analiz siiresi :34  dak.

Kromatogramda tespit edilen bilesenlerin tanimlanmasinda cihazda yiikli olan

WONI11 kiitiiphanesinden yararlanilmistir.

3.9. istatistiksel analiz

Calismada elde edilen sonuglarin degerlendirmesinde SPSS (version 20.0 for
Windows, SPSS Inc., Chicago, Illinois) paket programi kullanilmistir. Grup ortalamalart
arasinda istatistiksel agidan anlamli bir farkin olup olmadig1 tek yonlii varyans analizi
(One-Way ANOVA) ile incelenmistir. Farkliligin 6nem derecesi Duncan ¢oklu

karsilastirma testi kullanilarak tespit edilmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Propolislerde Belirlenen Antioksidan Aktiviteler

4.1.1. DPPH radikali temizleme aktiviteleri

Dogal ve yapay bilesiklerin radikal temizleme kapasitelerini degerlendirmek i¢in
cok sayida yontem vardir. Bunlardan kararli DPPH ve ABTS radikallerini kullanan
yontemler, basit olmalar1 ve diger yoOntemlere kiyasla nispeten daha kisa siire
gerektirmeleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Wang ve ark., 2004).
Propolislerin metanolik ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri, kontrol olarak BHTnin
kullanildigi, DPPH yo6ntemi kullanilarak degerlendirilmistir. 16 farkli bolgeden temin
edilen propolis drneklerinde belirlenen DPPH degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. DPPH
inhibisyon degerlerinin (%) 10.9-92.5 araliginda degistigi goriilmektedir (p<0.05). P12
(%92.5) ve Ps (%92.2) 6rnekleri en yiiksek antioksidan aktiviteyi gosteren drneklerdir.
Bunlar sirasiyla P7(%83.4), Pg (%83.3), Ps (%82.3) ve Ps (%80.4) takip etmektedir (Sekil
4.1). Bu degerler BHT ile kiyaslandiginda BHT den yaklasik 3-4 kat daha etkili olduklar1
anlasilmaktadir. Christov ve ark. (2006) Kanada propolisleri etanolik ekstraktlarinda
DPPH inhibisyon oranlarin1 %65 ve 79 olarak bulmuslardir. Chaillou ve Nazareno,
(2009) Arjantin’deki Santiago del Estero bdlgesi farkli propolis 6rneklerini
degerlendirdikleri  calismalarinda DPPH  degerlerini  %49.5-65.7  aralifinda
belirlemislerdir. Farkli cografik bolge propolislerinin degerlendirildigi diger ¢aligmalarda
da benzer bulgular rapor edilmistir (Kumazawa ve ark., 2004; Choi ve ark., 2006;
Kalogeropoulos ve ark., 2009). Ceylan, (2020) yaptig1 tez calismasinda Antalya Finike
bolgesinden temin edilen propolis ekstraktinda DPPH inhibisyon degerini %65.67 olarak
belirlemistir. Mohdaly ve ark. (2015) Misirda farkli konsantrasyonlarda (5-25pug/mL)
propolis ekstraktlarinda DPPH %inhibisyon degerlerini %25-85 araliginda tespit
etmiglerdir. Yapilan baska bir c¢alismada, Korede farkli bolgelerden toplanan
propolislerde DPPH %inhibisyon degerleri %65-94 araliginda tespit edilmistir. Ayni
calismada referans olarak kullanilan BHT de bu deger %60 olarak belirlenmistir (Ahn ve
ark., 2004). Silide farkli bolgelerden temin edilen 19 propolis 6rneginde DPPH inhibisyon
degerleri %7.82-91.84 araliginda belirlenmistir (Nina ve ark., 2015). Yapilan bu
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caligmalarda elde edilen veriler bizim bulgularimizla biiylik Olciide paralellik
gostermektedir. P3, P11, P13 6rneklerinin %inhibisyon degerlerinin BHT den daha diisiik
oldugu goriilmektedir. P9 ve Pz DPPH degerleri arasinda 6nemli bir fark bulunmazken,
diger ornekler arasinda istatistiki olarak 6nemli fark bulunmustur (p<0.05). Propolis
ornekleri Tiirkiye’de farkli lokasyonlardan toplandigi i¢in buna bagli olarak kimyasal
bilesikler de farklilik gdstermektedir. Bu bilesenler propolisin botanik ve cografik
orjinine gore degisiklik gosterebilir. Ulkemizin farkli fitocografik bolgelerinden elde
edilen propolislerin ¢ok farkli kimyasal profiller sergiledigi diisiiniildiigiinde, 6rnekler

arasinda tespit edilen DPPH varyasyonlari (p> 0.05) zaten beklenen bir durumdur.

DPPH (% inhibisyon)

Sekil 4.1. Propolis 6rnekleri ve BHT de belirlenen DPHH (%inhibisyon) degerleri.
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Cizelge 4.1. Orneklerde belirlenen DPPH, ABTS ve TFM igerikleri

Omek  DPPH (%inhibisyon) ABTS (uMol Trol./g) TFM (mg GAE/100q)
P1 46.1 +£2.6° 1369.6 +76.4" 20033.3 +2988°¢
P2 40.7 +£3.0° 510.6 +28.5° 20683.3 +2731.9°
P3 19.2 +2.5% 480.1 +31.4° 10900.0 +1365°
P4 74.6 +4.2" 964.9 +61.7¢ 32600.0 +3595.2¢f
P5 92.2 £3.00 884.7 +28.9° 28533.3 +£1149.6%
P6 80.4 +3.7™ 1025.9 +79.4% 28683.3 +3843.7%
P7 83.4 2.4 930.5 +63.4° 29133.3 +£1810.4%
P8 82.3 £5.6' 1025.9 +39.9% 36966.7 +1801°
P9 83.3 3.1 949.6 +55.4° 28766.7 +£2560.1%
P10 56.0 +3.4f 892.3 +70.3¢ 24633.3 £1726.5
P11 10.9 +2.0? 193.7 +8.8% 5333.3 £796.22
P12 925 +3.7 1117.6 +80.19 34033.3 +2110.2f
P13 14.1 +£3.0% 262.4 +35.4® 8450.0 +£1004.4%
P14 29.7 +2.5¢ 357.9 +41.6° 13100.0 +£961.4°
P15 28.1 +3.7¢ 480.1 +34.1° 11700.0 +1378.7°
P16 64.6 +3.89 670.9 +31.7¢ 25733.3 +£1402.7¢
BHT 245 +2.4% 224.3 +£31.32

Ayni siitunda {is olarak verilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu
gostermektedir (p<0.05).

4.1.2. Troloks esdegeri antioksidan kapasiteleri (TEAK)

Propolis 6rneklerinde tespit edilen ABTS degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
ABTS degerleri 193.7-1369.6 umol trol./g (48.5-342.8 mg trol./g) olarak degisim
gostermistir (p<0.05). P2, P3 ve Pis 6rneklerinde ABTS degerleri arasinda énemli fark
bulunmamistir. En yliksek ABTS degeri P1 ve P12 6rneginde, en diisiik deger ise P11
orneginde tespit edilmistir (Sekil 4. 2). Oses ve ark. (2016) Ispanyada 2014 yilinda temin
ettikleri propolislerde ABTS degerlerini 1184.66 ila 1400.86 pmol Trolox/g araliginda
belirlemiglerdir. Mohtar ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, Venezuella,
Arjantin ve Brezilya propolislerinde antiradikal aktiviteler (ABTS) sirasiyla; 52-409,
429-431.5 ve 420.9 umol Trolox/g olarak tespit edilmistir. Skaba ve ark. (2013) Brezilya
yesil propolis ekstraktinda ABTS degerini 1223.06 pmol Trolox/g olarak belirlemislerdir.
Diger bir ¢alismada, sonbaharda toplanan Brezilya propolislerinde ABTS degerleri 99.78
- 384.60 mg Trolox/g araliginda tespit edilmistir (Cristina ve ark., 2016). Bingdl, Rize,
Tekirdag ve Van gibi Anadolu’nun Onemli bal {iretim yerlerinden temin edilen

propolislerden basingli siv1 ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktlarda ABTS degerleri
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sirasiyla; 497.8, 503.7, 448.9 ve 409.6 mg Trol./g olarak belirlenmistir (Erdogan ve ark.,
2011). Degirmencioglu ve ark. (2019) Tirkiye’nin bes farkli bolgesinden (Ege,
Karadeniz, I¢ Anadolu, Marmara, Akdeniz Bolgeleri) toplanan 19 farkli ham propolis
orneginde ABTS degerlerini 24.94-309.81 mg Trolox/g olarak tespit etmislerdir. Bizim
bulgularimiz bu verilere biiylik oranda paralellik gostermistir. (I mol troloks=
250.2909’dir. Buna gore P1 icin 1369.6 umolTrol.= 0.0013696molTrol. — 0.0013696mol
x250.29=0.34279 gTrol. —342.8 mg Trol./g propolis olur).

BHT  [2243 a

P16 §71,0 d

P15 4801 | c

P14 358,0 b

P13 ab

P12 [1.117 8] I g

p1- [1o3g] |a

P10 | e

Po- 49,7 |E]c

Pa [1.026,0] | fg

p7- | ef

Pé] _ [roesg] |fg

P 5848 | &

Pa- 364,80 | ef

3 o] | ©

Pi- |1 380,8] h
00 2000 400,0 8000 8000 10000 12000 14000

ABTS (uMol TroLig)

Sekil 4.2. Propolis 6rnekleri ve BHT de belirlenen ABTS (uMol Trol./g) degerleri.

4.2. Toplam Fenolik Madde (TFM) i¢erikleri

Antioksidan aktiviteye katki saglayan faktorlerden biri olarak kabul edilen toplam
fenolik madde (TFM) igerikleri Cizelge 4.1’de verilmistir. TFM igerikleri 5333.3-
36966.7 mg GAE/100g araliginda bulunmustur (p<<0.05). TFM igerigi en diisiik 6rnek P11
iken, en yiiksek Pg orneginde tespit edilmistir (Sekil 4.3). Ps, Ps, P7 ve Py 6rneklerinin
TMF’leri arasinda istatistiki olarak 6nemli bir fark bulunmazken, diger 6rnekler arasinda
anlamli fark tespit edilmistir (p<0.05). Oses ve ark. (2016) Ispanya propolislerinde
yaptiklar ¢alismada, toplam fenolik iceriklerini 21188 ila 22762 mg GAE/100 g arasinda
belirlemislerdir. Socha ve ark. (2015) Polonya porpolislerinde TFM miktarini1 15005—
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19714 mg GAE/100g araliginda bulmustur. Venezuella, Arjantin ve Brezilya
propolislerinde TFM igerikleri sirasiyla; 19.1-107, 176-182 ve 158 mg GAE/g olarak
rapor edilmistir (Mohtar ve ark., 2020). Cristina ve ark. (2016) Brezilyada mevsimsel
degisimlerin propolislerin TFM icerigine etkisini arastirdiklar1 ¢alismalarinda; ilkbaharda
9.34-23.82 mg GAE/g ve sonbaharda 6.8-38.54 mg GAE/g araliginda degisim
gosterdigini rapor etmislerdir. Farkli cografik bolgelerden; 6 6rnek Kuzey-Dogu Avrupa
tilkelerinden, 2 6rnek Giiney Amerika tropikal bdlgesinden ve 5 Ornek Giiney-Bati
Avrupa iilkelerinden olmak iizere toplam 13 propolis 6rnegi tizerinde gergeklestirilen bir
calismada, TFM igerikleri 65.49 mg GAE/g ile 228.40 mg GAE/g arasinda degisim
gostermistir (Osés ve ark., 2020). Standart olarak gallik asit ve ¢dziicii olarak etanol
kullanilarak elde edilen Ispanya (Bonvehi ve Gutiérrez, 2011; Oses ve ark., 2016),
Polonya (Socha ve ark., 2015) ve Cin (Yang ve ark., 2011) propolislerinde TFM igerikleri
150-340 mg/g araliginda bulunmustur. Tiirkiye’nin bes farkli bolgesinden (Ege,
Karadeniz, i¢ Anadolu, Marmara, Akdeniz Bélgeleri) toplanan 19 farkli ham propolis
orneginde TFM igerikleri 11.24-172.98 mg GAE/g araliginda belirlenmistir

(Degirmencioglu ve ark., 2019). Bu veriler bizim bulgularimizla kismen ortiismektedir.
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Sekil 4.3. Propolis 6rneklerinde belirlenen TFM (mg GAE/100g) igerikleri.
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Cizelge 4.2. DPPH. ABTS ve TFM arasindaki korelasyon
DPPH ABTS TFM

DPPH Pearson Correlation 1 0.796™  0.936™
Sig. (2-tailed) 0.000  .000
N 34 34 32
ABTS Pearson Correlation 0.796™ 1 0.786™
Sig. (2-tailed) 0.000 0.000
N 34 34 32
TFM Pearson Correlation 0.936™ 0786 1
Sig. (2-tailed) 0.000  0.000
N 32 32 32

**_ Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed).

Propolis oOrneklerinde belirlenen DPPH, ABTS ve TFM igerikleri arasinda
belirlenen korelasyon Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgeden de anlasilacag iizere bu ii¢
parametre arasinda gii¢lii pozitif bir iliskinin oldugu sdylenebilir. TFM ile DPPH arasinda
0.936, ABTS arasinda 0.786 diizeyinde giiclii pozitif bir iliski vardir. Yani TFM igerigi
ne kadar artarsa DPPH aktivitesi buna paralel olarak artig gosterir. Ayni sekilde DPPH
ile ABTS arasinda da giiclii bir pozitif iliski (0.796) tespit edilmistir.

4.3. Peroksit Sayilari

Peroksit sayisi (PS), yaglarda oksidasyonun ilk asamasinin olusan birincil
oksidasyon iiriinlerinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. PS degerleri Tiirk Gida
Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligin’de (Anonim, 2012) belirtilen, iist limit
degeri olan 10 meq O2/kg’1 gegmemelidir. Propolis katkili Aycigek yagi 6rnekleri 60
°C’de 28 giin siireyle hizlandirilmis oksidasyon kosullarinda bekletildikten sonra, 0., 7.,
14., 21., ve 28. giinlerde alinan 6rneklerin peroksit degerleri (meq O2/kg yag) Cizelge
4.3’de verilmistir. Yag orneklerinde belirlenen peroksit degerleri 1.50-81.75 meqOa2/kg
araliginda degisim gostermistir (p<0.05). Baslangicta belirlenen peroksit degerleri tiim
orneklerde mevzuatta belirlenen limit (10 meqO2/kg) dahilinde bulunmustur (p<0.05).
Baslangicta en yiiksek PS’lart AY+Ps ve AY+P:1 6rneklerinde, en diisiik ise AY+BHT,
AY+P11 ve AY+P3 orneklerinde tespit edilmistir. Orneklerin tamaminda depolama
stiresine bagl olarak genellikle PS degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Depolama sonunda
BHT igeren yag orneginde PS baslangi¢ degerine gore yaklagik 21 kat artig (1.50-31.50
meqO2/kg) gostermistir. Buna gore kiyaslama yapilacak olursa, AY+P3, AY+P10, AY+P13
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ve AY disindaki 6rneklerde PS artis1 BHT igeren drnekten daha az bulunmustur. Ozellikle
AY+P7, AY+P11, AY+Pu ve AY+Pis Orneklerinde propolis ekstraktlarinin 6nemli
diizeyde antioksidan etki gosterdigi soylenebilir. Depolamanin 7.giliniinde antioksidan
icermeyen AY ornegi disindaki diger 6rneklerde PS degerleri mevzuatta belirlenen limiti
asmamistir. Antioksidan icermeyen AY 6rneginde bu beklenen bir durumdur. Orneklerin
biiylik cogunlugunda PS’lar 14. glinden sonra belirlenen limitin tistiine ¢ikmistir. P11 ve
P15 iceren 6rneklerde PS artisinin bariz bir sekilde yavasladigl goze carpmaktadir (Sekil
4.4). PS degerleri AY+P11’de 1.7°den 7.8 meqO2/kg’a, AY+Pis’de 2.95’den 8.60
meqO./kg’a ylikselmistir. P2, P12, P14 ve P15 igeren aygicek yagi orneklerinde 60 °C’de
depolamanin 14. giiniine kadar PS’larinda istatistiki olarak Onemli bir farklilik
bulunmamustir. Orneklerin biiyiik gogunlugunda depolamanin 7. giiniine kadar PS’lerinde
onemli bir degisiklik tespit edilmemistir. Depolamanin 7. giiniinde sirasiyla en yiiksek
peroksit sayilart AY, AY+P13, AY+P3 ve AY+Ps’te belirlenmistir. Depolamanin 14.
giiniinde en diistik PS’ler sirasiyla AY+P15, AY+P1s, AY+P14, AY+P12 ve AY+P11’de
tespit edilmistir. Depolamanin 21. giiniinde AY+P14, AY+P11 ve AY+P7 orneklerinde
belirlenen PS’ler mevzuatta belirlenen 10 meqO2/kg’in altinda bulunmustur.
Depolamanin 28. giinlinde AY+P11 ve AY+Pis orneklerinde PS degerlerinin diislik
cikmast bu orneklerde kullanilan propolis ekstraktlarinin antioksidatif a¢idan ¢ok etkili
oldugunu gostermektedir. 28. giin PS’lan dikkate alindiginda etkinlik durumuna gére
P11>P15>P14>P7>Ps>P16>P1o>BHT seklinde siralanabilir (Sekil 4.4). Ceylan (2020) farkli
antioksidan maddeleri ilave ettigi palm, findik yaglar1 ve pagallarinda kizartma islemi
sonucunda, BHT ve dogal ekstraktlarin peroksit olusumuna kars1 antioksidan etkilerini
sirastyla BHT>propolis>kinoa>uskun seklinde bulmustur. Balik yaglarinda dogal
antioksidan olarak propolis ekstraktinin kullanildig1 ¢alismada, farkli konsantrasyonlarda
100, 500 ve 1000 mg/kg konsantrasyonlarda propolis ekstrakt1 ve BHT (100 mg/kg) balik
yag1 orneklerine eklenerek oksidasyon diizeyleri belirlenmistir. Depolama boyunca PS,
K232 ve K27, TBARS ve p-Ans parametreleri belirlenmistir. Bu degerler, depolama
stiresince kontrol ve BHT iceren gruptan daha diisiik seviyelerde bulunmustur. Sonuglar,
1000 mg/kg diizeyinin en etkili konsantrasyon oldugunu gostermistir (Ugak, 2018).
Osman ve Taha (2008) propolis 6zleri, BHT ve TBHQ ilave ettikleri ay¢igek yagini
63°C’de 4 giin siireyle hizli oksidasyona tabi tutmuslar. 200 ve 300 ppm propolis
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ekstraktlarinin peroksit degerlerini diisiirmede, 300 ppm’de BHT den daha iyi, ancak 200

ppm konsantrasyonda eklenen TBHQ’dan daha diisiik etki gosterdigini rapor etmislerdir.

Ozcan (2000) %0.04-0.08 konsantrasyonlarda propolis ekstrakt1 ilave ettikleri 60 °C’de

depoladiklar1 zeytinyaglarinda peroksit olusumunu engellemede propolis ekstraktlarinin

%0.01 konsantrasyonda BHT ve BHA’dan daha etkili oldugunu bildirmistir.

Cizelge 4.3. Orneklerde belirlenen peroksit sayilar1 (meqO2/kg yag)

ORNEK BASLANGIC 7. GUN 14. GUN 21. GUN 28. GUN
AY+P1  4.25 +0.23"A 4.00 +0.42bA 1170 +1.13%A 2870 +2.97% 56.70 =+7.78C
AY+P2 2,15 =+0.3820cdA 3.00 +0.42%A 895 =+(,]bcdB 19.85 +3.07¢fC 4750 4,19
AY+P3  1.75 +0.072A 7.25 +0.28"  20.65 +1.92M 40.45 +4.81"C 80.20 +8.067°
AY+P4  3.35 £0.289° 5.75 +0.28%AB 1140 +1.13%BC 1610 =+].98%C 44.95 +4.74%
AY+P5 2,75 =+(.]4df0A 7.15 +0.18™®  10.55 +1.2209B 1455 +].98%C 2340 +24bD
AY+P6  6.00 +0.85% 6.50 +0.14¢"A 1250 +0.69¢® 24.35 +2.36MC 37.50 +3.39¢fP
AY+P7  3.00 =£0.14fA 320 +0.42%A 835 +0.180B 9.40 £1.4128 1800 =+2.26%C
AY+P8  2.00 =+0.282cA 250 +0.14A  10.80 +0.71%%B 1345 +].99bcdeB 3680 4 24dfoC
AY+P9  2.85 =+0.]4d%feA 490 £0.28%A 2165 +]1.92B 28.80 +2.559C 39.95 +2.93fD
AY+P10 3.00 =+0.14fA 480 £0.3%A 1485 +1.7778 29,80 +3.829¢ 72.10 +7.04P
AY+P11 1.70 +0.282A 2.30 +0.28% 7.30 +0.85%8 7.35 +0.95%8 7.80 +0.42%®
AY+P12 250 =+0.42cdefA 295 +0.04%A 725 +021%A 1610 =+].33%8 26.35 +4.03bcdC
AY+P13 2,20 =+0.2830cdeA 9.60 +0.719%  23.40 +2.55WB 38.00 +4.27"C 80.90 +8.17°
AY+P14 2,90 =+0.28¢f0A 3.00 +0.57%A 630 =+0.422B 6.45 =+0.52%8 17.60 +2.26%C
AY+P15 2,95 =+0.07f9A 3.30 +0.28%A 475 +0.24%A 11.05 =+].982bedC 8.60 +0.42%®
AY+P16  2.15 =+0.0720cdA 245 +0.24% 6.10 =0.172A 11,15 +]1.61%cdB 2355 +3 48bcC
AY 2.40 +0.420cdefA 11.15 +1.36" 2460 +2.12'B 40.15 +5.39"C 81.75 +7.28P
AYr 2.81 =+0.18%fA 6.75 +0.07¢™®  11.60 +1.27%C 1491 £].48%C 2844 <+ ghcdeD
AY+BHT 150 +0.14% 6.50 +0.57°® 1580 +2.26% 16.75 +2.05%cC 31.50 +2.97¢defd

Ayni siitunda {is olarak verilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu
gostermektedir (p<0.05).
Ayni satirda s olarak verilen farkli biiyiik harfler siireye bagl olarak ortalamalar arasinda 6nemli
farkliligin oldugunu géstermektedir (p<0.05).

Sekil 4.4. Yag 6rneklerinde 60 °C’de depolama siiresi boyunca PS degisimleri.

PS (meqO2/kg)
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4.4. Konjuge Dien (Kz2s32) ve Konjuge Trien (Kz2o)

Yaglarin oksidasyon derecesini degerlendirmek icin kullanilan en yaygin
yontemler, birincil ve ikincil oksidasyon bilesiklerinin kantitatif ol¢timlerine dayanir.
Birincil oksidasyon bilesikleri genel olarak PS ile degerlendirilir. UV bolgesindeki
spektrometrik teknik, yaglarin oksidatif stabilitesini incelemek i¢in kullanilir. 232 nm’de
Olciilen (K232) spesifik sonme katsayisi, yag oksidasyonunun birincil iirlinii olan
hidroperoksitler ve yag oksidasyonunun ara asamasinda olusan konjuge dienler ile
iliskilidir. Literatiirde ayrica 270 nm’de (K270) bu katsay1 degerinin karbonil bilesikler
(vag oksidasyonunun ikincil asamalari) (Muik ve ark., 2005; Guzman ve ark., 2011) ve
konjuge trienlerle iliskili oldugu belirtilmektedir. 60 °C’de 28 giin siireyle hizh
oksidasyona tabii tutulan ay¢icek yagi 6rneklerinde tespit edilen K23, degerleri Cizelge
4.4’te verilmistir. Yag orneklerinde K232 olusumu 1sitma siiresi ile artmistir. Sekil 4.5°ten
de anlasilacagi tizere, eklenen propolislerin biiylik kismi, K32 degerlerinde kontrol
numunesi olan AY ve AYr’ye kiyasla daha diisiik diizeyde artis gostermistir. Koz
degerleri baglangigta 1.973-3.620 araliginda degisim gostermistir (p<0.05). Bu bulgular
Giindiiz (2020) tarafindan yapilan tez ¢alismasinda 7 farkli marka aygicek yaginda elde
edilen sonuglarla (2.74-4.97) ortiismektedir. En yiiksek K232 degerleri depolama sonu
olan 28. giinde 2.413-14.057 araliginda olusmustur (p<0.05). Bu siire sonunda en yiiksek
degerler sirasiyla, AYr, AY+P3, AY+P1, AY+P13 ve AY Orneklerinde tespit edilmistir
(Cizelge 4.4). Giinal ve Turan (2018) 60 °C’de hizli oksidasyona tabii tuttuklari farkli
antioksidan madde ekledikleri ay¢icek yaglarinda K232 degerlerini baglangic ve 21. giinde
strastyla 3.25-403 ve 17.00-98.25 araliklarinda belirlemislerdir. Bizim bulgularimiz bu
verilere gore daha diisiik ¢ikmistir. Sonuglarimiz ve bu bulgular arasindaki tutarsizlik,
baslangictaki yag kalitesindeki farkliliklardan kaynaklanabilir. Budryn ve ark. (2011)
tarafindan yapilan ¢aligmada farkli kahve g¢ekirdegi ekstraktlari ilave edilen aygigek
yaglarinin 20 °C’de 12 hafta depolanmasi sonucunda Kzs» degerleri, kontrol 6rneginde
3.0’ten 23.1°e yiikselirken, ekstrakt ilaveli Orneklerde 6.0°dan 14.3’¢ yiikselmistir.
Yapilan bagka bir ¢alismada aycicek yaginin Koz, baslangic degeri 0.62 iken, 18 saatlik
isitmanin ardindan 4.80’e yiikselmigtir. Kullanilan antioksidanlarin kontrol 6rnegine
kiyasla K232 degeri artisin1 diisiirdiigii rapor edilmistir (Al-Dalain ve ark., 2011). AY+P;,
AY+P;, AY+P7, AY+Pg, AY+Pg, AY+P19 ve AY+P14 Orneklerinde Koszo degerleri 14.
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giine kadar istatistiki olarak Onemli bir artis gostermezken, sonraki depolama
periyotlarinda (21. ve 28. giinler) onemli artis goéstermislerdir (p<0.05). Depolama

baslangi¢ ve sonunda belirlenen K23, seviyeleri Sekil 4.6’da gortilmiistiir.

Cizelge 4.4. Orneklerde belirlenen K23, degerleri

BASLANGIC 7. GUN 14. GUN 21. GUN 28. GUN
AY+P1  2.295 +0.085%A 2 745 +(.095% 3.258 +0.10594 5.263 +0.7041iB 6.757 +0.729¢C
AY+P2  2.200 £0.092°9A 2 460 £0.0379 2,713 £0.122%9A 4,107 +0.5¢f8 6.919 +0.8468C
AY+P3  2.253 £0.039%A 2,648 £0.0917AB 4,073 +0.07'® 6.050 +0.806IC 9.657 +1.012"P
AY+P4  2.335+0.177%FA 1,638 +0.0222A 3.330 £0.02798 3,750 +0.389d%fdB 6.363 £0.723%¢C
AY+P5 2,075 +£0.0728¢A 2223 £0.14200AB 2738 £(.095%BC 3,075 0.3 ]bcdeC 4.969 +0.396°40
AY+P6  2.395 +0.03%fAB 2283 +(.054%A 3,015 +0.14¢™BC 3.344 +0.485bcdefC 4,744 +0.315bD
AY+P7  2.075£0.0542A 2318 +£0.134%9A 2,380 +0.085*A 2.600 +0.17120c9A 3.413 +0.472c8
AY+P8  2.395+0.024%A 2305 £0.136%9A 2473 £0.04320A 3,257 (,233bcdefd 4,519 +0.5719C
AY+P9  2.248 +0.121%%A 2613 £0.146'A  3.178 £0.0437A 4,382 +£0.359"B 7.063 £0.886¢%C
AY+P10 3.225 +0.1519A 2.428 £0.097%% 3498 +0.1M 4.750 £0.334¢mB 9.613 +0.92"¢
AY+P11 2.323 £0.09%fAB 1,995 £0.006PA 2.420 £0.127%8 2544 +(.2142cB 2.782 +0.286%8
AY+P12 2515 +0.122fA 2.310 £0.12209A 2,723 £0.127%0AB 3,169 £0.30]bcdeB 3.875 +0.313acC
AY+P13 2.515 +0.075% 2.723 £0.114% 4.485 +0.038i8 5.600 +0.3484C 8.438 +0.6689P
AY+P14 1.983 £0.039%A 2,123 +0.107°A  2.455 +0.061%A 2.207 £0.2112A 2.413 £0.333%
AY+P15 2.258 £0.15204AB 2 373 +£0.047%BC 2683 +0.042°9C 1,919 +0.1322A 3.157 £0.257%P
AY+P16 2.393 +0.07%fA 2.555 £0.069¢7AB 2 558 £(,09320¢AB 3,094 £(),294bcdeB 3.788 +0.33730cC
AY 2.478 £0.062¢%A 3.285 £0.03AB 4.270 £0.071' 7.225 £0.764%C 8.182 +0.651fhc
AYT 3.620 £0.127"A 4.540 £0.098A 7.325 +£0.185%8 9.757 +1.217'¢ 14.057 +1.521'°

AY+BHT 1.973 £0.069**

2.373 +0.158%A8

2.850 +0.091%8

3.657 £0.301¢cdefeC

4.607 +0.3980P

Ayni siitunda {is olarak verilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu
gostermektedir (p<0.05).

Ayni satirda s olarak verilen farkli biiyiik harfler siireye bagli olarak ortalamalar arasinda 6nemli
farkliligin oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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Sekil 4.5. Orneklerdeki K32 degisimi.
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K232

Sekil 4.6. 60 °C’de depolanan drneklerde K232 degisimi.

Orneklerde belirlenen Ko7o degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Bu degerler
baslangigta 0.978-1.593 araliginda ve 28. giinde ise 0.844-1.663 araliginda degisim
gostermistir. Ko7o degerleri depolama siiresine bagli olarak inisli-cikish bir seyir
gostermistir. AYr Ornegi (rafine aygicegi yagi) disindaki 6rneklerde Ko7 degerlerinin
0.844-1.420 bandinda degisim gosterdigi anlasilmaktadir (Sekil 4.7). Orneklerin biiyiik
kisminda 28. giinde, baslangica gore daha diisiik diizeyde K270 degerleri saptanmustir.
Aycigek yaglarinda farkli antioksidanlarin kullanildigir bir calismada Koz degerleri
baslangi¢ ve 21. giinde sirasiyla, 2.86-3.36 ve 2.49-7.48 araliklarinda tespit edilmistir
(Giinal ve Turan, 2018). Bizim sonuglarimiz bu bulgulara gére daha diisiik bulunmustur.
Upadhyay ve Mishra (2015) farkli antioksidan madde ilave ettikleri aygicegi yagi
orneklerinde Ko7o degerlerini 0.72-1.21 araliginda belirlemislerdir. Bu bulgular bizim

sonuglarimizla biiyiik dlgiide paralellik gostermistir.
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Cizelge 4.5. Orneklerde belirlenen K70 degerleri

AY+P1
AY+P2
AY+P3
AY+P4
AY+P5
AY+P6
AY+P7
AY+P8
AY+P9
AY+P10
AY+P11
AY+P12
AY+P13
AY+P14
AY+P15
AY+P16
AY

AYT

BASLANGIC 7.GUN 14.GUN 21.GUN 28.GUN
1.178 £0.0060f0B 1 248 £(0.028%BC 1,185 £(.0232bcdeB 1.363 £0.03"¢ 0.975 £0.0915A
1.133 £0.0130cdefAB 1 215 £0,03¢4BC 1,078 +£0.021%A 1.238 £0.066%fMC 1,094 +0.042¢detA
1.230 £0.044%fB 1,370 £0.07178 1,345 +£0.0628 1.588 +0.081'¢ 1.007 £0.075dA

1.220 £0.115¢dfeB
1.080 £0.0592bcdA
1.245 +0.055¢f98
1.045 £0.062%A
1.220 +0.02¢defeB
1.128 i0.04abcdefAB
1.300 £0.1469"
1.098 +0.0232bcdeB
1.420 +0.068"B
1.073 £0.035%¢BC
1.108 +0.1152bcderA
1.125 +0.0593bccerB
1.260 +£0.03779A8
1.305 +£0.0619"EC
1.593 +£0.013"

AY+BHT 0.978 +£0.016%

0.840 +0.173%A
1.158 £0.02500eAB
1.188 +£0.012%¢B
1.238 £0.06798
1.215 +£0.0420B8
1.243 +0.076%8
1.128 +0.025P4A
1.015 £0.033%A
1.193 +0.019%¢%A
1.098 +0.026°°BC
1.153 +0.033¢¢A
1.275 +0.052¢C
1.410 £0.0189¢
1.373 +0.013fC¢
1.575 +0.03"A
1.213 +0.023¢9E

1.278 +0.016%
1.190 £0.0342bcdeAB
1.115 £0.14430cAB
1.100 £0.02720¢AB
1.098 £0.0158¢A
1.148 +0.01920cdAB
1.225 +0.126%¢A
1.073 £0.021%A8
1.180 +0.0232bcdeA
1.185 +0.032bcdeC
1.135 +0.016%°A
1.300 +0.025¢C
1.225 +0.01 1A
1.213 +0.03bcdeB
2.100 +0.0989¢
1.203 +0.0473bcdeB

1.257 +0.021¢fohB
1.119 +0.099bcdeA
1.057 +0.0662cAB
1.094 +0.0592bcdAB
1.275 +£0.052¢fahB
1.169 +0.038cderAB
1.075 +0.038abcA
1.194 +0.027¢defoC
1.344 +0.076%"8
1.000 +0.1392AB
1.125 +0.083bcdeA
0.944 +0.069%A
1.319 +0.0259"B
1.313 +0.0339nC
1.800 +0.045:8
1.200 +0.069¢d79B

1.157 +0.083°98
1.307 £0.081"8

0.982 £0.015"A
1.157 £0.08°79A8
1.282 +0.0089"®
1.057 +0.026%A
1.138 +0.042%A
1.213 +0.0439C
1.119 +0.024%A
0.844 £0.025%

0.982 +0.026"A
1.332 +0.013"C

1.213 £0.03f9hA

0.900 +0.033%A
1.663 +0.132'AB
1.138 +0.012%f8

Ayni siitunda {is olarak verilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu
gostermektedir (p<0.05).
Ayni satirda Uis olarak verilen farkli biiylik harfler siireye bagli olarak ortalamalar arasinda 6nemli

farkliligin oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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Sekil 4.7. Orneklerdeki Ka7o degisimi.
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4.5. p-Anisidin Degerleri

p-Anisidin (p-Ans.) degeri, a ve B-alkenaller gibi ikincil oksidasyon iiriinlerinin
ve p-anisidin reaktifi ile reaksiyona girebilen tiim bu bilesiklerin icerigini temsil eder.
Depolama siiresince ay¢icek yagi orneklerinde yapilan p-Ans. Analizleri sonucunda elde
edilen iki tekrarli degerler Cizelge 4.6’da verilmistir. Depolamanin baslangicinda 3.27-
5.53 araliginda bulunan p-Ans. degerleri oksidasyonun 28. giiniinde artarak 4.34-48.32
araliginda degerler gostermistir. Oksidasyonun 14. giiniine kadar P1, P2, Pe, P7, P12 ve P1s
ilaveli orneklerde p-Ans. degerleri istatistiki olarak 6nemli bir artis géstermemistir. Bu
durum sz konusu propolis ekstraktlarinin oksidasyonun ileri safhalarinda (sekonder
oksidasyon) etkili antioksidatif 6zellik gosterdiginin kanitidir. Baslangic degerleri ile
kiyaslandiginda p-Ans. degerleri, 28. giinde antioksidanlardan arindirilmis AY 6rnegi
yaklagik ondort kat, AY+P3 ve AY+P13 oniki kat, AY+P1o dokuz kat, AY+P: yedi kat,
AY+P,, AY+P4 ve AYT alt1 kat, AY+Ps, AY+Pg ve AY+BHT bes kat artis gostermistir.
Sekil 4.8 incelendiginde sirasiyla P11, Pis, P7, P14, Pis, Ps, P12, Ps ve Ps propolis
ekstraktlarinin BHT den daha etkili antioksidatif etki gosterdigi anlasilmaktadir. P13, P3
ve P10 kod’lu propolis ekstraktlarinin oksidasyonun ikincil {irtinleri olusumunu
engellemede 6nemli etkilerinin olmadigi anlagilmaktadir. P11, Pis, P7 ve P14 kod’lu
propolislerin  p-Ans. olusumunu oOnemli diizeyde engelledigi veya yavaglattigi
sOylenebilir (Sekil 4.8). Bu sonuclar, propolislerin elde edildigi fitocografik bolgelere
gore, aycicek yaglarinda ikincil oksidasyon iirlinleri olusumunun Onlenmesinde
potansiyel bir antioksidan kaynagi olarak Onerilebilecegini gostermektedir. Sekil 4.8°de
goriilecegi lizere p-Ans. degerleri PS degerleriyle benzer bir egilim gostermistir. Mohdaly
ve ark. (2010) farkli ekstraktlar (patates kabuklar1 ve seker pancar1 posasi) ve sentetik
antioksidanlar1 (TBHQ, BHT, BHA) ekledikleri ay¢igegi yag1 orneklerini 70 °C’de 72
saat hizlandirilmis oksidasyona tabii tutmuglardir. Baslangic p-Ans. degeri 0.98 olan
orneklerde, 72 saat sonrasi kontrol, patates kabugu ekstrakt:1 ilaveli AY, seker pancari
posast ekstrakti ilaveli AY, BHA, BHT ve TBHQ ilaveli AY orneklerinde p-Ans.
degerlerini sirastyla 14.2, 9.10, 9.40, 9.42, 9.36 ve 8.84 olarak belirlemislerdir. U giine
tekabiil eden inkiibasyon siiresi sonunda elde edilen bu sonuclar bizim bulgularimiza gore
daha yiiksek ¢ikmustir. Yapilan diger bir calismada, a- ve od-tokoferol, sitrik asit,
askorbik asit ve askorbil palmitat eklenmis ay¢icek yagi drnekleri, 30 °C’de 35 giin, 68
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°C’de 23 giin ve 130 °C’de 1 giin saklama sonunda p-Ans. degerleri sirasiyla 2.72-2.89,
10.4-11.7 ve 30.0-60.0 araliklarinda degerler gostermistir (Carelli ve ark., 2005). Bizim
bulgularimiz bu degerlerle kismen ortiismektedir. Mei ve ark. (2014) 60 °C’de 24 saat

hizlandirilmis oksidasyona tabii tutulan farkli antioksidan madde ekli aycicek yaglarinda

p-Ans. degerlerini en fazla 5.04-6.98 araliginda tespit etmislerdir. Daha 6nce yapilan

calismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir (Zhang ve ark., 2010; Mitra ve ark., 2012;
Costa ve ark., 2013; Yim ve ark., 2013; Chen ve ark., 2014).

Cizelge 4.6. Orneklerde belirlenen p-Ans. degerleri

ORNEK BASLANGIC 7. GUN 14. GUN 21. GON 28. GUN
AY+P1  4.15 +0.]cdeA 4.62 +0.11%A 6.75 +0.24b9A 1476 +2.087B 29.15 +4.899C
AY+P2 393 +0.07bcdA 437 +0.16¢ 5.61 £0.252cA 11.06 +1.6%™® 24.87 +3.18fC
AY+P3  3.40 +0.04%A 5.09 +0.1%AB 11.23 +1.65%® 22.49 +3.14€ 42.65 +4.92MD
AY+P4  3.69 +0.072bcA 4.86 +0.12A 7.81 +0.25¢8 8.43 +£0.83bc¥ 2190 +].75¢C
AY+P5  4.01 +0.07bcdeA 5.14 +0.082bAB 6.58 +0.25bcdBC 7.67 £0.57%cdC 1357 +] 44bedd
AY+P6  4.20 +0.07¢deA 4.85 +0.2%A 6.98 +£0.92bcdA 1373 +] 54¢fB 19.94 +].58°%fC
AY+P7  4.29 +0.08%™ 4.87 +0.08%A 5.07 +0.512A 5.96 +0.6420A 9.06 £1.3620B
AY+P8 503 +0.819A 5.82 +]PcA 9.08 +1.279%B 10.75 =+] .40 19.97 +].5%fC
AY+P9  4.16 +0.27¢dA 7.29 +1.020A 12.58 +1.68® 17.53 +1.379C 22.31 +3.11¢0
AY+P10 4.43 +0.06%™" 6.76 +0.52¢dA 13.28 +1.91f® 23.64 +3.27¢ 38.35 +3.9"P
AY+P11 359 +0.042A 3.84 £0.112AB 3.97 +0.082ABC 4.11 +0.28%C 4.34 +0.24%C
AY+P12  4.31 +0.25%"A 4.95 +0.23%A 6.16 +0.812bcA 11.58 +].6%™® 14.51 +].99bcdB
AY+P13 3.55 +0.082A 8.04 £1.12¢™A 16.95 +1.51%8 20.73 +2.59hB 43.03 +4.27MC
AY+P14 452 +0.07¢A 4.76 +0.11%AB 5.94 +(.24a0cBC 6.31 +0.132cC 9.76 +1.122P
AY+P15 4.79 +0.07%A 4.93 +0.25%A 5.19 +0.6220AB 5.68 +0.2eAB 5.87 +0.3128
AY+P16 5.53 +0.31M 6.61 +0.52¢dA 7.16 +0.64b9A  10.27 +].47¢deB 12.92 +1.5708
AY 3.27 +0.08%A 8.74 £0.95™B 11.69 +1.57%® 23.65 +2.91€ 48.32 £5.77P
AYr 3.23 +0.07A 7.26 +0.85%8 9.08 +].279%8 10.26 +].320deB 19.23 +2.550defC
AY+BHT 3.30 +0.042A 4.42 +0.06°A 7.11 +]bedd 9.15 +],1bcdB 16.78 +1.8¢deC

Ayni siitunda s olarak verilen farkli kiigiik harfler

gostermektedir (p<0.05).
Ayni satirda Uis olarak verilen farkli biiylik harfler

farkliligin oldugunu gostermektedir (p<0.05).

ortalamalar arasinda onemli farkliligin oldugunu

siireye bagli olarak ortalamalar arasinda 6nemli
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Sekil 4.8. Yag orneklerinde p-Ans. degisimleri.
4.6. Toplam Oksidasyon Degerleri (Totoks)

Totoks, yaglarin bozulmasinda oksidasyon seviyesinin bir 6l¢iimiidiir. Yemeklik
yaglarda totoks degeri PS ve p-ans. degerlerinden (2PS+p-Ans) hesaplanir. Totoks degeri
oksidasyon sonucu olusan peroksitler ve sonraki asamasinda acia c¢ikan aldehit ve
ketonlar hakkinda fikir verir (Sun ve ark., 2011). Yag orneklerinde belirlenen totoks
degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Totoks degerleri baglangigta 6.30-16.20, 28. giinde
ise 19.94-211.82 araliklarinda degisim gostermistir (p<0.05). Beklendigi gibi Totoks
degeri en fazla artis1 antioksidanlardan arindirilmig AY Orneginde gostermistir (Sekil
4.9). AY orneginde totoks degeri baglangi¢ degerine gore yaklasik 26 kat artis gostererek
211.82 degerine ulasmistir. Bunu AY+P3 ve AY+P13 drnekleri takip etmistir. Buradan P3
ve P13 kodlu propolislerin s6z konusu sartlarda prooksidatif etki gosterdigi diiiiniilebilir.
Orneklerin genelinde depolamanin 21. giiniinden sonra Totoks degerlerinde daha keskin
artislar gozlemlenmektedir (Sekil 4.9). Totoks degerleri dikkate alindiginda, P11, P1s, P14,
P7, Pis, Ps ve P12 propolislerinin BHT den daha iyi antioksidatif etki gosterdigi
anlasiimaktadir. Ozellikle P15 ve P11 propolislerinin BHT den 4-6 kat daha etkili oldugu
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soylenebilir. Okhli ve ark. (2020) Sitron meyvesi (aga¢ kavunu) kabuklarinin sulu,
etanolik ve metanolik ekstraktlarini 800 ppm, 200 ppm BHT ve 800 ppm’de sitron kabugu
ucucu yagi ekledikleri aycicek yagi orneklerini 65 °C’de 24 saat siireyle depolayarak
oksidasyon stabilitesini arastirmiglardir. Totoks degerleri baslangicta 8.40-18.20
araliginda, 5 giin sonunda ise 50.21-86.41 aralifinda belirlemislerdir. Bizim 7. giinde
belirledigimiz degerler bu bulgulardan daha diisiik ¢ikmistir. Zaborowska ve ark. (2012)
%1 kekik etanol ekstrakti ekledikleri ay¢icegi yagini 38 °C’de 29 giin depolamislar ve
baslangigta 1.48 olan totoks degeri saf aycicegi yaginda 63.80 diizeyine, antioksidanl
ornekte ise 25.82 diizeyine yilikselmistir. Bizim sonug¢larimiz bu bulgularla biiytik 6l¢iide
paralellik géstermektedir. Mei ve ark. (2014) farkli antioksidan madde ekledikleri ay¢icek
yagi oOrneklerini 60 °C’de 24 giin siireyle hizlandirilmis oksidasyona tabii tutuklari
calismada totoks degerlerini 62.08-304.35 araliginda tespit etmislerdir. Elde ettigimiz
sonuglar Chinprahast ve ark. (2016) ve Rege ve ark. (2014) bulgulariyla da paralellik

gostermektedir.

Cizelge 4.7. 60 °C’de depolama siirecinde 6rneklerde belirlenen Totoks degerleri

Ornek BASLANGIC 7. GUN 14. GUN 21. GUN 28. GUN

AY+P1 12,65 +0.35% 12.62 +0.74%A  30.15 +2.5%B 72.16 +8.02%C 14255 +10.66"°
AY+P2 8.23 +0.83bA 10,37 L[A 23.51 +0.45000A 50.76 +7.74%B  119.87 +11.38MC
AY+P3 6.90 +0.18%A 19.59 +0.66%A 5253 +5.5M8 103.39 +12.76¢  203.05 £11.2ikD

AY+P4  10.39 +0.49°A 16.36 +£0.66°"® 30.61 42.52%EBC 40.63 +£4.79°%C 11180 =£11.239°
AY+P5 9.51 021 1944 20.45%8 2768 +£2.69%E 36.77 £3.39PcdC 60.37 +6.25%P

AY+P6  16.20 +1.63" 17.85 +0.48%9A 31,98 +0.47°® 62.43 +6.26°7C 94.94 £8.37°70
AY+P7  10.29 +0.2¢% 11.27 +0.93%A 2177 +0.88%cB 2476 +2.19%8 45.06 +3.17°C
AY+P8 9.03 +1.37°%  10.82 +0.72%A 30.68 +£2.69%B 37.65 +5.390cdB 93.57 +9.98°fC
AY+P9 9.86 +0.55%fA 17.09 +0.45%4 5588 +553MB 75.13 +£6.4619C 102.21 +8.97fhP
AY+P10 10.43 +0.34°%A 16.36 +1.12¢A 4298 +5.44% 83.24 £4379"C 18255 £17.990
AY+P11  6.99 +0.61%A 8.44 +0.68*A 1857 £1.78%B 18.81 42.18% 19.94 =£1.09%

AY+P12  9.31 &].1¢defA 10.85 +0.31®A 20.66 +0.38%A 43,78 +4.26%8 67.21 +10.06%C
AY+P13  7.95 +0.65°A 27.24 +0.3" 63.75 +6.618 96.73 *11.13"C  204.83 £20.62/kP
AY+P14 10.32 +0.49°%A 10.76 +1.24®A 1854 +0.61%8 19.21 +1.17%8 44,96 +5.64°C
AY+P15 10.69 +0.21A 11.53 +0.31A  14.69 +1.1% 27.78 +4.16%B 23.07 +1.16%8
AY+P16  9.83 +0.45%fA 11.51 +0.04*A  19.36 =+0.3%A 3257 +].75%cB 60.02 +8.53%C
AY 8.07 +0.93bA 31.04 +3.66%%  60.89 +5.81'B 103.95 +13.69'C  211.82 420.34KP
AYTr 8.85 +0.3%eA 20.76 +£0.99°8  32.28 +3.82°fC 40.08 +4.29PcdC 76.11 £8.15%P
AY+BHT  6.30 +0.33% 17.42 £1.19%9A  38.71 43.5218 42.65 +£5.20¢8 79.78 £7.74%fC

Ayni siitunda iis olarak verilen farkli kii¢iik harfler ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu
gostermektedir (p<0.05).

Ayni satirda iis olarak verilen farkli biiylik harfler siireye bagli olarak ortalamalar arasinda 6nemli
farkliligin oldugunu gdstermektedir (p<0.05).
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Sekil 4.9. Yag orneklerinde Totoks degeri degisimleri.

4.7. Serbest Yag Asitligi

Serbest yag asitleri (SYA), bitkisel yaglarda dogal olarak diisiik miktarlarda
bulunan bilesikler arasinda yer alir. Trigliseritlerin hidrolitik bozunmasinin bir tiriinii olan
miktarlari, yaglar i¢in 6nemli bir kalite indeksi olarak kabul edilir. 60 °C’de depolamanin
farkli periyotlarinda alinan Orneklerde belirlenen SYA degerleri Cizelge 4.8°de
verilmistir. SYA aycicegi yag1 oOrneklerinde oleik asit cinsinden %0.056-0.245
araliklarinda diizensiz bir degisim sergilemistir. SYA, Ps, P1o ve P1s disindaki 6rneklerde
depolama siiresine bagli olarak inigli-gikish degisimler gostermistir (p<0.05).
Depolamanin her dort periyodunda da 6rneklerin SYA ortalama degerleri arasinda fark
onemli bulunmustur (p<0.05). Baslangi¢ta orneklerin SYA degerleri %0.080-0.209
araliginda tespit edilmistir. Giindiiz (2020) Tiirkiye pazarinda satisa sunulan 7 farkli
marka ayg¢icek yaginda SYA degerlerini %0.13-0.22 (oleik asit cinsinden) araliginda
belirlemistir. Bu veriler ile bizim bulgularimiz 6rtiigmektedir. TS 886 Yemeklik Aycigegi
Yagi Standardina (Anonim, 2011) gore, yemeklik aygicegi yaglarinda serbest yag asitleri
(oleik asit cinsinden, %), en ¢ok 0.3 olmalidir. 60 °C’de 28 giin depolama siiresince higbir

ornekte bu limit deger asilmamistir. SY A genel olarak 14. giine kadar artig, 14-21. giinler
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arasi diisiis ve 21. glinden sonra tekrar artig egilimi gostermistir. En yliksek SYA, AY+P1
orneginde 14. giinde (%0.245) ve AYr Orneginde 28. giinde (%0.236) tespit edilmistir.
Chen ve ark. (2014) 60 °C’de 21 giin siireyle depoladiklar1 farkli antioksidan madde
igeren ay¢igek yaglarinda SYA degerlerini 0.20-0.46 mg/kg (oleik asit cinsinden %0.10-
0.23) araliginda belirlemislerdir. Mei ve ark. (2014) tarafindan yapilan benzer bir
caligsmada farkli antioksidan maddeler eklenmis, 60 °C’de 24 giin siireyle hizlandirilmig
oksidasyona tabii tutulan aygicek yagi 6rneklerinde, SYA degerleri 0.27-0.57 mg/kg
(oleik asit cinsinden %0.135-0.285) araliginda degisim gostermistir. Zhang ve ark. (2010)
da 60 °C’de 24 giin depolamada aygigek yaginda benzer sonuglar elde etmislerdir. Diger
bir ¢alismada, tam rafine edilmis ay¢icek, soya, misir, findik, fistik ve kanola yaglarinda
SYA %oleik asit cinsinden sirasiyla, 0.05, 0.06, 0.08, 0.08, 0.10 ve 0.07 olarak
belirlenmistir (Ayyildiz ve ark., 2015). Bizim bulgularimiz bu verilerle paralellik
gostermektedir. Genel olarak sirasiyla BHT, P2, P3, Ps, Pg ve P13’tin SYA tizerine etkili
oldugu sdylenebilir. Diger propolis ekstraktlarindan bazilarinin SYA’ni yiikselttigini de

belirtmek gerekir.

Cizelge 4.8. Depolama siiresince drneklerde serbest yag asitligi degisimi (%oleik asit)

Ornek Baslangic 7. GUN 14. GUN 21. GUN 28. GUN
AY+P1 0.115 £0.012¢A 0.175 £0.018%™  0.245 +0.029¢C 0.156 +0.009°7AB 0,146 +0.0]7¢0eAB
AY+P; 0.127 £0.011¢deA 0.193 £0.015™® 0.189 £0.010°%® 0.135 +£0.011%%A 0,112 +£0.0115A
AY+Ps3 0.209 +£0.023'8 0.122 £0.015%°A  0.142 +0.020°A 0.110 £0.014b%9A 0,113 +0.015°A
AY+Py 0.165 +0.0147"8 0.188 +0.012¢® 0.187 +£0.013%®  0.127 +0.010°%A 0,158 +0.007°B
AY+Ps 0.151 +0.015%fehA 0.165 +0.013%"A 0,170 £0.015°¢A 0,135 £0.013%A  0.157 +0.010%*
AY+Ps 0.126 +0.013¢deA 0.143 £0.0129AB 0,169 +0.008°®  0.124 +0.012°4A 0,120 +0.014°cdA
AY+P7 0.137 £0.007¢%€feAB 0,164 +£0.03098  0.173 +£0.0120998 0,123 +0.0200°%A (0,143 +0.014C0eAB
AY+Pg 0.156 +0.019¢fgnAB 0.176 £0.013%™ 0,184 +0.018°®  0.146 +0.012¢"8 (.133 +0.013¢deA
AY+Pg 0.130 +0.015¢defA 0.173 +£0.013%™® 0,183 £0.020°®  0.123 £0.015"A 0,157 £0.010°48
AY+P1o 0.120 +0.013bcdA 0.145 £0.011%%A  0.158 £0.010°A  0.123 £0.019P°4A (0,135 +£0.014deA
AY+P11 0.133 +0.015¢defAB 0.140 £0.015%48 0,162 +0.018°¢B¢ 0.101 £0.016"*  0.203 £0.026/
AY+P12 0.136 +0.012¢%€fIABC 0 156 £0.010°%™C 0,166 +£0.010°99C  0.111 +0.0149A (0.130 +0.007°IAB
AY+P13 0.114 +0.015bA8 0.154 +£0.016°%BC 0,173 £0.017°4C  0.101 £0.014°A  0.112 +0.014°A
AY+P14 0.169 +0.0159A8 0.185 +0.013¢f® 0.198 +0.014% 0.134 +0.011°deA 0,142 +0.016°%A
AY+P1s5 0.143 £0.013¢f0AB 0,164 +£0.015%™  0.178 £0.0115998  0.124 +0.018PcdA (0,148 +0.0]12¢0eAB
AY+P1s 0.184 £0.016M4 0.191 +0.028%A  0.194 +0.025%4  0.169 £0.008™  0.152 +0.017%A
AY 0.091 +£0.01220AB 0.097 +£0.00528 0.108 +£0.012%® 0.067 £0.015%  0.090 +0.001°AB
AYT 0.165 +0.012f9"A 0.177 £0.0129%" 0,173 £0.0135¢A 0,146 +0.008°"  0.236 +0.0259
AY+BHT 0.080 +0.01128¢ 0.086 +0.008%¢ 0.099 +0.004%¢ 0.064 +£0.008248  0.056 +0.006%"

Ayni siitunda {is olarak verilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasinda onemli farkliligin oldugunu
gostermektedir (p<0.05).
Ayn satirda s olarak verilen farkli biiylik harfler siireye bagli olarak ortalamalar arasinda onemli
farkliligin oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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4.8. Yag Asidi Bilesimleri

Yaglarin oksidasyona duyarliligini belirleyen iki 6nemli faktor, yag asidi bilesimi
ve anti- ve pro-oksidan minér bilesenleridir. Yaglarda bulunan yag asitlerinin tiirleri ve
ozellikle ¢ift bag sayilari, depolama siiresince meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin
tiiriinii ve kapsamini belirler. C18:2 (linoleik asit) ve C18:3 (linolenik asit) gibi daha fazla
doymamis yag asitleri, tekli doymamis yag asitlerine (C18:1, oleik asit) gore
otoksidasyona daha duyarlidir (Frankel, 1984). Normal ay¢icek yagi, yiiksek
konsantrasyonda linoleik asit ve ardindan oleik asit ile karakterizedir. Doymus yag asitleri
(esas olarak palmitik asit ve stearik asit), yag asidi igeriginin %15’inden fazlasini
olusturmaz. Aygicek yaglarinda %50 ile %60 arasinda degisen linoleik asit bollugu, bu
yaglari oksidatif stabiliteleri agisindan bazi bitkisel yaglardan daha duyarl kilar. 60 °C’de
hizlandirilmis oksidasyona tabii tutulan ay¢icek yagi 6rneklerinde baslangig, 14. ve 28.
giinlerde belirlenen yag asidi bilesimleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Depolamanin
baslangicinda analiz edilen ay¢icek yagi orneklerinde yag asidi bilesimi; miristik asit
(%0.30-0.88), palmitik asit (%5.85-6.27), stearik asit (%3.75-4.08), oleik asit (%29.43-
30.96), linoleik asit (%57.89-59.66) ve arasidik asit (%0.13-0.19) olarak belirlenmistir.
Giindiiz (2020) tarafindan Tirkiye’de satisa sunulan 7 farkli marka aygicek yagi
orneginde yag asidi bilesimleri miristik asit (%0.09-0.13), palmitik asit (%6.63-7.53),
stearik asit (%3.91-4.52), oleik asit (%34.61-44.85), linoleik asit (%42.59-51.35) ve
arasidik asit (%0.13-0.19) olarak belirlenmistir. Bizim bulgularimiz linoleik asit
disindakilerle parallelik gosterirken, linoleik asit oran1 bizim kullandigimiz yagda daha
yiiksek bulunmustur. Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi (Anonim,
2012) kalite kriterlerine gore aygigegi yaglarinda olmasi gereken linoleik asit degeri,
%18.7- 74.0 araligindadir. Miristik asit oranlar1 14. giinde %0.22-1.01’e ve 28. giinde
%0.48-1.58’¢ yiikselmistir (p<0.05). AY+P1 ve AY+BHT 0Orneklerinde miristik asit
oranlarinda onemli degisim olmamistir. AY+Ps, AY+Ps, AY+Ps, AY+P11, AT+Py3,
AY+P1s ve AYr oOrneklerinde depolama siiresi bagli olarak miristik asit oranlari artig
gostermistir (p<0.05). 14. giinde en fazla artis sirastyla, Ps, P2, P7, P12, Pg ve P1s iceren
orneklerde gerceklesmistir (p<<0.05). Depolama sonu olan 28. giinde en yiiksek miristik
asit oranlar1t AY+P19, AY+Ps ve AYr Orneklerinde belirlenmistir. Orneklerde palmitik

asitler diizenli bir degisim yerine inisli-¢ikigh bir degisim gostermistir (%5.86-6.56).
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Stearik asit igerikleri depolama siiresine bagli olarak P1, P4, P14, P1s ve BHT igeren
orneklerde onemli degisim gostermezken diger Orneklerde ¢ogunlukla artis egilimi
gostermistir (p<0.05). P1, Ps ve P1o katkili olanlar (p<0.05) disindaki 6rneklerde oleik asit
oranlar1 6nemli degisim gostermemistir. P1 ve Pip Orneklerinde oleik asit igerigi
azalmistir. Aycicek yaginda en baskin yag asidi olan linoleik asit, depolama siiresi artigina
paralel olarak, P2, P3, Ps, P11, P13 igeren ve AYr Orneklerinde azalmistir (p<0.05).
Baslangicta ortalama %358.9 olan linoleik asit icerigi 14. giinde %58.82 ve 28. giinde
%58.29’a diismiistiir. Linoleik asit oraninin en fazla distiigii 6rnek antioksidan
eklenmemis rafine ay¢igek yagi (AYr) olmustur. Baslangicta %58.96 olan linoleik asit
orani, depolama sonunda %51.17’ye diigmiistiir (p<0.05). Arasidik asit icerigi AY+P1o
disindaki 6rneklerde 6nemli degisim gostermemistir. Depolama siiresine bagli olarak
orneklerde belirlenen toplam doymus yag asidi (3 SFA) ve toplam doymamis yag asidi
(QUFA) igerikleri (%) Cizelge 4.9’da verilmistir. Py, Ps, Ps, Pg, P10, P11, P13 ve P16 katkili
orneklerde ) SFA oranlariin artig gosterdigi belirlenmistir (p<0.05). > UFA icerikleri ise
AYT 6rneginde depolama siiresince diiserken, diger 6rneklerde dnemli bir degisim tespit

edilmemistir.



Cizelge 4.9. 60 °C’de 6rneklerin yag asidi bilesimleri

Miristik

Palmitik

Stearik

Oleik

Linoleik

Arasidik

Omek  Siire (C14:0) (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C20:0) 2SFA 2UFA
Baslangic 039 0.04° 612 0.04% 408 +0.03* 3096 +0.04°  57.89 £0.06* 0.8 +0.03* 10.77 £0.08% 88.85 £0.1°
AY+P1 14Gin 043 £0.03° 616 £0.04° 415 £0.04* 3077 £0.17° 5822 £034% 020 £0.04* 1094 £0.07°  88.99 +05I
28Gin 041 £0.04* 603 £0.03° 405 1004 3025 018 5904 £0.3° 019 £0.04° 10.68 £001° 8929 +0.48
Baslangic - 6.08 £001° 392 £0.06® 3029 +023 5955 048 016 +0.01° 10.16 +0.08*  89.84 +0.71°
AY+P2 14Giin 095 £003° 621 £0.04° 404 £0.04® 3020 £0.18% 5822 £017° 08 £0.01* 1138 £0.04° 8842 +035°
28Gin 046 £0.07° 599 £0.04° 409 003 3100 +0.65 5827 £028% 019 £0.03% 10.73 £0.17°  89.27 +0.93
Baslangic 061 +0.04> 620 0.06° 399 £0.04° 3027 +041° 5860 038 017 £0.03* 1097 £0.03*  88.96 +0.79°
AY+P3 14Gin 023 £0.03* 620 £0.03% 401 0.04® 30.69 £021° 5869 £027° 018 £0.06* 1062 +0.16°  89.38 =048
28.Giin 656 £0.01° 415 £0.06° 3110 04% 5724 £0.55 025 £0.04° 1096 0.11°  88.34 £0.95°
Baslangic 040 0.01° 621 006 401 £0.03* 3049 028 5873 £0.33* 016 £0.04° 1078 £0.11°  89.22 +0.61°
AY+P4 14Giin 051 £0.04° 606 £0.07% 408 £0.04° 3057 £03* 5859 £023* 049 £0.07° 1084 £0.14°  89.16 +0.52°
28Gin 058 £0.03b 595 £0.06° 412 004 3027 1045 5883 £0.06* 020 +0.04* 10.85 +0.08%  89.15 +0.51°
Baslangic 066 £0.04* 603 £0.03° 375 £0.03* 2043 4021° 5966 £0.14° 012 £0.03* 1056 0.012  89.09 £035°
AY4P5 14Gin 101 £0.04> 612 £0.01° 391 003> 2991 £006° 5887 0148 011 £0.03% 1115 =0.11>  88.78 +023
28Gin 150 £0.08° 595 £0.01° 394 004> 2085 £0.08®° 5826 £028 017 £0.03* 1156 0.06° 8811 +037°
Baslangic 030 £0.04* 609 £0.03° 393 £0.03* 3058 £034° 5803 £0.08%° 017 £0.01° 1049 £0.03%  89.51 £042
AY+P6 14.Giin 060 £003 610 £0.03° 410 £0.04> 3058 £0.08% 5939 £027° 020 £0.01* 11.00 £0.06°  89.97 +035
28Gin 048 £0.04> 594 £0.03° 404 £001° 3048 +0.16° 5884 £0.11° 019 +0.04* 10.65 004>  89.32 +027°
Baslangic 060 £0.03% 612 003> 394 £0.04° 3052 +034° 5866 £0.17% 016 =0.012 10.82 £0.03® 89.18 +0.51°
AY+P7 14Giin 081 £003° 587 £0.06* 410 £003° 3045 £034° 5844 £025° 049 0012 1097 01>  88.89 +0.59°
28.Gin 056 £0.01° 590 £0.03 401 £0.03% 3019 £042* 5016 £023b 018 £0.03* 10.65 0.1°  89.35 0.65°

Aymni siitunda s olarak verilen farkli kiigiik harfler siireye bagli olarak, ayni1 6rnekte ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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Cizelge 4.9. 60 °C’de 6rneklerin yag asidi bilesimleri (devami)

Miristik

Palmitik

Stearik

Oleik

Linoleik

Ornek Siire (C14:0) (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) Arasidik (C20:0) > SFA > UFA
Bagslangig - 5.92 +0.032 3.97 +0.032  30.52 +0.332 59.43 +0.47¢ 0.16 +0.01* 10.05 +0.012 89.95 +0.792
AY+Pg  14.Giin 0.56 +0.01®  6.09 +0.03° 4.07 +0.03>  30.50 +0.512 58.50 +0.252 0.19 +0.04* 10.91 +0.03°¢ 89.00 +0.76%
28.Giin 0.50 +0.01*  5.92 +0.04° 4.04 +0.03%  30.36 +0.25 58.98 +0.232 0.20 +0.04* 10.66 =+0.04° 89.34 +0.032
Baglangic  0.55 +0.03*  6.07 +0.042 3.97 +0.03®  30.55 +0.18? 58.70 +0.13? 0.16 +0.04* 10.75 +0.08% 89.25 +0.31°
AY+Py  14.Giin 0.72 +0.03*  6.00 +0.06% 3.96 +0.032  29.93 +0.08? 59.24 +0.2° 0.15 +0.01*  10.83 +0.072 89.17 +0.282
28.Giin 0.51 +0.032  6.00 +0.04% 4.06 +0.03>  30.44 +0.342 58.79 +0.17® 0.20 +0.01*  10.77 +0.112 89.23 +0.51°
Baglangic  0.58 +0.03°  6.08 +0.04° 3.97 +0.03* 3049 +0.38"  58.61 +0.212 0.18 +0.01> 10.81 +0.11% 89.10 +0.592
AY+P1  14.Giin 0.43 +0.032 595 +0.04% 407 +£0.01°>  30.34 +0.21*® 59.02 +0.13? 0.19 +0.03> 10.64 +0.06% 89.36 +0.342
28.Giin 158 +0.03° 6.06 +0.03%® 3.95 +0.032  29.43 +0.372 58.77 +0.16° 0.09 +0.01* 11.68 +0.1° 88.20 +0.522
Baslangig  0.35 +0.01*  5.87 +0.01° 3.95 +0.042  30.40 +0.422 59.27 +0.16° 0.16 +0.04* 10.33 +0.08% 89.67 +0.582
AY+P11  14.Giin 0.53 +0.03> 5.89 +0.03% 409 +0.01°>  30.53 +0.412 58.76 +0.23% 0.20 +0.03* 10.71 +0.01° 89.29 +0.64°
28.Giin 0.67 +0.01° 6.12 +0.03" 4.00 +0.06®  30.61 +0.492 58.25 +0.35° 0.18 +£0.03*  10.97 =+0.04¢ 88.86 +0.85°
Baslangic  0.88 +0.04¢  6.09 +0.04° 3.82 +0.048  29.95 +0.242 59.03 +0.42° 0.12 +0.03* 10.91 =+0.16° 88.98 +0.66°
AY+P1, 14.Gin 0.73 +0.04* 6.17 +0.01° 4.03 +0.03>  30.20 +0.312 58.70 +0.17? 0.17 +0.04* 11.10 +0.04° 88.90 +0.48?
28.Giin 0.14 +0.01* 5.90 +0.04% 4.05 +0.03>  30.23 +0.42 59.49 +0.14° 0.19 +0.03*  10.28 +0.08% 89.72 +0.54°
Baglangig  0.42 +£0.06*° 5.85 +0.04° 3.94 +0.012  30.62 +0.172 58.99 +0.14° 0.18 +0.01*  10.39 =+0.12 89.61 +0.032
AY+P13  14.Giin 0.54 +0.04* 599 +0.03° 3.99 +0.032  30.21 +0.32 59.11 +0.01° 0.16 +0.03* 10.68 +0.01° 89.32 +0.312
28.Giin 0.57 +0.01°  6.04 +0.03° 411 +0.03>  30.45 +0.04% 58.61 +0.082 0.19 +0.03* 10.91 +0.01° 89.06 +0.13%
Baglangic 051 +0.03%® 6.21 +0.04° 401 +0.04*  30.48 =+0.22 58.62 +0.28% 0.17 +0.032  10.90 +0.142 89.10 +0.482
AY+P1s  14.Giin 0.45 +0.032 592 +0.04° 4.04 +£0.04*  30.39 +0.45° 59.01 +0.42° 0.19 +0.01* 10.60 +0.132 89.40 +0.882
28.Giin 0.57 +0.04° 5.94 +0.042 4.06 +0.04*  30.07 +0.3? 59.17 +0.34? 0.19 +0.01* 10.76 +0.06% 89.24 +0.64°

Ay satirda Us olarak verilen farkl biiyiik harfler siireye bagl olarak ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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Cizelge 4.9. 60 °C’de 6rneklerin yag asidi bilesimleri (devami)

Miristik

Palmitik

Stearik

Oleik

Linoleik

Ornek Siire (C14:0) (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) Arasidik (C20:0) > SFA > UFA
Baglangig  0.70 +£0.04°  6.21 +0.04? 3.99 +0.032  30.14 +0.2° 58.80 +0.27¢ 0.16 +0.01* 11.06 +0.07*%  88.94 +0.47°
AY+P1s  14.Giin 0.58 +0.04% 6.17 +0.07? 4.04 £0.03* 30.31 +0.378  58.70 +0.23% 0.17 +0.03 10.96 +0.08%  89.01 +0.59%
28.Giin 0.55 +0.03%  6.18 +0.07° 413 +0.04> 30.43 +0.08®  58.48 =+0.4° 0.20 +0.03® 11.06 +0.17*%  88.91 +0.482
Baglangig  0.40 +0.03*  6.15 +0.06° 4.05 +0.04*  30.37 +0.34* 58.84 +0.11° 0.19 +0.062 10.79 +0.01*  89.21 =+0.45°
AY+Pis  14.Giin 0.71 £0.06° 6.36 +0.03° 4.04 +0.04*  30.00 +0.14*  58.72 +0.24? 0.17 +0.012 11.28 +0.06°  88.72 =+0.38?
28.Giin 0.56 +£0.04° 6.34 +0.04° 4.00 +0.04*  30.33 +0.23*  58.57 +0.58? 0.17 +0.01* 11.07 +0.03>  88.90 +0.81%
Baslangig  0.81 +0.03°  6.03 +0.042 3.95 +0.04*  30.00 +0.64*  58.92 +0.23% 0.16 +0.01* 10.95 +0.13>  88.92 +0.412
AY 14.Giin 0.40 +0.06% 5.92 +0.04° 4.04 +0.04® 30.25 +0.38%  59.20 +0.32 0.19 +0.032  10.55 +02 89.45 +0.68?
28.Giin 0.58 +£0.04° 6.22 +0.04° 411 +0.04> 3046 +0.21* 5832 +0.412 0.19 +0.04* 11.10 +0.08*  88.78 =+0.62°
Baglangic  0.33 +0.06*  6.27 +0.03° 4.05 +0.03*  30.05 +0.34%  58.96 +0.14° 0.17 +0.03* 10.82 +0.14>  89.01 +0.48°
AYr 14.Giin 0.22 +0.032  6.09 +0.04° 4,02 +0.03®  30.30 +0.42®  59.08 +0.28° 0.17 +0.01* 10.50 +0.08*  89.38 +0.71°
28.Giin 1.06 +0.03° 6.26 +0.03° 3.95 +0.03%  29.73 +0.21*  51.17 +0.42° 0.19 +02 11.46 +0.03°  80.90 +0.64°
Baslangic  0.50 +0.04*  6.16 +0.04° 4.00 +0.04*  30.36 +0.25*  58.82 +0.16° 0.16 +0.01* 10.82 +0.14® 89.18 +0.412
AY+BHT 14.Giin 0.47 +0.062 5.86 +0.01% 3.98 +0.04*  30.26 +0.23*  59.24 +0.31? 0.19 +0.032 10.50 +0.03%  89.50 =+0.54°
28.Giin 0.60 +£0.04*  6.13 +0.06P 405 +0.04* 29.76 +0.23*  59.30 +0.34? 0.17 +0.01* 1095 +0.13> 89.06 +0.57°

Ayni satirda Uis olarak verilen farkl biiyiik harfler siireye bagli olarak ortalamalar arasinda 6nemli farkliligin oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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4.9. Propolislerde Belirlenen Ucucu Bilesenler

Farkli lokasyonlardan temin edilen 16 propolisin ugucu bilesenleri kat1 faz
mikroekstraksiyon (SPME) yontemi ile belirlenmistir. Bu teknik hizli, basit ve solventsiz
olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu yontemde 6nce ugucu bilesenler
fibere absorbe edilir, sonra cihaz portuna takilan fiber vasitasiyla tutulan ugucu bilesenler
cihaza desorbe edilerek analiz gergeklestirilir (Cuevas-Glory ve ark., 2007). Cizelge
4.10°da propolislerin ugucu bilesenleri kantitatif (miktarsal) olarak verilmistir. Ayrica bu
bilesiklerin oransal (%) igerikleri, literatiirle karsilastirma yapilabilmesi i¢in Ek-17’de
cizelge olarak sunulmustur. Propolis orneklerinin tamaminda 65 farkli ugucu bilesik
tanimlanmistir. Bunlar 34 adet terpen, 10 adet asit, 7 adet aldehit, 7 adet keton, 6 adet
hidrokarbon ve 1 adet alkolden olusmaktadir. Her bir propolis 6rneginde 29 ila 41 adet
araliginda bilesik belirlenmistir. Ugucu bilesikler miktarsal olarak en yiiksek Pig
orneginde (30442.8 pg/kg) bulunurken bunu Py, P12 ve P11 6rnekleri takip etmistir. Tim
bilesik gruplari i¢inde, terpenler P1s (%79), P13 (%70), P11 (%67), P12 (%62), P15 (%56),
P10 (%49), P4 (%46), Ps (%43) ve Py (%38), hidrokarbonlar P2 (%43), P1 (%39) ve Py
(%31), Aldehitler P3 (%39), Asitler Ps (%49), Ps (%47) ve P14 (%40) 6rneklerinde en
yiiksek oranlarda belirlenmistir (Cizelge 4.11). Alkol olarak sadece 1-penten-3-ol P
(%0.5), P7 (%0.6) ve Pg (%0.4) 6rneklerinde tespit edilmistir.

Keton grubu bilesikler en yiiksek oranda Py (%21.7), en diisiik ise P4 (%3.4)
orneginde bulunmustur. Asetoin sirasiyla P1s, P11, P14, P1s, P10, P13, P1, P12 ve P3 kodlu
propolis orneklerinde tespit edilmistir. 2-Acetylfuran Ps ve P11 disindaki orneklerin
tamaminda farkli miktarlarda (9.95-2303.27 pg/kg) belirlenmistir. Keton grubuna olan
diger bir bilesik metilheptenon Ps, Pg ve Pg disindaki orneklerde 4.31-86.78 pg/kg
araliginda tamimlanmistir. Asetilbenzen P4, Pe ve P3 6rneklerinde, kamfur (camphor) Pag,
P13, P16, P1s, P10, P12, Ps, P4 ve P3 6rneklerinde (7.25-78.89 pg/kg) tespit edilmistir.
Pinokarvone tiim propolis Orneklerinde degisen miktarlarda (8.70-579.39 pg/kg)
belirlenmistir. Carvone ise miktarlarina gore sirasiyla P12, P3, P11, P9, P10, Ps ve Pi3
orneklerinde yer almistir.

Hidrokarbon bilesikler, tiim bilesikleri i¢inde en yiiksek oranda P> (%43), P:
(%39) ve P7 (%31) propolislerinde tespit edilmistir. Bu grupta belirlenen bilesikler;

hekzan, kloroform, metil siklopentan, styrene, m-cymene ve p-cymene’dir. Hekzan
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sirastyla Pz, P1, Pg, P11, P7 ve P13 kodlu propolislerde, 102.95-666.93 pg/kg araliginda
degisen miktarlarda tespit edilmistir. Kloroform P16, P15, P1, P2, P13 ve Ps propolislerinde
degisen miktarlarda (3.24-139.68 pg/kg), metil siklopentan Po, P1, P2, P7 ve Ps
propolislerinde (2.29-28.61 pg/kg) belirlenmistir. Styrene P2, Ps, P11 ve P1s disindaki
orneklerde, en yiiksek miktar1 P4 (379.60 pg/kg) orneginde olmak iizere degisen
miktarlarda tespit edilmistir. m-Cymene 16 propolisin tamaminda farklt miktarlarda
(14.76-274.88 pg/kg) belirlenmistir. p-Cymene ise yalnizca Ps orneginde 6.10 pg/kg
olarak tespit edilmistir.

Hexanal, benzaldehyde, octanal, undecanal, nonanal, a-campholenal ve
decanal’dan olusan aldehit grubu bilesikler, tespit edilen ugucu bilesikler toplami iginde,
P3(%39) 6rneginde en yiiksek oranda belirlenmistir. Hexanal, P11, P3, P1s, P1 ve P2 kod’lu
propolis orneklerinde, 4.53-45.36 pg/kg araliginda degisen miktarlarda bulunmustur.
Benzaldehyde tiim 6rneklerde tespit edilmis, genis bir aralikta (10.010-790.24 pg/kg)
degisim gostermistir. Octanal P4 ve Pio disindaki Orneklerde (3.21-155.82 pg/kg)
belirlenmistir. Undecanal yalnizca P4 6rneginde (118.41 pg/kg) bulunmustur. Tim
orneklerde belirlenen diger bir aldehit nonanal (11.10-341.22 ng/kg) olmustur. o-
campholenal P11, P1s, Ps, P13, P12, P3 ve P14 6rneklerinde farkli miktarlarda, ancak P11
orneginde digerlerine kiyasla yaklasik 15 kat daha yiiksek miktarda (451.67 pg/kg) tespit
edilmistir. Orneklerin tamaminda tespit edilen diger bir aldehit decanal olmustur. Ilging
bir sekilde, P 6rneginde diger 6rnek ortalama degerleri dikkate alindiginda, yaklasik 17
kat daha yiiksek miktarda (887.81 pg/kg) bulunmustur.

Orneklerde 13-24 adet aralifinda degisen sayida terpen grubuna giren bilesik
tespit edilmistir. Diger bilesik gruplariyla kiyaslandiginda, toplam ugucu bilesikler icinde
terpenler en yiiksek oranda Pis (%79), P13 (%70), P11 (%67), P12 (%62), P15 (%56), P1o
(%49), P4 (%46), Ps (%43) ve P9 (%38) drneklerinde bulunmaktadir. Tricyclene, P11 ve
P13 6rneginde, a-Thujene ise Pis, P11 ve P7 Orneklerinde degisen miktarlarda tespit
edilmistir. a-pinen P11 digindaki tiim orneklerde farkli miktarlarda tespit edilmistir.
Ozellikle P1s (6438.03 ng/kg), P12 (2846.39 pg/kg) ve Pg (1922.72 pg/kg) kod’lu
propolislerde 6nemli miktarda oldugu dikkat ¢cekmektedir. f-pinen P4, Pe ve P7 digindaki
orneklerde degisen miktarlarda belirlenmistir. Ozellikle Pis (8279.28 ng/kg) ve P
(1863.89 ng/kg) orneklerinde baskin olduklar1 goériilmektedir (Sekil Ek-16 ve Ek-11).
Kaskoniené¢ ve ark. (2014) Brezilya, Estonya, Cin’den bir ve Uruguay’in farkl
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yerlerinden ii¢ propolis 6rneginde ucucu bilesen profillerini belirledikleri ¢caligmada, Cin
propolisi disindaki 6rneklerde a-pinen ve B-pinen monoterpenlerinin en baskin bilesikler
oldugunu bildirmislerdir. S6zkonusu ¢alismada a-pinen Brezilya propolisinde %52.50,
Estonya propolisinde %20.57 ve Uruguay propolislerinde %22.96- 53.41 araliginda
belirlenmistir. Melliou ve ark. (2007) bes Yunanistan propolis 6rneginin dordiinde o-
pineni ana bilesen olarak %7.9-45.8 araliginda tespit etmislerdir. Bununla birlikte, Nunes
ve Guerreiro (2012) yesil Brezilya propolisinin yiiksek miktarlarda a-pinen, B-pinen,
sulkaton, carene, limonen, okaliptol, a-ocimene, f-ocimene, asetofenon ve nonanal
icerdigini rapor etmislerdir. Bizim test ettigimiz Orneklerde o-pinen %21.97-22.99
araliginda degisen oranlarda bulunmustur (Ek-17). Camphene yiiksekten diisiige dogru
strastyla P11, P13, Pis, P12, Pis, P1, Ps, Ps, P14 Ve P1o Orneklerinde 10.02-495.06 pg/kg
araliginda degisen miktarlarda bulunmustur. Verbenene P4 ve Pig disindaki 6rneklerde
degisen miktarlarda tespit edilmistir. Myrcene Pig, P13, P15 ve P12 orneklerinde 35.27-
215.87 pg/kg araliginda degisen miktarlarda tespit edilmistir. 3-Carene P1, P4, Ps ve P7
disindaki Orneklerde degisen miktarlarda (18.68-561.90 pg/kg) belirlenmistir. o-
Terpinene yalnizca P1 6rneginde (8.45 pg/kg) bulunmustur. Limonene Pis 6rneginde
3234.89 pg/kg, diger orneklerde ise 6.88-464.16 ng/kg araliginda degisen miktarlarda
tespit edilmistir. 1,8-sineol (6kaliptol) Pe, P10, P14 Ve Pis 6rneklerinde bulunmazken, Po,
P12 ve Pis Orneklerinde 116.04-134.48 ng/kg araliginda, diger 6rneklerde ise daha diisiik
miktarlarda belirlenmistir. y-Terpinene sirastyla P12, P16, P14, P15, P11, P4, P3, Ps ve P13
orneklerinde (9.72-72.81 pg/kg) tespit edilmistir. a-Pinene oxide P11, P12, P13 ve P1 kod’lu
propolislerde (10.56-191.32 pg/kg) rastlanmigtir. Mentan monoterpenoidler olarak
bilinen bilesikler sinifinin bir liyesi olan cis-p-menth-2-en-1-ol, en yiiksek miktarda P4
orneginde (818.40 ng/kg) olmak iizere, P12, Pg, Pg, Pg, P10, P1, Ps ve P7 6rneklerinde 8.89-
594.99 pg/kg aralifinda degisen miktarlarda tespit edilmistir. Hos bir karakteristik
kokusu olan ve ¢esitli bitkilerde dogal olarak bulunan bir terpen olarak siniflandirilan
verbenon, P11, P14, P1s, P12, P13, Pg, P1, P3, P2 ve Ps kod’lu propolis 6rneklerinde farkli
miktarlarda belirlenmistir. Bulundugu diger ornekler ortalama degerine kiyasla P11
orneginde (808.67 pg/kg) yaklasik 25 kat daha fazla bulunmustur. B-cyclocitral Pi3
orneginde yiiksek miktarda (317.49 pg/kg) olmak tizere Pg, P4, P11, Ps, P10, Ps, P2, P1 ve
P7 6rneklerinde 5.04-138.77 ng/kg araliginda degisen miktarlarda tespit edilmistir. Endo-
Fenchyl acetate Pi1, P2, P3, Pio ve P11 disindaki orneklerde (4.32-535.04 ng/kg)
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belirlenmistir. Po’da diger 6rneklere kiyasla ortalama 13 kat daha yiiksek bulunmustur.
Borneol’iin asetat esteri olan ve gida katki maddesi, aroma maddesi ve koku maddesi
olarak kullanilan bornyl acetate Pe disindaki tiim 6rneklerde bulunmustur. P11 6rneginde
1538.45 ng/kg diizeyinde (%16.45), diger 6rneklerde ise 4.13-511.51 pg/kg araligindaki
miktarlarda (%0.43-3.48) tespit edilmistir. Miguel ve ark. (2013) Portekiz propolislerinde
bornil asetat i¢erigini maksimum %0.4 olarak belirlemistir. f-Bourbonene P, P9, P1s,
P10, P14 ve P3 kod’lu 6rneklerde (9.15-326.98 ug/kg) belirlenmistir. a-Ylangene P14 ve
Pio Orneklerinde tespit edilmistir. a-copaene Pis’da yiiksek miktarda (984.12 pg/kg)
olmak tizere, P12, Po, P10, P4, Ps, P2, P14, Pg, P15 ve P1 6rneklerinde degisen miktarlarda
(3.52-131.97 pg/kg) bulunmustur. Longifolene P1, P4, P7 ve Pis disindaki 6rneklerde
tespit edilmistir. P12’de 389.07 ng/kg, diger orneklerde 16.03-54.94 pg/kg aralifinda
bulunmustur. Caryophyllene Pg hari¢ tiim 6rneklerde, P1s’da 1073.01 pg/kg diizeyinde,
digerlerinde 3.99-340.48 ng/kg araliginda tespit edilmistir. Trans-a-bergamotene,
miktarlarina gore sirasiyla Pio, P4, P1s, P9, P2, P13, Ps ve P1 6rneklerinde (10.44-170.42
ug/kg) belirlenmistir. a-Selinene P, Ps, P10, Ps, P2 ve P7 6rneklerinde 3.67-190.27 pg/kg
araliginda degisen miktarlarda bulunmustur. a-Humulene en fazla Pis (342.85 pg/kg)
olmak tizere, Py, P10, P12, P4, P11, P14, P2 ve Ps kod’lu propolis 6rneklerinde (9.34-257.51
ug/kg) tespit edilmistir. B-chamigrene P14, P1s ve P2 drneklerinde (31.97-60.07-71.94
ng/kg) belirlenmistir. Seskiterpenoidler olarak bilinen organik bilesikler sinifina ait olan
a-amorfen, P1o, P16, P9, P4, P2, Ps Ve P13 kodlu 6rneklerde 12.24-227.44 pg/kg araliginda
degisen miktarlarda bulunmustur. a-Curcumene Pio, P, P4, P16, P2, P14, P15, Ps, Ps ve P7
orneklerinde (4.03-128.44 pg/kg) belirlenmistir. a-Muurolene P1g, P9, Ps, P14, P4, P10, P15,
P, ve P7 oOrneklerinde 2.57-215.87 ng/kg aralik degerlerinde tespit edilmistir. o-
Patchoulene Pg, P10, P4 ve Ps Orneklerinde (12.39-135.91 pg/kg) bulunmustur.
Germacrene-D, P1s, P9, P10, P4, Ps, P15, P14, P12 ve P7 kod’lu 6rneklerde 2.75-200.0 pg/kg
miktar araliklarinda belirlenmistir. 5-Cadinene Ps disindaki 6rneklerin tamaminda 5.15-
460.31 pg/kg araliginda degisen miktarlarda (oransal olarak %0.15-4.33) tespit edilmistir.
Miguel ve ark. (2013) Portekiz propolislerinde 8-Cadinene igerigini %0.9-1.3 araliginda
bulmuslardir. Caryophyllene oxide, P16, P12, P15, P11 ve P3 6rneklerde degisen miktarlarda
(13.34-142.86 pg/kg) bulunmustur.

Propolis 6rneklerinde belirlenen ucucu bilesik gruplar iginde asitler en fazla Pg

%48.7) ve Ps (%46.7) 6rneklerinde bulunmaktadir (Sekil 4.10). Orneklerde bu gru
( ) ( ) S ) grup
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icinde 5-7 adet arasinda degisen sayida asit belirlenmistir. Borik asit yalnizca P> (62.62
ng/kg) ve Pio (40.73 pg/kg) orneklerinde belirlenmistir (Cizelge 4.10). Asetik asit, P>
disindaki propolis orneklerinde 36.38-2755.53 pg/kg araliginda degisen miktarlarda
tespit edilmistir. Biitanoik (biitirik) asit, 6rneklerin tamaminda de§isen miktarlarda
(20.60-758.72 pg/kg) bulunmustur. Tiglic asit sadece P4 6rneginde (83.08 ug/kg) tespit
edilmistir. Hexanoic acid (kaproik asit) Po, P11, Ps, P14, P12, P2, P1, P3, Ps ve P7
orneklerinde 1.74-91.56 pg/kg araliginda degisen miktarlarda bulunmaktadir. Bir ester
olan hexyl acetate, yalnizca P3 6rneginde (6.67 pg/kg) belirlenmistir. En basit aromatik
karboksilik asit olan benzoik asit, P, disindaki 6rneklerin tamaminda, genis aralikta
degisen miktarlarda (4.19-1541.65 pg/kg) tespit edilmistir. Pelargonik asit olarak da
adlandirilan nonanoik asit, Ps, P12, P13, P14, P15 ve P1e disindaki diger 9 propolis 6rneginde
bulunmustur. P3 Orneginde 534.95 pg/kg, diger orneklerde ise 4.40-67.66 ng/kg
araliginda degisen miktarlarda tespit edilmistir. Diethyl phthalate, P1o ve P11 disindaki
orneklerin tamaminda farkli miktarlarda (6.48-154.72 ng/kg) belirlenmistir. izoamil
asetat olarak da bilinen izopentil asetat, P3, P4 ve P11 disindaki 6rneklerde genis bir
aralikta (9.00-1492.12 ng/kg) dagilim gostermistir.

Orneklerde belirlenen tek alkol olan 1-penten-3-ol, P12, Pg, P1 ve P7 6rneklerinde
3.03-77.36 ng/kg araliginda degisen miktarlarda tespit edilmistir.

Propolis orneklerinde belirlenen ugucu bilesikler icinde en fazla bulunanlar,
sirastyla oranlari ile Cizelge 4.12°de verilmistir. Ayrica eklerde verilen sekillerde (Ek1-
16) de goriilebilir. a-pinen P2, P11 ve Ps disindaki 6rneklerde en fazla bulunan bilesikler
icinde yer almaktadir (Cizelge 4.12). Hekzan P1, P> ve P7 kod’lu 6rneklerde en fazla tespit
edilen bilesiktir. m-cymene Pi, P2, P3 ve Pig Orneklerinde en fazla bulunan
bilesiklerdendir. En yiiksek oranda tespit edilen bilesiklerden biri olan limonen P, P13,
P12, P13, P14, P15 ve P1s Orneklerinde bulunmustur. Benzaldehit P2, P3, P4, P Ve P1o
orneklerinde en fazla bulunan bilesikler grubunda yer almistir. 2-asetilfuran P2, Ps, P7, Ps,
P9, P12, P14 ve Pis Orneklerinde en fazla oranda bulunan bilesiklerden biri olmustur.
Biitanoik asit P1, Ps, P7 ve Pg de, asetik asit Ps, Ps, Ps, P7, Ps, P9, P10, P12, P13, P14, P15 ve
P1s’da, benzoik asit P4, Pe, P7, Pg ve P1o de yiiksek oranda bulunan bilesiklerdir. P2, P11
ve P13 orneklerinde, nonanal en fazla bulunan bilesikler i¢cinde yer almistir. Dekanal
yalnmizca Ps’da, styrene ve d-kadinen Ps4’te, endo-fengil asetat Pg’da, a-amorfen P1g’da,

karyofilen P1o ve P1s’da, 1,8-sineol P7’de, 3-karen P1o ve P15’te, bornil asetat P11, P13 ve
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Pis’te, nonanoik asit (pelargonik asit) ise yalnizca P3 Orneginde yiiksek oranda
bulunmustur. Karvon P3 ve P12 de, pinokarvon Ps, P, ve P11 6rneklerinde en fazla bulunan
bilesikler arasinda yer almistir. 1sopenti1 asetat Ps, Ps, Ps, Po, P14 Ve P1s 6rneklerinde, -

pinen Pg, P11, P12, P15 ve P1e 6rneklerinde en fazla bulunan bilesikler iginde yer almistir.



Cizelge 4.10. Propolis 6rneklerinde belirlenen ugucu bilesenler (ng/kg)

Ucucu Bilesen RI P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
Ketonlar
Acetoin 714 15.49 8.70 3258 12229 1479 2448 3933 37.36 174.60
2-Acetylfuran 910 51.64 96.72 9.95 15780 107.69 32,92 1129.33 2303.27 35.71 411.83 10.08 188.97 321.61 622.22
Methylheptenone 988 19.72 1439 19.73 28.86 9.34 4.31 46.99 86.78 28.44 1440 8297 4835 25.40
Acetylbenzene 1067 12.47  50.75 30.77
Camphor 1144 725 16.42 19.97 28.82 7889 25.03 73.79 38.83 69.84
Pinocarvone 1162 39.44 19.18 8.70 4328 17.34 19551 8.71 104.17 579.39 13158 398.42 226.39 12.60 53.24 57.87 203.17
Carvone 1218 114.30 21.15 61.52 28.82 82.84 718.99 3.96
Adet 4 3 6 5 4 3 3 3 3 6 5 6 6 4 5 5
Toplam 126.29 130.29 177.16 154.25 209.64 333.97 4594 1253.46 294418 310.51 774.22 1431.47 14531 364.50 509.02 1100.23
Hidrokarbonlar
Hexane 726 397.88 666.93 142.78 383.68 189.35 102.95
Chloroform 731 32.86 20.25 3.24 8.64 69.60 139.68
Metil Siklopentan 733 1291 11.19 2.29 2.48 28.61
Styrene 893 31.22 4758 379.60 134.61 449 111.98 90.13 28.82 184.30 1548 22.06 53.97
m-Cymene 1020 27488 23235 85.00 58.71 5470 60.90 14.76 2257 151.64 18797 226.82 103.53 96.47 138.61 158.24 146.03
p-Cymene 1025 6.10
Adet 5 4 2 2 4 2 4 3 3 2 2 2 4 2 2 3
Toplam 749.76 930.71 132.58 438.30 66.32 19551 164.51 518.22 270.38 216.79 416.17 287.82 22354 160.67 227.84 339.68
Aldehitler
Hexanal 810 8.45 453 38.87 45.36 21.98
Benzaldehyde 967 26.29 88.99 790.24 29552 10.10 366.02 14.58 83.33 200.28 572.05 65.09 226.39 18.00 40.77 127.47 320.63
Octanal 1003 1268 2398 2031 8.00 35.26 3.21 26.04 24.32 155.82 3527 48.96 59.95 89.38 95.24
Undecanal 1070 118.41
Nonanal 1104 50.94 8953 68.17 129.85 28.21 13590 11.10 59.90 90.13 65.79 341.22 138.79 190.78 133.33 135.53 165.08
a-Campholenal 1125 40.38 12.76 45.14 451.67 2275 2844 6.71 50.55
Decanal 1205 7.04 2665 2843 32.34 9.53 887.81 5.04 30.38 64.38 1754 138.07 4551 10691 73.86 101.10 69.84
Adet 6 5 6 4 4 4 4 5 4 3 6 5 5 5 6 4
Toplam 145,77 233.68 958.80 576.11 55.84 142499 33.93 24479 379.11 655.38 1197.23 468.71 393.08 314.63 526.00 650.79
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Cizelge 4.10. Propolis 6rneklerinde belirlenen ugucu bilesenler (ug/kg) (Devami)

Ucucu Bilesen RI P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
Terpenler

Tricyclene 921 122.29 20.88

a-Thujene 930 42.25 6.05 63.12 114.28
o -Pinene 937 318.31 146.81 175.51 230.84 149.23 110.90 40.16 1922.72 1264.65 540.72 2846.39 334.77 430.21 1301.09 6438.03
Camphene 952 27.00 24.36 26.04 10.02 495.06 9556 430.16 16.79 65.20 349.20
Verbenene 965 30.28 1279  20.60 2.86 44.23 238 6250 13591 351.08 46.64 26.64 69.06 6593 28.57
B-Pinene 979 1761 1412 2263 16.39 638.01 20.03 72.68 1863.89 824.79 3528 114.15 783.14 8279.28
Myrcene 997 3527 77.39 52,75 215.87
3-Carene 1005 3411  20.89 18.68 24132 30.04 18233 4142 304.89 8243 46.52 320.88 561.90
a-Terpinene 1017 8.45

Limonene 1027 7230 7407 5599 3731 3354 104.49 6.88 185.76 180.26 137.84 422.09 464.16 191.14 147.72 337.73 3234.89
1.8-Cineole 1032 3897 3357 11.60 39.30 2.10 27.69 7.81 134.48 4142 116.04 6.48 123.81
y-Terpinene 1060 17.70 1841 13.72 2959 7281 9.72 5659 46.89 60.32
a-Pinene oxide 1095 10.56 191.32 75.08 11.16

cis-p-menth-2-en-1-ol. 1126 21.60 81840 1811 146.79 8.89 5469 283.26 48.87 594.99

Verbenon 1206 1361 1092 11.02 9.53 34.33 808.67 52.33 40.68 6954 52.75
B-Cyclocitral 1220 15.02 19.72 77.61 67.95 5.04 2344 138.77 40.73 7495 317.49

Endo-Fenchyl acetate 1243 8.46 2382 89.10 5.04 59.03 535.04 23.89 432 1870 30.04 139.68
Bornyl acetate 1285 11.97 933 1422 2786 18.68 413 31.25 180.26 5451 153845 6257 51151 14484 8791 384.12
B-Bourbonene 1290 19.15 125.89 63.91 2542 10549 326.98
a-Ylangene 1322 27.57 47.96

a-Copaene 1376 3.52 48.23 73.13 50.64 14.76 128.75 103.38 131.97 432 3022 1245 984.12
Longifolene 1400 4183 2843 48.22  16.03 2344 4292 40.73 4734 389.07 30.24 30.22 5494
Caryophyllene 1419 3.99 3064 2147 746 3297 1348 2431 340.48 18797 153.84 229.80 3528 123.74 117.21 1073.01
Trans-o-bergamotene 1432 10.09 1359 138.80 10.48 45.78 170.42 10.44 66.67
a-Selinene 1433 6.93 26.37 8.77 3.67 190.27 2444
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Cizelge 4.10. Propolis 6rneklerinde belirlenen ugucu bilesenler (ug/kg) (Devami)

Ucucu Bilesen RI P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
a-Humulene 1466 14.12 29.85 9.34 25751 17794 29.59  40.96 15.83 342.85
B-Chamigrene 1474 31.97 7194  60.07
a-Amorphene 1475 37.04 47.26 32.05 157.37 227.44 12.24 184.13
a-Curcumene 1486 43.70 115.42 8.20 403 1128 11874 12844 4125 38.09 50.79
a-Muurolene 1498 35.97 51.74 63.46 2.57 154.50 45.74 62.35 41.03 215.87
a-Patchoulene 1501 2438  12.39 13591 4511
Germacrene D 1502 110.45 54.49 2.75 19599 119.67 14.79 23.02 42.49  200.00
5-Cadinene 1524 1690 23.98 198.01 5.15 124.36 8.16 11.28 380.54 158.52 13.81 5574 13.32 45.56 37.36  460.31
Caryophyllene oxide 1532 13.34 19.72  58.02 2711 142.86

Adet 17 20 13 19 19 13 15 16 24 22 18 21 21 21 21 23
Toplam 662.43 683.45 43255 2100.07 442.15 928.84 140.94 3337.64 5211.68 2609.00 6307.63 6535.77 2205.88 1631.64 3680.55 23977.54
Asitler
Boric acid 698 62.62 40.73
Asetik asit 717 36.38 137.22 30845 47341 667.94 6878 898.43 2556.48 592.73 143.98 985.20 128.87 1371.69 1051.27 2755.53
Butanoic acid 807 59.39 47.43 20.60 38.81 7738 28.20 2329 33420 396.28 142.86 4142 284.41 42.48 87.29 219.05 758.72
Tiglic Asit 954 83.08
Hexanoic acid 990 10.33 12.79 7.25 438 5449 1.74 91.56 7298 14.79 21.10
Hexyl acetate 1007 6.67
Benzoik Asit 1186 14.55 17.99 791.53 4.19 154165 22.74 292.53 8297 730.57 337.27 108.08 13.68 42.69 58.61 95.24
Nonanoic acid 1275 23.94 9.33 534.95 67.66 839 6154 4.40 61.52 17.54 63.12
Diethyl Phthalate 1540 36.62 15.45 13.05 11.44 8.77 23.08 6.88 32.99 54.36 154.72 6.48 27.82 23.44  149.20
Isopentyl acetate 878 3239 48.23 102.34 359.61 1045 734.37 1492.12  30.07 199.09 9.00 14149 221.98 615.87
Adet 7 6 7 6 7 7 7 5 7 6 5 6 5 6 5 5
Toplam 213.61 195.84 737.74 1300.98 678.86 2736.51 138.28 2292.51 4735.29 155450 658.77 1746.29 200.50 1692.07 1574.34 4374.56
Alkoller
1-Penten-3-ol 750 8.69 3.03 27.78 77.36
Toplam bilesik sayisi 40 38 34 36 38 29 34 33 41 39 36 41 41 38 39 40
Toplam bilesik miktar 1906.55 2173.97 2438.82 4569.73 1452.81 5619.82 526.63 7674.40 13540.64 5346.17 9354.02 10547.42 3168.32 416351 6517.76 30442.79
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Cizelge 4.11. Propolis 6rneklerinde bilesik gruplarina gore toplam miktarlar ve oranlar

Bilesik Gruplari P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
Toplam Miktarlar (ng/kg)
Ketonlar 126.3 1303 1772 1543  209.6  334.0 459 12535 29442 3105 7742 14315 1453 3645 509.0 1100.2
Hidrokarbonlar 749.8 9307 1326 4383 66.3 1955 1645 5182 2704 2168 4162 287.8 2235  160.7  227.8 339.7
Aldehitler 145.8 233.7 958.8 576.1 55.8 14250 33.9 244.8 379.1 655.4 1197.2 468.7 393.1 314.6 526.0 650.8
Terpenler 662.4 6834 4325 2100.1 4422 9288 1409 33376 52117 2609.0 6307.6 65358 22059 1631.6 36805 239775
Asitler 2136 1958 7377 1301.0 6789 27365 1383 22925 47353 15545  658.8 17463 2005 1692.1 15743 43746
Alkoller 8.7 3.0 27.8 77.4
Toplam (ng/kg) 1906.6 21740 24388 4569.7 1452.8 5619.8 526.6 7674.4 13540.6 5346.2 9354.0 10547.4 3168.3 41635 6517.8 30442.8
Toplam Bilesikler I¢indeki Oranlar (%)
Ketonlar 6.6 6.0 7.3 34 14.4 5.9 8.7 16.3 217 5.8 8.3 13.6 4.6 8.8 7.8 3.6
Hidrokarbonlar 39.3 42.8 54 9.6 4.6 3.5 31.2 6.8 2.0 41 4.4 2.7 7.1 3.9 3.5 1.1
Aldehitler 7.6 10.7 39.3 12.6 3.8 254 6.4 3.2 2.8 12.3 12.8 4.4 124 7.6 8.1 2.1
Terpenler 34.7 314 17.7 46.0 30.4 16.5 26.8 43.5 38.5 48.8 67.4 62.0 69.6 39.2 56.5 78.8
Asitler 11.2 9.0 30.2 28.5 46.7 48.7 26.3 29.9 35.0 29.1 7.0 16.6 6.3 40.6 24.2 144
Alkoller 0.5 0.6 0.4 0.7
Toplam (%) 100.0 1000  100.0 1000  100.0 100.0  100.0  100.0 100.0  100.0  100.0 100.0  100.0  100.0  100.0 100.0
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Cizelge 4.12. Propolis 6rneklerinde en yiiksek oranda belirlenen ugucu bilesikler.

Omek En fazla bulunan bilesikler Grafik

P1 Hekzan (%20.87), a-pinen (%16.70), m-cymene (%14.42), limonen Ek-1
%3.79), biitanoik asit (%3.12)

P2 Hekzan (%30.68), m-cymene (%10.69), a-pinen (%6.75), 2-asetilfuran Ek-2
(%4.45), nonanal %4.12), benzaldehit (%4.09)

P3 Benzaldehit (%32.40), nonanoik asit (%21.93), a-pinen (%7.2), asetik Ek-3
asit (%5.63), karvon (%4.69), m-cymene (%3.49)

P4 cis-p-Menth-2-en-1-ol (%17.91), benzoik asit (%17.32), styrene Ek-4
(%8.31), benzaldehit (%6.47), a-pinen (%5.05), 6-kadinen (%4.33)

P5 Asetik asit (%32.59), 2-asetilfuran (%10.86), a-pinen (%10.27), isopentil Ek-5
asetat (%7.04), biitanoik asit (%5.33)

P6 Benzoik asit (%27.43), dekanal (%15.80), asetik asit (%11.89), Ek-6
benzaldehit (%6.51), isopentil asetat (%6.40), pinokarvon (%3.48)

P7 Hekzan (%27.11), asetik asit (%13.06), a-pinen (%7.63), 2-asetilfuran Ek-7
(%6.25), 1,8-sineol (%5.26), biitanoik asit (%4.42), benzoik asit (%4.32)

P8 a-pinen (%25.05), 2-asetilfuran (%14.72), asetik asit (%11.71), isopentil Ek-8
asetat (%9.57), B-pinen (%8.31), hekzan (%5.0), biitanoik asit (%4.35),
benzoik asit (%3.81)

P9 Asetik asit (%18.88), 2-asetilfuran (%17.01), isopentil asetat (%11.02), Ek-9
a-pinen (%9.34), pinokarvon (%4.28), endo-fengil asetat (%3.95)

P10 Benzoik Asit (%13.67), asetik asit (%11.09), benzaldehit (%10.70), a- Ek-10
pinen (%10.11), a-amorfen (%4.25), karyofilen (%3.52), m-cymene
(%3.52), 3-karen (%3.41)

P11 B-pinen (%19.93), bornil asetat (%16.45), verbenone (%8.65), kamfen Ek-11
(%5.29), a-campholenal (%4.83), limonen (%4.51), pinokarvon (%4.26),
nonanal (%3.65)

P12 a-pinen (%26.99), asetik asit (%9.34), B-pinen (%7.82), karvon (%6.82), Ek-12
cis-p-Menth-2-en-1-ol (%5.64), limonen (%4.40), 2-asetilfuran (%3.90),
longifolen (%3.69)

P13 Bornil asetat (%16.14), kamfen (%13.58), a-pinen (%10.57), B- Ek-13
cyclocitral (%10.02), limonen (%6.03), nonanal (%6.02), asetik asit
(9%4.07)

P14 Asetik asit (%32.95), a-pinen (%10.33), 2-asetilfuran (%4.54), limonen Ek-14
(%3.55), bornil asetat (%3.48), isopentil asetat (%3.40)

P15 a-pinen (%19.96), asetik asit (%16.13), B-pinen (%12.02), limonen Ek-15
(%5.18), 2-asetilfuran (%4.93), 3-karen (%4.92), isopentil asetat (%3.41)

P16 B-pinen (%27.20), a-pinen (%21.15), limonen (%210.63), asetik asit Ek-16

(%9.05), karyofilen (%3.52), a-kopan (%3.23)







5. SONUC

Anadolu’da 16 farkli ilden Mayis-EKim 2019 déneminde toplanan propolis
orneklerinde en yliksek DPPH radikal temizleme aktivitesi gosteren drnekler sirastyla Pz,
Ps, P7, Pg ve Pg (%82.3-92.5) olmustur. Kontrol 6rnegi olarak kullanilan BHT, P3, P13 ve
P11 6rneklerinden daha yiiksek aktivite (%24.5) gosterirken, diger drneklerin BHT den
daha etkili oldugu tespit edilmistir. Ornekler arasinda tespit edilen DPPH varyasyonlari,
farkli fitocografik bolgelerden ve buna bagli olarak farkli kimyasal bilesimlerinden
kaynaklanabilir.

Orneklerin antioksidan aktivelerinin arastirildig1 diger bir ydéntem olan TEAK
testinde Orneklerde belirlenen degerler 193.8-1369.6 uMol Trol./g arasinda degisim
gostermistir. P11 disindaki tiim orneklerin BHT de daha etkili oldugu belirlenmistir.
Ozellikle P1 ve P1, 6rnekleri yliksek aktivite gosterirken, bunlari Pg, Ps, P4, Po, P7, P10 Ve
Ps 6rnekleri takip etmistir.

TFM igeriklerine baktigimizda, bu degerlerin 5333.3-36966.7 mg GAE/100g
araliginda varyasyona sahip oldugu goze ¢arpmaktadir. TFM igerigi en yiiksek olan
ornekler sirasiyla, Pg, P1, Ps, P7, P9, Pe Ve Ps olmustur.

DPPH, ABTS ve TFM sonuglar1 arasinda giiglii pozitif iliskinin oldugu tespit
edilmistir. Ozellikle DPPH ile TFM arasinda ¢ok giiclii pozitif bir iliski (R?=0.936)
oldugu belirlenmistir.

Propolis 6rneklerinde kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi ile 34 terpen,
10 asit, 7 aldehit, 7 keton, 6 hidrokarbon ve 1 alkol olmak iizere, toplamda 65 farkl bilesik
belirlenmigtir. Propolis drneklerinde en fazla olaninda 41, en az olanin da ise 29 bilesik
tespit edilmigstir. Ugucu bilesikler miktarsal olarak en yliksek Pis Orneginde (30442.8
ng/kg) bulunurken bunu Pg, P12 ve P11 6rnekleri takip etmistir. Orneklerde 13-24 adet
araliginda degisen sayida terpen grubuna giren bilesik tespit edilmistir. Bunlardan en
fazla bulunanlara a-pinen, f-pinen, limonen, karyofilen, a-kopan, longifolen ve kamfen
ornek verilebilir. Hidrokarbonlardan 6rneklerde en ¢ok bulunanlar ise m-cymene, styrene
ve hekzan olmustur. Aldehitlerden benzaldehit, nonanal, dekanal ve oktanal 6rneklerin

biiyiik bolimiinde tespit edilmistir. Asetik, benzoik, biitanoik, nonanoik asitler ve dietil
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fitalat 6rneklerin ¢ogunda en fazla bulunan asitler olmustur. Keton grubu bilesiklerden en
cok bulunanlar ise 2-asetilfuran, pinokarvon ve metil heptanon’dur.

Aycicek yaginin stabilizasyonu agisindan, propolis ekstraktlari ¢cogu Onemli
antioksidatif etki gostermistir. PS’lar1 dikkate alindiginda, 6zellikle AY+P7, AY+Py1,
AY+P14 ve AY+P1s 6rneklerinde propolis ekstraktlarinin 6nemli diizeyde antioksidan etki
gosterdigi soylenebilir. BHT, P3, Pi, ve P13 kod’lu propolis ekstraktlarindan daha
etkiliyken, diger ekstraktlarin tamami PS olusumunu engellemede, BHT den daha etkili
olmuslardir. Orneklerin biiyiik gogunlugunda PS’lar1 14. giinden sonra belirlenen limitin
tstiine ¢ikmistir. 60 °C’de depolama sonunda, PS’lar1 dikkate alindiginda propolis
ekstraktlar1 etkinlik durumuna gore P11>P15>P14>P7>Ps>P16>P1.>BHT  seklinde
siralanabilir.

K232 degerleri depolama siiresine bagl olarak artmistir. K232 artigini yavaslatma
ya da engelleme agisindan P14, P11, P1s, P7, P12 ve Pg ekstraktlart BHT den daha etkili
olmustur. Pg, Ps Ve Ps ekstraktlart BHT ye yakin etki gostermistir. Propolis ekstraktlarinin
K270 lizerine diizenli bir etkisi belirlenememistir. Depolama siiresince Koz7o degerleri
inisli-¢cikislt seyir gostermistir. Ancak Koz2 ve Ka7o degerleri, AYr’de (rafine aygicek
yagi) bariz bir sekilde daha yiiksek diizeyde artis géstermistir. Bu durum AYr’de bulunan
tokoferoliin belirlenen sartlarda prooksidatif etki gosterdigini diisiindiirmektedir.

Propolis ilaveli 6rneklerin tamaminda, herhangi bir antioksidan eklenmemis veya
antioksidanlardan arindirilmis AY 6rnegine (kontrol) kiyasla daha diisiik diizeyde p-Ans.
olugmustur. Bu durum propolis ekstraktlarinin oksidasyonun ileri sathalarinda (sekonder
oksidasyon) etkili antioksidatif 6zellik gosterebilecegi kanaatini giiclendirmektedir. p-
Ans. olusumuna karsi, sirastyla P11, P1s, P7, P14, P16, Ps ve P12 ekstraktlart BHT den daha
etkili antioksidatif etki gdstermistir. Ozellikle P15 ve P11 ekstraktlarinin daha etkili oldugu
tespit edilmistir. Orneklerin biiyiik kisminda 60 °C’de depolamanin 21. giiniinden sonra
p-Ans. degerinde daha keskin artislar meydana gelmistir. Bu sonuglar, propolislerin elde
edildigi fitocografik bolgelere gore degismekle birlikte, aycigek yaglarinda ikincil
oksidasyon iiriinleri olusumunun dnlenmesinde potansiyel bir antioksidan kaynagi olarak
Onerilebilecegini gostermektedir.

Toplam oksidasyon seviyesinin bir 6lgiisii olarak degerlendirilen totoks degerleri
degerlendirildiginde, beklendigi gibi depolama siiresince en fazla totoks artisi antioksidan

icermeyen AY Orneginde gerceklesmistir. Bunu P3 ve P13 iceren drnekler izlemistir. Pag,
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P15, P1s, P7, P1s, Ps ve P12 propolisleri, BHT den daha iyi antioksidatif etki gostermistir.
Ozellikle P15 ve P11 propolislerinin BHT den 4-6 kat daha etkili oldugu sdylenebilir.

Hidrolitik bozulmanin bir {iriinii olan SYA, yaglar i¢in 6nemli bir kalite
indeksidir. SYA, Ps, P1g Ve P1s disindaki 6rneklerde depolama siiresine bagli olarak inisli-
cikislt degisimler gostermistir. Genel olarak sirastyla BHT, P2, P3, Ps, Pg ve P13’lin SYA
tizerine etkili oldugu sdylenebilir. Diger propolis ekstraktlarindan bazilarinin SYA’ni
yukselttigini de belirtmek gerekir. Depolama siiresince hi¢bir 6rnekte SYA degeri yasal
limiti (%0.3, oleik asit) asmamustir.

Depolama siiresince yag drneklerinin bazilarinda yag asidi bilesimleri agisindan
degisimler olmustur. Ay¢icek yaglarinda en baskin bulunan linoleik asit, depolama siiresi
artisina paralel olarak, P2, P3, Ps, P11, P13 iceren ve AYr orneklerinde azalmistir.
Baslangicta ortalama %358.9 olan linoleik asit igerigi 14. giinde %58.82 ve 28. giinde
%58.29’a dlismiistiir. Linoleik asit oranmnin en fazla distiigii 6rnek antioksidan
eklenmemis rafine aycicek yagi (AYr) olmustur. Oleik asit orani, P1 ve Pio igeren
orneklerde azalmistir. Palmitik asit diizenli bir degisim gostermemistir. Stearik asit
icerikleri depolama siiresine bagli olarak P1, P4, P14, P16 ve BHT iceren 6rneklerde 6nemli
degisim gostermezken, diger orneklerde ¢ogunlukla artis egilimi gostermistir. ) SFA
oranlar1 Py, Ps, Ps, Pg, P10, P11, P13 ve P16 katkili 6rneklerde artmistir. ) UFA igerikleri ise
AYr orneginde depolama siiresince diiserken, diger 6rneklerde 6nemli bir degisim tespit
edilmemistir.

Tiim bu veriler 15181nda, bu ¢calismadan su sonuglar ¢ikarilabilir;

®  Ulkemizin farkli fitocografik bolgelerinden elde edilen propolisler, farkl
ucucu bilesik profilleri ve toplam fenolik madde igerikleri sergilemistir. Buna
bagli olarak antioksidan aktiviteleri ve toplam fenolik igerikleri de farklilik
gostermistir. Propolis ekstraktlarinin biiyiik kismi1 BHT’den daha yiiksek
antioksidan aktivite gostermistir. Ozellikle P1y, Pg, Ps, P7, Py, P1 ve Pq4
propolislerinin 6nemli antioksidan aktiviteye sahip oldugu sdylenebilir. Fakat
alman bu sonuglar ve yapilan bu caligmalar daha ileri diizeyde ozellikle
bireysel fenolik bilesikler yoniinden ve her bir propolisin toplandig1 bolgenin

florasinin incelenmesi ile genisletilmelidir.

® Sonu¢ olarak Anadolu’nun farkli illerinden temin ettigimiz propolis

orneklerinin kimyasal komposizyonlarinin toplanma bolgesine gore farklilik
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gostermesi, ugucu bilesenlerinin ve oranlarinin da farkli oldugunu
gostermistir. Terpenler bilesik grubu, bazi orneklerde yiliksek miktarlarda
bulunan a-pinen ile propolis 6rneklerinde ana ugucu sinifin1 olusturmustur.
Bir bolimii propolislerin ugucu bilesimi hakkindaki olan bu calisma
sonuglari, ulusal propolis orneklerinin kalite kontrolii, propolis profilinin
belirlenmesi i¢in tanimlama ve siniflandirma igin kriterler olusturmaya
yardimc1 olabilir. Propolis bilesiminin evrensel bir standardizasyonu
imkansiz oldugundan, propolis bilesimlerini sistematik olarak karsilastirmak
miimkiin olmasa da propolisin biyolojik 6zellikleri kimyasal bilesimine ve
botanik kaynaklarina baglanabilir. Propolisler i¢in standart bir tanimlamanin
yapilamadigi, bitkiye gore tiplendirmeye dayali yaklasim, kaynak propolis
standardizasyonu alaninda iyi sonuglar verebilir.

Propolis oOrneklerinin giiclii antioksidan aktiviteye sahip olmalari,
propolislerin gida, ila¢ ve kozmetik gibi farkli endiistri kollarinda kullanimina
dair caligmalar i¢in yol gdsterici olacaktir. Ayrica propolisin gidalara
eklendikten sonra duyusal Ozelliklerinde yol acacagi degisiklikler ve
endiistriyel olarak kullanimi konusunda daha fazla calisma yapilmasi
gerekmektedir. Bundan sonraki ¢alismalara kaynak niteligi olusturan bu
calismadan sonra yapilacak ¢aligmalarda propolis kaynagi olan bitkilerin tiir
bazinda tespitinin  yapilmasina yonelik caligmalarin  yiiriitiilmesi

gerekmektedir.

Bu calismanin diger boliimiinde, propolis ekstraktlarinin 60 °C sicaklikta
depolanan aycicek yaginin oksidatif stabilitesi lizerine etkileri aragtirilmigtir.
Aycigek yagina %0.1 konsantrasyonda eklenen propolis ekstraktlarinin ¢ogu,
ozellikle P11, P15, P1a, P7, P1s, Ps ve P12 propolisleri, BHT den daha iyi
antioksidatif etki gostermistir. Bu ekstraktlarin ilave edildigi aycicek
yaglarinda PS, p-Ans, totoks, K232 ve K27 degerleri daha disiik diizeyde
olugmustur. Sonug olarak propolis ekstraktlar1 yemeklik yaglarin oksidatif
stabilitesi ve gidalarin raf Omriinii uzatmak igin alternatif bir dogal

antioksidan kaynagi olarak degerlendirilebilir.
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Ek 1. P1 propolisinde belirlenen ugucu bilesenler.
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Ek 17. Propolislerde belirlenen ugucu bilesikler (%)

Ucucu Bilesen RI P1 p2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
Ketonlar
Acetoin 714 0.81 0.36 0.61 1.31 0.14 0.77 0.94 0.57 0.57
2-Acetylfuran 910 271 4.45 0.22 10.86 1.92 6.25 1472 17.01 0.67 3.90 0.32 4.54 4.93 2.04
Methylheptenone 988 1.03 0.66 0.81 0.63 0.64 0.82 0.88 0.93 0.27 0.45 1.99 0.74 0.08
Acetylbenzene 1067 0.51 1.11 0.55
Camphor 1144 0.30 0.36 0.26 0.54 0.84 0.24 2.33 0.60 0.23
Pinocarvone 1162 2.07 0.88 0.36 0.95 1.19 3.48 1.65 1.36 4.28 2.46 4.26 2.15 0.40 1.28 0.89 0.67
Carvone 1218 4.69 1.46 0.45 0.54 0.89 6.82 0.12
Hidrokarbonlar
Hexane 726 20.87  30.68 27.11 5.00 2.02 3.25
Chloroform 731 1.72 0.93 0.22 0.27 1.07 0.46
Metil Siklopentan 733 0.68 0.51 0.16 0.47 0.21
Styrene 893 1.64 1.95 8.31 2.40 0.85 1.46 0.67 0.54 1.75 0.49 0.53 0.18
m-Cymene 1020 14.42  10.69 3.49 1.28 3.76 1.08 2.80 0.29 1.12 3.52 2.42 0.98 3.04 3.33 2.43 0.48
p-Cymene 1025 0.42
Aldehitler
Hexanal 810 0.44 0.21 1.59 0.48 0.34
Benzaldehyde 967 1.38 4.09 3240 6.47 0.70 6.51 2.77 1.09 1.48 10.70 0.70 2.15 0.57 0.98 1.96 1.05
Octanal 1003 0.66 1.10 0.83 0.55 0.63 0.61 0.34 0.18 1.67 0.33 1.55 1.44 1.37 0.31
Undecanal 1070 2.59
Nonanal 1104 2.67 4.12 2.80 2.84 1.94 2.42 211 0.78 0.67 1.23 3.65 1.32 6.02 3.20 2.08 0.54
a-Campholenal 1125 2.12 0.52 0.59 4.83 0.22 0.90 0.16 0.78
Decanal 1205 0.37 1.23 1.17 0.71 0.66 15.80 0.96 0.40 0.48 0.33 1.48 0.43 3.37 1.77 1.55 0.23
Terpenler
Tricyclene 921 1.31 0.66
a-Thujene 930 2.22 1.15 0.67 0.38
a-Pinene 937 16.70 6.75 7.20 505 10.27 1.97 763 25.05 934 1011 2699 1057 1033 1996 21.15
Camphene 952 1.42 0.43 0.34 0.19 5.29 091 1358 0.40 1.00 1.15
verbenene 965 1.59 0.59 0.84 0.20 0.79 0.45 0.81 1.00 3.75 0.44 0.84 1.66 1.01 0.09
b-Pinene 979 0.92 0.65 0.93 1.13 8.31 0.15 1.36 19.93 7.82 1.11 274 1202 2720
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Ek 17. Propolislerde belirlenen ugucu bilesikler (%) (Devami)

Ucucu Bilesen RI P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
Myrcene 997 0.33 244 0.81 0.71
3-Carene 1005 1.57 0.86 1.29 3.14 0.22 3.41 0.44 2.89 2.60 1.12 4.92 1.85
a-Terpinene 1017 0.44

Limonene 1027 3.79 3.41 2.30 0.82 2.31 1.86 1.31 2.42 1.33 2.58 451 4.40 6.03 3.55 5.18 10.63
1.8-Cineole 1032 2.04 1.54 0.48 0.86 0.14 5.26 0.10 0.99 0.44 1.10 0.20 0.41
y-Terpinene 1060 0.73 0.40 0.94 0.32 0.69 0.31 1.36 0.72 0.20
a-Pinene oxide 1095 0.55 2.05 0.71 0.35

cis-p-Menth-2-en-1-ol 1126 1.13 17.91 1.25 2.61 1.69 0.71 2.09 0.91 5.64

verbenone 1206 0.71 0.50 0.45 0.66 0.25 8.65 0.50 1.28 1.67 0.81
b-Cyclocitral 1220 0.79 0.91 1.70 1.21 0.96 0.31 1.02 0.76 0.80 10.02

Fenchyl acetate. endo- 1243 0.19 1.64 1.59 0.96 0.77 3.95 0.23 0.14 0.45 0.46 0.46
Bornyl acetate 1285 0.63 0.43 0.58 0.61 1.29 0.78 0.41 1.33 1.02 16.45 059 16.14 3.48 1.35 1.26
b-Bourbonene 1290 0.79 0.93 1.20 0.61 1.62 1.07
a-Ylangene 1322 0.52 1.15

a-Copaene 1376 0.18 222 1.60 0.90 0.19 0.95 1.93 1.25 0.14 0.73 0.19 3.23
Longifolene 1400 1.92 1.17 3.32 0.29 0.31 0.32 0.76 0.51 3.69 0.95 0.73 0.84
Caryophyllene. (E)- 1419 0.21 1.41 0.88 0.16 2.27 2.56 0.32 2,51 3.52 1.64 2.18 1.11 2.97 1.80 3.52
trans-a-Bergamotene 1432 0.53 0.63 3.04 0.72 0.34 3.19 0.33 0.22
a-Selinene 1433 0.32 0.58 0.60 0.70 141 0.46

a-Humulene 1466 0.65 0.65 0.64 1.90 3.33 0.32 0.39 0.38 1.13
b-Chamigrene 1474 1.47 1.73 0.92
a-Amorphene 1475 1.70 1.03 0.57 1.16 4.25 0.39 0.60
a-Curcumene 1486 2.01 2.53 0.56 0.77 0.15 0.88 2.40 0.99 0.58 0.17
a-Muurolene 1498 1.65 1.13 1.13 0.49 1.14 0.86 1.50 0.63 0.71
.alpha.-Patchoulene 1501 0.53 0.85 1.00 0.84

Germacrene D 1502 2.42 0.97 0.52 1.45 2.24 0.14 0.55 0.65 0.66
5-Cadinene 1524 0.89 1.10 4.33 0.35 2.21 1.55 0.15 2.81 2.97 0.15 0.53 0.42 1.09 0.57 1.51
Caryophyllene oxide 1532 0.55 0.21 0.55 0.42 0.47
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Ek 17. Propolislerde belirlenen ugucu bilesikler (%) (Devami)

Ucucu Bilesen RI P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
Asitler

Boric acid 698 2.88 0.76

Asetik asit 717 1.91 5.63 6.75 3259 1189 1306 11.71 18.88 11.09 1.54 9.34 407 3295 16.13 9.05

Butanoic acid 807 3.12 2.18 0.84 0.85 5.33 0.50 4.42 4.35 2.93 2.67 0.44 2.70 1.34 2.10 3.36 2.49

Tiglic Asit 954 1.82

Hexanoic acid 990 0.54 0.59 0.30 0.30 0.97 0.33 0.68 0.78 0.14 0.51

Hexyl acetate 1007 0.27

Benzoik Asit 1186 0.76 074 1732 029 2743 4.32 3.81 0.61 13.67 3.61 1.02 0.43 1.03 0.90 0.31

Nonanoic acid 1275 1.26 043 2193 1.48 0.58 1.10 0.84 0.45 0.33 0.67

Diethyl Phthalate 1540 1.92 0.71 0.54 0.25 0.60 0.41 131 0.43 0.40 1.47 0.20 0.67 0.36 0.49

Isopentyl acetate 878 1.70 2.22 7.04 6.40 1.99 9.57 11.02 0.56 1.89 0.28 3.40 341 2.02
Alkoller

1-Penten-3-ol 750 0.46 0.57 0.36 0.73
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