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OZET

TURUNCGIL KABUGU KAYNAKLI ANTiOKSiDANLARIN KIZARTMA SURESINCE YAGIN
STABILITESI UZERINE ETKILERI

Bu calismada, turunggil kabugu (portakal, limon, mandalina) kaynakl antioksidanlarin
derin yagda kizartma islemi boyunca yagin oksidatif kararliligi iizerine etkileri arastirilmistir.
Bu amacla, turunggil kabuklarina 6zgii 6ziitleme yontemleri gelistirilmis, 6ziitlerin kizartmalik
yag icerisinde c¢oziinmesi saglanmis, oziitlerin antioksidan kapasitesi belirlenmis, yaga
eklenecek en uygun 6ziit miktar1 oksidatif kararliliga olan etkiye gore belirlenmis, 6ziitlerin
kizartma sirasinda olusan oksidasyona olan etkisi ve etkinligi sentetik bir antioksidan olan BHT
ile karsilastirilarak incelenmistir. Mandalina kabugu o6ziitii iceren yag orneklerinin toplam
fenolik madde igerigi ve antioksidan kapasitesi degerlerinin diger 6rneklerden daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Oziitlerin yaga ilavesinde en uygun konsantrasyonun belirlenmesi
amaciyla, DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) cihaz ile yag oOrneklerinin indiiksiyon
periyotlar1 belirlenmistir. Kontrol 6rneginin indiiksiyon periyodu 23,05 dakikadan mandalina
kabugu ozitii ilave edildiginde 41,01 dakikaya kadar yilikselmistir. Bununla birlikte 6ziitlerin
konsantrasyonlarindaki artis ile indiiksiyon periyotlarinin dogrusal olarak artmadigi ve en
uygun konsantrasyonun 2 mg 6zit/g yag oldugu tespit edilmistir.Tekrarl olarak uygulanan
derin yagda kizartma islemleri sonrasinda alinan yag érneklerinin; serbest yag asidi miktarlari,
peroksit sayisi, p-anisidin, konjuge dien, renk degerleri belirlenmis ve belirtilen kalite
kriterlerindeki degisim incelenmistir.Tekrarlanan kizartmalarda radikal olusma derecesini
belirlemek ve cesitli turuncgil kabugu o6ziitlerinin aycicek yaginda olusan oksidasyona olan
etkisini arastirmak iizere 6rnekler her bir kizartma asamasinda Elektron Spin Rezonans (ESR)
spin tuzaklama metodu ile incelenmistir. Tekrarli kizartma c¢alismasinda oksidasyonun
onlenmesi agisindan en etkili 6ziitlerin, portakal ve limon 6ziitleri oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Turunggil kabugu, derin yagda kizartma, antioksidan, oksidasyon

Damisman: Doc.Dr. Sedat SAYAR, Mersin Universitesi, Gida Miuhendisligi Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

THE EFFECT OF CITRUS PEEL ANTIOXIDANTS ON OXIDATIVE STABILITY OF OILS DURING
DEEP FAT FRYING

In this study, the effect of citrus peel (orange, lemon, mandalina) antioxidants on
oxidative stability of oils during deep frying were investigated. For this purpose, extraction
methods specific to citrus peels were developed, the extracts were dissolved in frying oil, the
antioxidant capacity of the extracts was determined, the optimum amount of extract to be added
to the extract was determined according to the effect on oxidative stability and the effect of the
extracts on oxidation occurring during frying was evaluated with comparing BHT (a synthetic
antioxidant).The total phenolic content and antioxidant capacity values of the oil samples
containing the mandalina peel extract were found to be higher than the other samples. The
induction periods of oil samples were determined with DSC (Differential Scanning Calorimetry)
in order to determine the optimal concentration of extracts in oil. The induction period of the
control sample increased from 23.05 minutes to 41.01 minutes when the mandalina peel extract
was added. However, it was determined that the induction periods did not increase linearly
with the increase in the concentrations of the extracts, and that the optimum concentration was
2 mg extract / g of oil. Free fatty acids, peroxide, p-anisidine, conjugated diene, color values of
oil samples (which were taken after repeated applications of deep fat frying process ) were
determined and the changes in the specified quality criterias were examined.In order to
determine the degree of radical formation in repeated fries and to investigate the effect of
various citrus peel extracts on oxidation of sunflower oil, samples were examined by Electron
Spin Resonance (ESR) spin trapping method at each frying stage. It has been determined that
orange and lemon extracts are the most effective extracts for preventing oxidation in the
repeated frying operation.

Keywords: Citrus peels, deep fat frying, antioxidant, oxidation

Advisor: Assoc. Prof. Sedat SAYAR, Department of Food Engineering, University of Mersin,
Mersin.
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1. GIRiS

Derin yagda kizartma islemi, gidaya istenilen tat, koku, aroma ve lezzet gibi 6zellikleri
kisa siirede kazandiran ve bu sebeple oldukca yaygin olarak kullanilan pisirme tekniklerinden
biridir. Bununla birlikte hazir yemek sektoriinlin gelismesi ve yayginlasmasi sonucu, derin
yagda kizartma islemi hem tiiketici hem de gida endiistrisi acisindan 6énemli bir yere sahip
olmustur.

Kizartma isleminde yagin tekrarli kullanimi sonucunda, hem yagda hem de kizartilan
tiriinde istenmeyen besinsel, duyusal, fiziksel ve kimyasal degisiklikler gozlenmektedir. Bununla
birlikte {riiniin kalitesi ve giivenlii olumsuz etkilenmektedir. Islem sirasinda olusan baz
bozulma iiriinlerinin saghga zararli olduklar;; bu bilesiklerin vitamin kaybina, enzim
inhibisyonuna, mutasyona, mide ve bagirsak sistemindeki zararlanmalara sebep olduklari
bilinmektedir[1]. Bu sebeple kizartilan gidanin ve kizartma yaginin islem sirasinda izlenmesi
Onem arz etmektedir. Glinlimiizde kizartma yaglari belli bir noktaya kadar kullanilmakta daha
sonra ise bahsedilen sebeplerden dolay: atilmaktadir.

Lipid oksidasyonu, kizartma sirasinda yaglarda gozlenen en O6nemli bozulma
etmenlerinden biri olup, kizartma performansinin tespit edilmesi i¢in kullanilan 6nemli bir
kalite kriteridir. Rafine yaglarin oksidasyona dayanikliliklarinin arttirilabilmesi amaciyla gida
endistrisinde BHA, BHT, vb. gibi sentetik antioksidanlar kullanilabilmektedir. Ancak ad1 ge¢en
bu Dbilesiklerin kanserojen olma ihtimalleri sebebiyle c¢ogu iilkede kullanimlari
siirlandirilmistir. Ayrica yapilan calismalar sonucunda, sentetik antioksidanlarin parcalanarak
istenmeyen tat ve koku olusumunu onleyemedikleri gozlenmistir. Sentetik antioksidanlarin
bahsedilen bu dezavantajlar1 sebebiyle, literatiirdeki ¢alismalar dogal kaynaklardan elde edilen
antioksidanlara yonelmistir [2-4].

Dogal kaynaklardan antioksidan ozellik gosteren bilesiklerin 6ziitlenmesine yonelik
calismalar incelendiginde; ¢ogunlukla cesitli bitki ve baharatlardan elde edilen 6ziitlerin veya
ucucu yaglarin eldesi ile ilgili cok ¢esitli arastirmalar bulunmaktadir. Ancak ad1 gecen baharat ve
tibbi bitkiler, kisith miktarda bulunmalari ve maliyeti yiikseltmeleri nedeniyle gida
endistrisinde yaygin bir antioksidan kaynagi olarak kullanilamamaktadirlar [4, 5].Bu sebeple
yapilan bu calismada oldukea bol ve ucuz bulunan, meyve suyu endiistrisinde atik olarak a¢iga
¢ikan turuncgil kabuklar: antioksidan kaynagi olarak sec¢ilmistir.

Dolayisiyla bu tez kapsaminda, meyve suyu endiistrisi atiklarindan olan turuncggil
kabuklarina katma deger kazandirilmasi hedeflenmis, yapay antioksidanlarin kanserojen
olabilme ihtimalleri sebebiyle bu kabuklardan elde edilecek 6ziitlerin dogal antioksidan kaynagi
olarak aycicek yag1 orneklerinde kullanimi ve aycicek yagina ilave edilen 6ziitlerin derin yagda

kizartma islemi sirasinda oksidatif kararlilifa olan etkileri incelenmistir. Ayrica derin yagda



Sema AYDIN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

kizartma islemi sirasinda olusan kisa omiirlii lipid radikalleri Elektro Spin Rezonans (ESR)
spektroskopisi ile tespit edilmistir. Dogal kaynaklardan antioksidan 6zellik gosteren bilesiklerin
ozutlenmesi ve bu bilesiklerin cesitli gida proseslerinde kullanimi ile ilgili baz1 ¢alismalar
literatiirde mevcuttur. Ancak bu calismada literatiirden farkli olarak, oziitlerin antioksidatif
ozellikleri geleneksel yontemlerin yaninda lipid oksidasyonu ve lipid radikalleri icin daha

detayli bilgiler veren ESR yontemi de kullanilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Derin Yagda Kizartma islemi

Derin yagda kizartma, oldukg¢a popiiler olan ve bir gida maddesinin 150 - 190°C
sicakligindaki yag icerisine daldirilarak pisirilmesi islemi olarak bilinmektedir [6]. Bu islemde
1s1 ve Kkiitle transferi es zamanl olarak gerceklestigi rapor edilmistir. Is1 ve kiitle transferinde
etkin parametreler arasinda; ortam sicakligi, kizartma 6ncesi uygulanan 6n islemler, kizartma

yaginin ve gidanin fizikokimyasal ve termal 6zellikleri bulundugu belirtilmistir [7].
Oksijen Buhar

v e

Nisasta jelatinizasyonu
Protein denatiiras:

|
] Maillard
Yag Reaksiyonu lle
Esmerlesme

Sekil 2.1. Derin yagda kizartma islemi [8]

Derin yagda kizartma esnasinda sirasiyla; nem transferinin, nem transferi sonucu olusan
gozenekler vasitasiyla yagin gida tarafindan absorbe edilmesinin, kabuk olusumunun ve
pismenin gerceklestigi bilinmektedir. Kizartilacak gida iiriinli, kizartma yaginin igerisine
daldirildiginda es zamanl 1s1 ve Kkiitle transferinin basladigi rapor edilmistir. Derin yagda
kizartma isleminde 1s1 transferi, yag icerisinde konveksiyon yolu ile kizartilan gida igerisinde ise
kondiiksiyon yolu ile saglandigi belirtilmistir [9]. Kizartilan gida, kizartma yag1 tarafindan
tiimiiyle kaplandig: i¢in genellikle her noktada 1s1 transferinin esitve kizartma isleminin tek
diize oldugu bilinmektedir. Gida yiizeyindeki suyun, yiiksek sicakligin etkisiyle gidanin etrafinda
buhar ceketi olusturarak yagin girisini kritik nem degerine (yapidaki nemin yaklasik %601
uzaklastiktan sonra) kadar engelledigi tespit edilmistir Bu sirada olusan buhar ceketinin sebep
oldugu tiirbiilans ortamin 1s1 transfer katsayisini arttirarak islemi hizlandig bildirilmistir [10].

Boylelikle gidanin yanmaktan korunmus oldugu ve i¢ tabakalarinda ylizeyine kiyasla daha yavas

3
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151 transferi gerceklestigi rapor edilmistir. Kizartma ortami ile gida arasindaki sicaklik farkinin
ve gida icinde 1s1 transferinin yavas olmasinin; ylizeyde daha sert i¢ kisimda ise daha yumusak
ve nemli bir yapi olusturdugu belirtilmistir [6]. Ardindan, gidanin icerisinde bulunan nem,
yliksek sicakligin etkisiyle buharlasarak yerini kizartma yagina biraktig bildirilmistir. Kizartilan
gidanin merkezine ulasan yag ile birlikte gidanin sicakligi artmakta oldugu ve cogunlukla
nisasta jelatinizasyonu ve protein denatlirasyonundan olusan pisme isleminin gerceklestigi
bilinmektedir. Ayrica gidanin absorbe ettigi yagin, kabuk ve lezzet olusumunda olumlu y6nde
etkili oldugu belirtilmistir. Bunlara ek olarak, Maillard reaksiyonlari ile olusan yiizlerce farklh

lezzet bilesiginin de iirlinilin tat ve aromasina katki sagladigi bilinmektedir [11].

2.2. Derin Yagda Kizartma islemi Sirasinda Yaglarda Meydana Gelen Degisimler

2.2.1. Fiziksel Degisimler

Derin yagda kizartma islemi sirasinda veya sonrasinda gergeklesen fiziksel degisimlerin
takibi, kizartma yaginin kalite kontrolii acisindan fikir vermesine karsin tek basina yetersiz
oldugu bilinmektedir. Farkli yag cesitleri, kullanilan kizartma yagimin farkli bir kizartma
isleminde kullanilmasi vb. gibi durumlarin hatali sonuclara sebep olabilecegi belirtilmistir.
Ayrica meydana gelen fiziksel degisimlerin oksidatif kararlilik ile ilgili bilgi vermedigi de rapor
edilmigtir.

Kizartma yaglarinda meydana gelen fiziksel degisimler arasinda;

e Viskozite artisi,

e Kopiiklenmede artis,
e Renkdegisimi,

e Yogunluk artisi,

e Dumanlanma noktasinin azalmasi bulundugu tespit edilmistir[12, 13].

2.2.2. Kimyasal Degisimler

Derin yagda kizartma islemi sirasinda, yiiksek sicaklik, nem ve oksijen sebebiyle
kizartma yaginda oksidasyon, hidroliz ve polimerlesme reaksiyonlarinin gerceklestigi
bilinmektedir. Gidanin ve kizartma yaginin bilesimi, gidanin nem orani, tekrarl kizartma sayisi
gibi faktorlerin ad1 gecen kimyasal reaksiyonlara yani bozulmaya etki ettigi rapor edilmistir
[14]. Kizartma islemi sirasinda olusan bozunma bilesiklerinin, cogunlukla su buhar1 yardimiyla
yagdan uzaklastig1 tespit edilmistir. Fakat az da olsa bir miktar kizartma yaginin, kizartilan gida

trliniine gecerek tiiketiciye ulastigi bilinmektedir. Olusan bu bozunma bilesiklerinin

4
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anlasilmasinin ve takibiningida kalite ve giivenligi agisindan 6nem tasidigi bildirilmistir[15, 16].
Ayrica bazi bozunma irilinlerinin saghga zararli olmakla birlikte, enzimlerin inhibisyonuna,
vitaminlerin parcalanmasina, mide ve bagirsak sisteminde hasarlara sebep oldugu rapor
edilmistir [17].
Kizartma yagindaki kimyasal degisimler sonucu;
o Serbest yag asitliginin, yliksek molekiil agirlikli bilesiklerin ve karbonil bilesiklerinin
miktari arttigi,
e Esansiyel yag asitlerinin azaldigy,
o Doymamis yag asitlerinin azaldigj,
e (Gidanin ve kizartma yaginin duyusal 6zelliklerinin degismedigi bildirilmistir [12, 13].
Kizartilan gidada bulunan nemin, kizartma sicakliginda yag hidrolize ettigi
bilinmektedir. Hidroliz sonucunda kizartma yaginda, serbest yag asidi, gliserol, monoagilgliserol
ve diagilgliserol miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Hidroliz ¢cogunlukla kisa zincirli doymamis
yaglarda (uzun zincirli yaglara gore suda daha iyi ¢oziindiikleri i¢in) gézlenmektedir [11].
Derin yagda kizartma islemi sirasinda oksidasyon reaksiyonlarinin hidrolize kiyasla
daha hizli gerceklestigi ve bu sebeple yaglarda acilasmanin ve kalitenin kontrolii amaciyla daha

¢ok oksidasyon reaksiyonlarinin incelendigi belirtilmistir [18, 19].

2.2.2.1. Lipid Oksidasyonu

Lipid oksidasyonu, kizartmalik yaglarda lezzet kaybina ve arzu edilmeyen aroma
bilesiklerinin olusumuna sebep olan, en Onemli bozulma etmenlerinden biri olarak
bilinmektedir. Bununla birlikte, lipid oksidasyonu sonucunda olusan degisik tepkime
trinlerinin toksik o6zellik gosterdigi ve yagin besinsel degerini diisiirdiigii belirtilmistir.
Oksidatif kararlilik kizartma performansinin tespit edilmesinde kullanilan 6nemli bir kalite
kriteri olarak belirtilmistir [20].

Lipid oksidasyonunun, ti¢ asamada gerceklesen zincirleme bir tepkime olup oksijen,
metal iyonlary, 151k, sicaklik, nem gibi etkenlerle basladig1 bildirilmistir. Reaksiyonda doymamis
yag asitlerinin baslatici substrat olarak gorev aldig1 ve reaksiyon sonucunda serbest radikallerin
olustugu belirtilmistir [21, 22].

Baslangi¢c asamasinin, doymamis yag asitlerinde bulunan cift baga (allil grubu, -C=C-)
komsu karbon atomlarindan, bir hidrojenin kopmasi ile basladigi bilinmektedir. Hidrojen
baginin ayrilmasinin, daha sonraki oksidasyon tepkimelerinden daha yiiksek aktivasyon enerjisi
gerektirdiginden (goéreceli olarak), daha uzun zamanda gerceklestigi rapor edilmistir. Bu siire

“indiiksiyon periyodu” olarak tanimlanmustir. indiiksiyon periyodunun asilmasinin oksidasyonu
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hizlandirdig1 ve aktif serbest radikallerin sebep oldugu zincir reaksiyonlarimi baslattigi

belirtilmistir [23].

Baslangic: RH* ——» R*+H*

RH + 0, —— ROO*+H Serbest radikal olusumu
Gelisme R* + 0, ——» ROO*

ROO*+ RH ——— ROOH +R Serbest radikal zincir reaksiyonu
Sonug¢ ROO* + R* —» ROOR

R* + R* — R-R

ROO* + ROO* —» ROOR + 0; Radikal olmayan trtinlerin

olusumu

Gereken aktivasyon enerjisinin asilmasinda; 1s1, 151k, nem, metal iyonlar gibi etkenlerin
reaksiyonu katalizleyerek reaksiyonun énemli 6l¢iide hizlanmasina sebep oldugu bilinmektedir.
Ayrica yag asidindeki cift bag sayis1 (doymamislik derecesi) arttikca oksidasyon hizinin arttigi
ve bu sebeple oksidasyonun gerceklesmesinde ortam kosullar ile yag asidi kompozisyonunun
Onem tasidig1 bildirilmistir. Bitkisel yaglarda(doymamis yag asitlerini yiiksek oranda igermeleri
sebebiyle) oksidatif tepkimelerin doymus yaglara gore daha hizh gergeklestigi tespit edilmistir.
Bu asamanin sonunda yag asidi kompozisyonunda ¢ok biiyiikk degisiklikler g6zlenmemekle
birlikte; peroksi (R-COO), alkil (R-) veya alkoksi (R-O) gibi serbest radikallerin olustugu
belirlenmistir [24, 25]. Ad1 gecen aktif haldeki serbest radikallerin, kararli hale gelebilmek icin
ortamdaki yag asidi molekuliiniin kararli haldeki hidrojen atomlarina ait baglar kopardiklar
bilinmektedir. Boylelikle siirekli devam eden, bag kopararak kararl hale gelmeyi hedefleyen
zincir reaksiyonlarinin gelistigi ve her seferinde farkl tiirde serbest radikallerin olustugu rapor
edilmistir. Aktif peroksi radikalleri ile baslayan reaksiyonlarin hidroperoksit, aldehit, keton vb.

bilesiklerin olusumuyla devam ettigi bildirilmistir [26].
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Oksijen kaynaginin sinirli oldugu durumlarda, kizartma sicakliginda oksidasyonun
yerini polimerizasyon reaksiyonlarinin aldig1 belirtilmistir. Kizartilan gidaya ait bilesenler ile
kizartma yag arasinda gerceklesen bozunma reaksiyonlarinin, tiriiniin tat, koku ve aroma
ozelliklerini etkiledigi rapor edilmistir. Endiistride yag ve yag iceren gidalarda oksidasyon
hizinin azaltilmasi, acilasmanin engellenmesi veya geciktirilmesi amaciyla c¢ogunlukla

antioksidan 6zellik gosteren bilesiklerin kullanildig1 bilinmektedir[27, 28, 29].

2.3. Antioksidanlar ve Etki Mekanizmalar

Antioksidanlar, yaglarda ve yag iceren gidalarda oksidasyon reaksiyonlarindan
kaynaklanan acilasmay1 geciktiren ve gidalarin oksidatif kararhiligini destekleyen bilesikler
olarak tanimlanmistir.Antioksidanlar cesitli etki mekanizmalarina sahip, degisik kimyasal yapi
ve formdaki bilesikler olarak bilinmektedir [30]. Tablo 2.1.’de antioksidan ozellik gosteren

bilesiklerin etki mekanizmalari ve siniflar1 verilmistir.

Tablo 2.1. Antioksidan 6zellik gosteren bilesiklerin etki mekanizmalari ve siniflari [31]

Antioksidan Simifi Etki Mekanizmasi Ornek
Ozel Antioksidanlar Serbest radikallerin inaktivasyonu Fenolik Bilesikler
Hldr_o.pers)ksn. H1droper0k51tler1p serbest .radlkallere Fenolik Bilesikler
stabilizatorleri parcalanmasinin énlenmesi
Sinerjistler Belirli antioksidanlarin etkinliginin Sitrik asit
arttirilmasi
Metal selatorler Agir metallerin inaktif bilesiklere baglanmas1  Fosforik asit
Hidroperoksitleri Hidroperoksitleri radikal olmayan maddelere Cesitli protein
indirgeyen bilesikler  indirgeme gruplari
Singlet oksijen . o . . .
Singlet oksijenin triplet oksijene ¢evrilmesi Karotenler

sonduriciler
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Serbest radikallerin inaktivasyonunun en sik gozlenen etki mekanizmasi oldugu ve

cogunlukla asagida verilen tepkimelerle gergeklestigi rapor edilmistir [30].

RO*+AH —— ROH +A*

ROO*+AH ——» ROOH + A*

RO*+A* ———>» ROA

ROO*+A — ROOA

Antioksidan o6zellik gosteren bilesiklerin, Uretilen gida triinlerinde dogal olarak
bulunabildigi gibi sonradan da eklenebildigi bilinmektedir. Gida endtistrisinde yag ve yag iceren
gidalarin oksidatif kararliligini arttirabilmek icin ¢ogunlukla BHT (biitillenmis hidroksi toliien),
BHA (biitillenmis hidroksi anisol), TBHQ (tersiyer-biitilhidrokinon) gibi sentetik antioksidanlar
kullanildig: bildirilmistir [32]. Ad1 gecen katki maddeleri ile oksidatif kararlilik, ucuz ve etkili bir
sekilde saglandigi rapor edilmistir. Ancak yapilan c¢ogu arastirma sonucunda sentetik
antioksidanlarin canli organizmalarda karsinojenik ve teratojenik etki gésterdigi belirlenmistir.
Bu sebeple sentetik antioksidanlarin gidalarda kullanimi, bazi iilkelerde sinirlandirilmis
bazilarinda ise yasaklanmistir [33].

Sonu¢ olarak, yaglarda oksidasyonun geciktirilmesi amaciyla bitki kokenli
antioksidanlara olan ilgi oldukc¢a artmis ve literatiirdeki calismalar son yillarda dogal
antioksidan maddelere yoneldigi gériilmektedir. Yapilan calismalarda bircok bitki ve baharattan
elde edilen antioksidanlarin oksidasyonu geciktirmede etkili oldugu hatta bazilarinin ise
antioksidan kapasitelerinin adi gecen sentetik antioksidanlardan daha ytlksek oldugu
belirlenmistir. Bu sebeple sentetik antioksidanlara gére daha giivenli ve daha etkili dogal
antioksidanlarin elde edilmesi ve kullanimlarinin yayginlastirilmasi {zerine yapilan

arastirmalarin giiniimiizde 6nemini koruyarak devam ettigi gozlenmektedir.

2.4. Dogal Antioksidan Kaynaklar ve Fenolik Bilesikler

Dogal antioksidan kaynaklari arasinda ¢ok gesitli bitki ve baharat gruplarinin bulundugu
ve antioksidan 6zellik gosteren bilesiklerin c¢ogunlukla bu gidalarda bulunan fenolik
maddelerden olustugu bilinmektedir. Dolayisiyla bitkilere ait antioksidan aktivitenin genellikle
yapilarindaki fenolik madde miktar ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Fenolik maddelerin

sahip oldugu antioksidan etkinin, metal iyonlarla bilesik olusturma, serbest radikalleri
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temizleme, siiperoksit anyonu icin uygun substrat olusturma, tekli oksijen olusumunu
engelleme veya azaltma gibi cesitli mekanizmalardan kaynaklandig1 belirtilmistir [34, 35, 36].

Fenolik maddeler bitkilerin ikincil metabolitlerinin olusumu sirasinda ortaya cikan,
bitkilerin meyve, yaprak, kok ve kabuk kisimlar1 gibi degisik boliimlerinde (farkli miktar ve
nitelikte) depolanabilen bilesikler olarak tanimlanmistir [37].

Epidemiyolojik calismalara gore; fenolik maddelerin insan sagligi tizerine olumlu etkileri
oldugu ve fenolik madde icerigi bakimindan zengin bir diyetin kardiyovaskiiler hastaliklara ve
kansere karsi koruyucu etki gosterdigi tespit edilmistir [38].

Fenolik maddelerin bitkilerde iireme ve gelisim icin zorunlu olduklar1 ve ¢ogunlukla
(sahip olduklar antioksidan ve antimikrobiyal etkiler sebebiyle) bitkilerin oksidatif kararlilig
ile mikrobiyal giivenligini arttirdiklar1 belirtilmistir. Bununla birlikte, genellikle bitki
patojenleri, kuraklik, radyasyon, UV ve fiziksel hasarlanma gibi durum ve etkenlere kars1 bitkiyi
koruduklar1 gézlenmistir. Ayrica bitkisel gidalarda lezzet, aroma, renk, yapi, vb. gibi kalite
kriterlerini etkiledikleri bilinmektedir. Bitkinin tiirii, cinsi, olgunluk derecesi, cevresel kosullari,
hastalik durumu vb. gibi faktorlerin bitkilerin yapisinda bulunan toplam fenolik madde
miktarin etkiledigi belirlenmistir [39-41].

Dogada fenolik madde yapisina sahip binlerce molekiil bulunmasina ragmen bunlarin
nispeten az bir kisminin (birkac¢ yiizii) antioksidan 6zellik gosterdigi ve yenilebilir bitkilerde
bulundugu tespit edilmistir. Bitkisel kaynakli gidalarin hemen hemen hepsinin fenolik
bilesenleri icerdigi bilinmektedir. Ancak antioksidan 6zellik gosteren fenolik bilesiklerin, yogun

olarak meyvelerde bulundugu belirlenmistir [42].

2.4.1. Bitkisel Kaynaklardan Fenolik Bilesiklerin Oziitlenmesi

Bitkisel kaynaklardan bioaktif 6zellik gosteren fenolik bilesiklerin 6ziitlenmesi, bu
bilesiklerin tamimlanmasinin, verimi ve kullanimi agisindan 6énem tasidigi bilinmektedir. Bu
sebeple literatiirde fenolik bilesiklerin o6ziitlenmesi amaciyla uygulanan bir¢ok yontem
bulunmaktadir [43].

Fenolik maddelerin 6ziitlenmesinde, bu bilesiklerin kimyasal yapilar1 ve hangi
kosullarda ¢oziiniirligiiniin arttiflt énem tasidig1 bildirilmistir. Fenolik maddelerin ¢ok cesitli
kimyasal formlarda olduklar1 ve protein, karbonhidrat vb. gibi molekiillere bagh halde
bulunduklan tespit edilmistir. Bununla birlikte, molekiil agirhg yiiksek olan baz fenolik
maddelerin ve bunlarin olusturdugu bilesiklerin ¢6ziinmez formda olduklar1 belirtilmistir.
Fenolik bilesiklerin ¢oziintirligliiniin kullanilan ¢6éziliciniin polaritesine, polimerizasyon

derecesine, diger molekiillerle bilesik olusturmasina ve ¢oztinmeyen bilesiklerin yapisina bagh
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oldugu bildirilmistir. Bu sebeple bitkisel kaynaklardan fenolik maddelerin tiimiinii ya da belirli
bir grubunu 6ziitlemenin ¢ogu zaman miimkiin olmadigi bilinmektedir [44].

Oziitleme isleminde; etanol, metanol, aseton, su, etil asetat, vb. gibi kimyasal ¢oziiciiler
ile bu c¢oziiciilerin belirli oranlardaki karisimlar1 siklikla kullanilmaktadir[44]. Fenolik
maddelerin 6ziitlenmesinde ¢6ziicliniin yani sira 6ziitleme tekniginin de biiyiik 6nem tasidigi
tespit edilmistir. Bitkisel kokenli fenolik maddelerin 6ziitlenmesinde kullanilan geleneksel
yontemlerin zaman, emek, secicilik ve verim acisindan dezavantajlara sahip olduklar
bilinmektedir [43]. Bunlara ek olarak, kullanilan c¢o6zeltilerin sagliga zararli kimyasallar
icermekte ve 0ziit icinde bulunan fenoliklerin islem sirasinda oksidatif bozulmaya ugradiklari
bildirilmistir. Belirtilen dezavantajlar sebebiyle, sagliga zararh ¢oziicli kullanimi az, cevre dostu,
yliksek verime ve kisa islem siiresine sahip olmay1 hedefleyen cesitli yontemler gelistirilmistir
[45, 46, 47]. En yaygin kullanilan 6ziitleme metotlar1 arasinda; klasik ¢oziicli ekstraksiyonu,
soxhelet ekstraksiyonu, ultrason destekli ekstraksiyon, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve

mikrodalga destekli ekstraksiyon bulunmaktadir.

2.4.1.1. Klasik c¢oziicii ekstraksiyonu (Kati-s1vi ekstraksiyonu)

Klasik ¢oziicii ekstraksiyonu, 6ziitlenmesi istenen bilesenin sivi bir ¢oziicii yardimiyla
kati bir madde icerisinden ayrilmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Coziicii ve ¢oziinen
maddelerin belirli siire ve kosullarda bir arada tutuldugu ve ardindan ¢éziiciiniin ortamdan
uzaklastirildigi rapor edilmistir. Klasik ¢6ziict ekstraksiyonunda, kati maddeden ¢oziiciiye kiitle
transferinin gerceklestigi ve kiitle transferinin li¢ basamakta olustugu bilinmektedir. Bu
basamaklarin; ¢6ziiciiniin hedef bileseni ¢dzmesi, ¢cozlinen bilesenin kati icinden yiizeye difiize
olmasi ve ¢oziinmis haldeki bilesenin ¢6zelti y1ginina ulasmasi oldugu belirtilmistir. Yontemin
verimliligini; ¢ozilintirlik, islem siiresi, ortam sicakligl, viskozite, yiizey alani, vb. gibi faktorlerin
etkiledigi bilinmektedir [48].

Pathirana ve Shadidi'nin yaptiklar1 ¢alismada, kati sivi ekstraksiyonu ile bugday ve
kepeginden fenolik bilesikleri en uygun kosullarda ve yiiksek verimle 0ziitlemek amaciyla
ekstraksiyon optimizasyonu yapmislardir. Calisma sonucunda en uygun kosullarin; yumusak
bugday icin 61°C, %54 etanol, 64 dk; sert bugday icin 61°C, %54 etanol, 65 dk; yumusak bugday
kepegi icin 64°C, %49 etanol, 61 dk; sert bugday kepegi icin 62°C, %50 etanol, 60 dk oldugunu
tespit etmislerdir [49]

Silva ve arkadaslar, Inga edulis bitkisinin yapraklarindan kati sivi ekstraksiyonu ile
fenolik bilesikleri o6ziitlemislerdir. Calismada ekstraksiyon optimizasyonu yapilmis ve
optimizasyon yanit yiizey yontemine gore (RSM) gerceklestirilmistir. Ayrica toplam fenolik

madde, toplam flavonoid ve toplam flavonol miktarlari yanit olarak belirlenmis ve kati:sivi orani
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(24/1) ile tanecik ¢ap1 (0.6-0.84) sabit tutulmustur. Calisma sonunda ise en uygun ekstraksiyon
kosullari olarak 58.2°C, %86.8 etanol ve 46.8 dakika tespit edilmistir [50]

Pompeu ve arkadaslari, Euterpe oleracea (Acai) meyvesinden fenolik bilesiklerin
ozlitlenmesi amaciyla, Kkati-sivi ekstraksiyonunun yanit ylizey yontemi (RSM) ile
optimizasyonunu c¢alismislardir. Yontemde bagimsiz degisken olarak; etanol, sicaklik ve
hidroklorik asit (HCI) secilmistir. Bagimli degiskenler olan; toplam fenolik madde miktar1 (TPC),
oksijen radikali absorbans kapasitesi (ORAC) ve toplam antosiyanin miktar1 6l¢iilmistiir. En
uygun calisma kosullar olarak; 0.065 - 0.074 mol/L hidroklorik asit konsantrasyonu, %70-80
etanol ve 58°C belirlenmistir [51].

Zeng ve arkadaslar1 Salvia miltiorrhizae adagay1 ornegi ile kati sivi ekstraksiyonu
gerceklestirmis ve ¢ozgen olarak etanol su karisimi (etanol:su, 65:35) kullanmislardir. Elde
edilen 6ziit HPLC/MS cihazi ile analiz edilmis ve 6zt yapisinda 28 farkli fenolik bilesik tiirii
tespit edilmistir. Bu bilesikler arasinda, kafeik asit, protokatesialdehit, rozmarinik asit,

protokatesik asit, vb. bulunmaktadir [52].

2.4.1.2. Soxhlet ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonu ornek ile ¢éziiciiniin muamele edildigi ve ardindan ¢6ziicliniin
1isitilarak buharlastirildigy bir sistem olarak bilinmektedir. Ornegi iceren o6ziitleme kolonunun,
yogunlasmis haldeki ¢oziicii ile doldugunda sifon yaptig1 ve ¢oziicliniin cam balonda toplandigi
belirtilmistir. Bahsedilen dongiliniin tiim 6ziitleme islemi boyunca devam ettigi bildirilmistir.
Yontemin filtrasyon gerektirmemesi, basit ve ucuz olmasi agisindan avantajli oldugu rapor
edilmistir. Ancak sistemin dezavantajlar1 arasinda; islemin uzun siirmesinin, siirekli olarak
temiz ¢oziicl ile muamele sebebiyle gereken ¢oziicli miktarinin fazla olmasinin, nispeten ytiksek
sicakligin sebep oldugu hedef bilesiklerin olasi kaybinin bulundugu belirtilmistir [53]. Bu
sebeple oOzellikle sicaklifa duyarh bilesiklerin ekstraksiyonunda g¢ogunlukla yontemin tercih
edilmedigi goriilmektedir.

Baydar ve arkadaslarinin iiziim cekirdeklerinden fenolik bilesikleri o6ziitledikleri
calismalarinda, soxhlet ekstraksiyonu yapilmistir. Yontemde ¢oziicii olarak farkli oranlara sahip
aseton, su ve asetik asit karisimi ile etil asetat, metanol ve su karisimi kullanilmistir. Yapilan
oziitleme islemi sonucunda; aseton, su ve asetik asit karisimi ile 667.87 mg GAE/g toplam
fenolik madde miktari; etil asetat, metanol ve su karisimi ile ise 627.98 mg GAE/g toplam
fenolik madde miktari elde edilmistir [54].

Hayouni ve arkadaslari; Quercuscoccifera L. ve Juniperusphoenicea L. meyvelerinden
fenolik bilesikleri soxhlet yontemi ile oziitlemislerdir. Coziicii olarak; etil asetat:metanol:su

(60:30:10), aseton:su:asetik asit (90:9.5:0.5), kloroform ve aseton karisimlari kullanilarak 5 saat
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ekstraksiyon islemi yapilmistir. Calisma sonucunda, her iki bitki icin de asetonun en etkili
¢6zgen oldugu tespit edilmistir [55].

Castro-Vargos ve arkadaslar1 guava meyvesinin cekirdekleri ile yaptiklari calismada
soxhlet ekstraksiyonu ile fenolik bilesiklerioziitlemislerdir. Calismada ¢6ziicli olarak etil asetat
ve etanol kullanilmis ve ekstraksiyon 10 saat boyunca gerceklestirilmistir. Sonuclara gore en
ylksek verim (%6.73), ¢ozlicii olarak etanol kullanildiginda elde edilmistir [56].

Eminagaoglu ve arkadaslari, dag kekigi (S. cuneifolia Ten.) ve Satureja spicigera Boiss
bitkilerinden metanol ile 60°C’da 6 saat oziitleme yapmislar ve 6ziit verimlerini sirasiyla 14.35
ile 15.42 olarak tespit etmislerdir. Metanol ile 6ziitlenen 6rneklerin antiradikal aktivitesi (ICso,
DPPH metodu ile); S. spicigera icin 267.0 pg/mL, dag kekigi icin ise 68.0 pg/mL olarak
bulunmustur [57].

2.4.1.3. Ultrason Destekli Ekstraksiyon

Ultrason destekli ekstraksiyon, ses dalgalar1 ile hiicrelerin parcalanmasi ve kati
maddenin ¢dziiciiye aktarilmasina dayanan bir yontem olarak tanimlanmistir. Yontemde diisiik
sicakliklarda calisilabildiginden sicakliga karsi hassas bilesiklerin 6ziitlenmesinde gogunlukla
kullanildigr bildirilmistir. Ayrica hiicre duvarina verilen zararin geleneksel yontemlere gore
daha fazla olmasi sebebiyle yontemin daha hizli ve daha verimli oldugu belirtilmistir. Bununla
birlikte geleneksel yontemlere kiyasla daha az ¢6ziicliye ihtiya¢ duydugu tespit edilmistir [58].

Yontemin ucuz, kolay, hizli ve verimli olmasi sebebiyle; geleneksel yontemlere goére daha
cok tercih edildigi bilinmektedir. Gida uygulamalarinda kullanilan ultrasonun, insanlarin
duyabildigi ses araliginin istiinde (20 Hz ile 20 kHz) yani 20 kHz ile 1 MHz arahigindaki
frekanslarda uygulanan bir islem oldugu bildirilmistir. 1 MHz {izerinde ise goriintiileme
amaciyla tip ve endustride kullanildig: bilinmektedir [59].

Goli ve arkadaslari, fistik zarindaki fenolik bilesikleri farkli yontemleri kullanarak
oziitlemisler ve sonuglan karsilastirmislardir. Oziitleme islemleri; kati sivi ekstraksiyonu,
ultrason destekli ekstraksiyon ve stperkritik akiskan ekstraksiyonu ile gerceklestirilmistir.
Coziicii olarak; su, metanol ve etil asetat kullanilmistir. Elde edilen veriler toplam fenolik madde
miktarina gore degerlendirilmis ve en etkili 6ziitleme sistemlerinin kat1 siv1 ekstraksiyonu ile
ultrason destekli ekstraksiyon oldugu tespit edilmistir [60].

Wang ve arkadaslar1 ultrason destekli ekstraksiyon yontemi ile bugday kepegindeki
fenolik bilesikleri 6ziitlemisler ve bu yontem ile 6ziitleme hizinin ve 6ziit kalitesinin arttigini
rapor etmislerdir. Calismada ayrica optimizasyon islemi de yapilmis ve en uygun islem

kosullarinin 60°C, %64 etanol ¢ozeltisi ve 20 dakika oldugunu tespit etmislerdir [61].
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Peschel ve arkadaslari, endiistriyel atik olarak ortaya ¢ikan bazi meyve ve sebze yan
tiriinlerinden (presleme atiklari, sap, kok, vb.) fenolik bilesikleri 6ziitlemislerdir. Orneklerin
oziitleme verimleri, elde edilen oziitlerin toplam fenolik madde miktarlar1 ve antioksidan
aktiviteleri incelenmistir. Calisma sonucunda cesitli meyve ve sebzelere ait atik ve artiklardan
ultrason destekli ekstraksiyon ile yiliksek antioksidan aktiviteye sahip oOziitlerin elde
edilebilecegini belirtmislerdir. Bununla birlikte, elde edilen dziitlerin gida ve kozmetik alaninda
kullanilabilecegi rapor edilmistir [62].

Rodrigues ve arkadaslari, ultrason destekli ekstraksiyon yontemini kullanarak hindistan
cevizi kabugundaki fenolik bilesikleri oziitlemislerdir. Calismada yiiksek verimle oziitleme
isleminin gerceklestirilebilmesi hedeflenmis ve bu amagla farkli sicaklik ve coziiciiler ile
orneklerin ekstraksiyon verimleri incelenmistir. Sonuglara gére en yiiksek verim, 30°C’de %50

etanollil su ¢ozeltisi ile elde edilmistir [63].

2.4.1.4. Superkritik akiskan ekstraksiyonu

Yontemde basing altinda bulunan bir ¢oziiciiniin yardimiyla ornekten istenilen
bilesenlerin 6ziitlendigi belirtilmistir. Bir maddenin basinci ve sicakliginin kritik degerlerin
tzerine ciktiginda siiperkritik boélge olusmakta ve bu bélgedeki akiskan siiperkritik akiskan
olarak tamimlanmaktadir [64]. Kritik sicaklik (Tc); akiskan haldeki bir maddenin sivi hale
getirilebildigi en ylksek sicakligl, kritik basing (Pc) ise kritik sicakliktaki basinci ifade
etmektedir [65].

Suiperkritik akiskan ekstraksiyonu giiniimiizde bir¢ok kaynaktan o6zellikle ekonomik
acidan degerli olan bioaktif maddelerin 6ziitlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bircok
endistri dalinda stliperkritik akiskan olarak; toksik olmamasi, kolay temin edilebilir ve
ekonomik olmasi sebebiyle cogunlukla karbondioksit kullanilmaktadir. Bununla birlikte;
irtinden kolay ayrilabilmesi ile gerektirdigi kritik sicaklik ve basing degerlerinin nispeten diisiik
olmasi, karbondioksitin 6nemli avantajlar1 olarak belirtilmistir. Ancak uygulamanin pahali
olmasinin sistemin en 6nemli dezavantajini olusturdugu ve yayginlasmasini nispeten kisitladigi
bildirilmistir [66, 67].

Pinelo ve arkadaslari, beyaz iliziim posasi orneginden kati sivi ekstraksiyonu ve
stiperkritik akiskan ekstraksiyonu yontemleri ile fenolik bilesikleri 6ziitlemislerdir. Kat1 sivi
ekstraksiyonunda %96 etanol:su karisimi, siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda etanol
yardimcl ¢6ziicii olarak kullanilmistir. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonunda; sicaklik 35 - 50°C,
basing 80 - 350 bar ve yardimci ¢oziicii konsantrasyonu %0 - 8 olarak secilmistir. Stiperkritik
akiskan ekstraksiyonu i¢in en yiiksek verimi saglayan kosullarin (%31.3); 35°C, 350 bar, %8

etanol konsantrasyonu oldugu tespit edilmistir. Ayn1 yontemde en ytlksek fenolik madde
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miktarina (388.6 ppm) ise; 50°C, 350 bar %8 etanol konsantrasyonu ile ulasildig1 belirtilmistir.
Kat1 siv1 ekstraksiyonu ile en yiiksek verim (%8.54); 50°C, 90 dk, 1:5 kati:sivi orani ile en yliksek
fenolik madde miktar1 (170.9 ppm) ise, 50°C, 90 dk, 1:1 katuisivi orani ile elde edilmistir.
Calisma sonucunda stiper kritik akiskan ekstraksiyonunun, kati-sivi ekstraksiyonuna goére daha
etkili ve daha verimli oldugu bildirilmistir [68].

Ghafoor ve arkadaslari, iiziim kabugu 6rneklerinden siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
yontemini kullanarak fenolik bilesikleri oziitlemisler ve islem kosullarini optimize etmislerdir.
Yontemde optimizasyon islemi cevap ylizey yontemine gore yapilmistir. Bagimsiz degiskenler
olarak; sicaklik, basing¢ ve yardimci ¢oziicii konsantrasyonu secilmistir. Elde edilen oOziitlere ait;
antioksidan aktivite degerleri, toplam fenolik madde miktarlari, ekstraksiyonu verimleri ve
toplam antosiyanin miktarlar1 incelenerek en uygun islem kosullarinin (bagimsiz degiskenler)
belirlenmesi hedeflenmistir. Calisma sonucunda en uygun Oziitleme kosullarinin; 45-46°C
sicaklik, %6 - 7 etanol konsantrasyonu ve 160 - 165 kg.cm2 basing oldugunu belirtmislerdir. Bu
kosullara gore; ekstraksiyon veriminin %12.31, toplam fenolik madde miktarinin 2.156 mg/100

mL ve toplam antosiyanin miktarinin 1.176 mg/mL oldugu tespit edilmistir [43].

2.4.1.5. Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Mikrodalga destekli ekstraksiyon sisteminde, temelde mikrodalga enerjisi yardimiyla
klasik ¢oziicli ekstraksiyonunun yapildigr bildirilmistir. Boylelikle klasik ¢oziicti ekstraksiyonu
gelistirilerek, yontemin daha hizli ve verimli olmasi saglandigl belirtilmistir. Sistemde
mikrodalga enerjisinin dielektrik sabitine bagli olarak polar ¢ozicililer ve ortamdaki su
tarafindan absorblanmakta oldugu ve ortamin 1sindigl rapor edilmistir. Klasik 1sitma
sisteminden farkli olarak; 1sitma isleminin daha hizh gerceklestirildigi rapor edilmistir. Ayrica
hiicrelerin icinde bulunan nemin mikrodalga ile 1sindig1 ardindan buharlastig1 ve sonrasinda
olusan nispeten yiiksek buhar basina ile hiicre duvariniparcaladigi belirtilmistir. Hiicre
duvarinin parcalanmasi ile hiicre icerisinde bulunan ve dziitlenmesi istenen bilesiklerin olusan
gozenekler ve kapiler araciligiyla ¢éziiciiye gectigi bildirilmistir [69-71].

Yontemde kullanilan ¢6zgenin 6zelliklerinin de oldukc¢a énemli oldugu bilinmektedir.
Cozgenin mikrodalga enerjisini iyi absorblamasi ve bunun icin dielektrik sabitinin yiiksek
olmasi gerektigi rapor edilmistir. Polaritesi yiliksek olan su, etanol, metanol gibi ¢6zictlerle
daha iyi sonuclarin elde edildigi bilinmektedir. Bu sebeple nispeten daha diisiik dielektrik
sabitine sahip hegzan, tollien gibi apolar karakterli ¢oziiciiler ile 6ziitleme isleminin verimli
olmadig bildirilmistir. Dolayisiyla apolar bilesiklerin 6ziitlenmesi amaciyla mikrodalga destekli

ekstraksiyon sistemi cogunlukla tercih edilmemektedir [72].
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Bampouli ve arkadaslari sakiz agaci yapraklari ile yaptiklari calismada, 4 farkl 6ziitleme
yontemini ekstraksiyon verimi ve antioksidan aktivite bakimindan karsilastirmislardir.
Oziitleme islemleri; soxhlet, siiper kritik akiskan, mikrodalga ve ultrason destekli ekstraksiyon
sistemleri ile ger¢eklestirilmistir. Calismada en yliksek verim mikrodalga destekli ekstraksiyonu
ile, en yliksek antioksidan aktivite ise ultrason destekli ekstraksiyonu ile elde edilmistir [73].

Li ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, domatesten fenolik bilesiklerin 6ziitlenmesi
amaciyla mikrodalga destekli ekstraksiyon islemi kullanilmistir. En uygun 6ziitleme kosullari;
toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktiviteye bagl olarak belirlenmis ve kati siv1
ekstraksiyonu ile karsilastirilmistir. Calisma sonucunda, mikrodalga destekli ekstraksiyonun
hem antioksidan aktivite hem de fenolik madde miktari bakimindan kati sivi ekstraksiyonundan
daha etkili oldugu tespit edilmistir [74].

Liazid ve arkadaslari, mikrodalga destekli ekstraksiyon ile iiziim kabugu 6rneklerinden
antosiyanin Oziitlemislerdir. Bununla birlikte, calismada en uygun oziitleme kosullar
belirlenmis ve kati sivi ekstraksiyon sistemi ile de karsilastirlmistir.En uygun oziitleme
kosullari; 100°C, 500 Watt, 25 mL ¢oziicli, %40 metanol ¢ozeltisi ve 5 dk olarak belirlenmistir.
Elde edilen verilere gore iiziim kabugu orneklerinden mikrodalga destekli ekstraksiyonla
1857.9 mg/kg toplam antosiyanin 6ziitlenebiliyor iken, kat1 sivi ekstraksiyonu ile ise 1545.9

mg/kg toplam antosiyanin 6ziitlenebilmistir [75].

2.5. Kizartma yaglarindaki oksidasyonun tespiti amaciyla belirlenen kalite kriterleri

Kizartma yaglarinda olusan oksidasyonun belirlenmesi amaciyla ¢ok cesitli tayin
yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemler ile peroksit sayisi, serbest asitlik, p-anisidin degeri, yag
asidi kompozisyonu, konjuge dien miktari, renk vb. gibi parametreler genellikle izlenmektedir

[76].

2.5.1. Peroksit sayisi1

Lipid oksidasyonunda birincil iiriinlerden olan hidroperoksitler, genelde peroksitler
olarak adlandirilmaktadir. Triagilgliserollerden olusan bu bilesiklerin yaglardaki miktari,
yaglardaki oksidasyonun belirlenmesi amaciyla, peroksit sayisi tayini ile tespit edilmektedir
[77, 78]. Birincil oksidasyon iirtinleri olan peroksitlerin, ikincil oksidasyon tiriinlerine déniisme
egilimi olan bilesikler oldugu bildirilmistir. Dolayisiyla peroksit sayisinin, oksidasyon
baslangicinda artmakta ve oksidasyon basamaklar ilerledikce azaldig1 belirtilmistir.

Oksidasyonun ilk basamaginda olusan bilesiklerin ¢ogunlukla kokuda bir degisime sebep
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olmadiklary, ileriki basamaklarda olusan aldehit ve keton gibi bilesiklerin tat, koku ve aromada

degisime sebep olduklar tespit edilmistir [79].

2.5.2. Serbest asitlik

Serbest asitlik degeri yaglarda bulunan asitlik bilesenlerin tiimiinii ifade etmektedir.
Kizartma yaglarinda serbest asitligin artisinin, kizartma sirasinda triagilgliseritlerin hidrolizi ve
polimerlerin karboksil gruplarina baglanmasindan kaynaklandigi bilinmektedir [80]. Ancak
cogunlukla serbest asitlik degerindeki artisin, triagilglisertilerin hidrolizi ile olustugu
bildirilmistir. Ayrica gidadaki nem igeriginin, yagdaki oksidasyon reaksiyonlarinin ve diger
bozunma tepkimelerinin de serbest asitlik degerini arttirdig1 rapor edilmistir [81].

Kizartma yaglar1 icin bu yontem kullanilirken dikkat edilmesi gereken bazi 6nemli
noktalar bulundugu belirtilmistir. Bunlar arasinda;

e Serbest asitlik degeri hidroliz ve oksidasyon sonucunda olustugundan, her iki durumda
olusan serbest asitligin ayr1 ayri belirlenmesi mimkiin olmamaktadir. Bu sebeple
serbest asitlik degerinin tek basina kalite kriteri olarak kullanilmamasi gerekmektedir.

e Kizartma yaglarindaki serbest asitligin sadece kizartma ile degil kizartma 6ncesinde de
olustugu g6z 6niinde bulundurulmalidir.

e Kizartma sirasinda serbest asitligin artisi baslangigtaki serbest asitlik degerine de

baghdir [82-83].

2.5.3. Renk

Renk, kizartma yaglarinin kalitesi hakkinda fikir veren ve kabul edilebilirligi etkileyen
onemli bir kalite kriteri olarak bilinmektedir. Gidalarda renk degisiminin genellikle 120 °C ve
lizerinde gerceklesen Maillard reaksiyonu ile olustugu bildirilmistir. Reaksiyon sonucunda
olusan melanoidinlerinve sekerlerin karamelizasyonu sonucunda olusan kahve renkli
bilesiklerin renk degisiminde etkili oldugu tespit edilmistir [84-87]. Paul ve arkadaslamn,
kizartma sirasinda yaglarda meydana gelen renk degisiminin, polimerizasyon, karbonil
bilesiklerinin olusumu ve oksidasyon ile iliskili oldugunu belirtmislerdir [88]. Ayrica islem

sonrasinda gidalarda olusan renk maddelerinin yagda ¢6ziiniip, yaga gecebildigi bilinmektedir.

16



Sema AYDIN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

2.5.4. Yag asidi Kompozisyonu

Kizartma yaglarinda yag asidi kompozisyonunun yagin oksidasyon stabilitesine etki
ettigi bilinmektedir. Yag asidi kompozisyonu incelenerek, kizartma yaginin oksidasyona
dayanikliligi hakkinda fikir sahibi olunabilecegi belirtilmistir. Tekrarli kizartma uygulamalarinin
ve boylelikle ilerleyen oksidasyon derecesinin sonucunda, yag asidi kompozisyonunun degisim
gosterdigi tespit edilmistir. Bu degisimin ¢ogunlukla uygulama kosullarinin oksidasyonu
arttirma egiliminden kaynaklh oldugu, kizartilan {iriinden gecen yag ve kirint1 gibi maddelerin
de yag asidi kompozisyonunu etkiledigi bildirilmistir [89].

Kizartma yaglarinin oksidasyona karsi kararliligini azaltan en o6nemli etkenlerden
birinin, doymamishk derecesinin (¢coklu doymamis yag asidi miktari) oldugu bilinmektedir.
Doymamislik diizeyinin artmasi ile birlikte, kizartma sirasinda oksidasyonun daha da hizlandig,
yagda bulunan doymus yag asidi miktarinin arttig1 ve doymamis yag asidi miktarinin azaldigi
tespit edilmistir. Dolayisiyla kizartma sirasindaki oksidasyon derecesine bagh olarak, yag asidi
kompozisyonundaki doymamis/doymus yag asidi oraninin diistiigii bildirilmistir [90-92].

Bitkisel kokenli kizartma yaglarinin genellikle doymamis yag asitlerinden olan linoleik
ve linolenik asitleri 6nemli oranda icerdigi bilinmektedirler. Elzem yag asitlerinden olan bu
bilesiklerin, viicudun ihtiyacini énemli oranlarda karsilayabildikleri belirtilmistir. Ancak bu
bilesiklerin kizartma sirasinda oksidasyonu hizlandirmasi sebebiyle, adi gecen yaglarin
kizartma isleminde kullanimlarinin nispeten daha az tercih edildigi rapor edilmistir. Ayrica
tekrarl kizartma uygulamalar1 sonucunda artan oksidasyon derecesiyle birlikte, bu bilesiklerin

kizartma yaglarindaki miktarinin da azaldigi bildirilmistir [93].

2.5.5. p-anisidin

Oksidasyona ugramis yaglarda olusan peroksitlerin, karbonil bilesikleri gibi ikincil
tirtinlere dontistiigii bildirilmistir. Oksidasyonun ikincil triinlerinden olan aldehitler, 2-
alkenler, 2,4-dienaller vb. gibi yliksek molekil agirligina sahip bilesiklerin miktari, p-anisidin

degeri ile belirlenmektedir [94].

2.5.6. Konjuge Dien Miktari

Birincil oksidasyon iiriinleri arasinda bulunan konjuge dien miktarinin, yaglardaki cift
baglarin konjugasyonundan kaynakli oldugu bildirilmistir. Reaksiyon sirasinda ¢oklu doymamis
yag asitleri (0zellikle linoleik asit ve linolenik asit) okside olup hidroperoksitlerini

olusturdugunda yapilarindaki ¢ift baglarda konjugasyon goriilmektedir. Konjuge durumdaki yag
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asitleri UV 1silarini absorbe edebildikleri i¢in spektrofotometrik yontemle 232 nm’de tespit

edilmektedirler [95].
2.5.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile indiiksiyon Periyodunun Belirlenmesi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile yag orneklerinde oksidasyon baslangic
tespit edilebilmekte ve bu amagla indiiksiyon periyodu belirlenmektedir. indiiksiyon periyodu,
yaglarda liretimden ilk oksidasyon iriinlerinin olusmasina kadar gecen siireye denilmektedir.
Bu siire asildiktan sonra tepkime hizinin giderek arttifi ve oksidasyonun hizlandigi
bildirilmistir. Oksidasyonun ekzotermik (ortama 1s1 veren) bir reaksiyon olmasindan dolays,
onceden belirlenen sabit ¢alisma sicakligina ulasildigi andan oksidasyon pikinin gézlendigi ana
kadar gecen siire indiiksiyon periyodu olarak tanimlanmaktadir [96]. Sekil 2.2.’de diferansiyel

taramali kolorimetre ile elde edilen tipik bir oksidasyon grafigi verilmistir.
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Sekil 2.2. Diferansiyel taramali kolorimetre ile elde edilen tipik oksidasyon grafigi
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2.6. Elektron Spin Rezonans (ESR)

Yaglarda lipid oksidasyonun izlenmesi i¢in potansiyel yontemlerden biri de Elektron
Spin Rezonans (ESR) spektroskopisidir. ESR ya da diger adiyla EPR (Elektron Paramanyetik
Rezonans) spektroskopisi ortaklanmamis elektrona sahip atom, iyon, molekiil ya da molekiil
sistemlerinin tespitine dayanan bir yontem olarak bilinmektedir. Yontemde 6rnek, uygun
kosullar altinda manyetik alan icerisine yerlestirilmekte ve elektromanyetik dalgaya maruz
birakilmaktadir. Ornegin sogurdugu elektromanyetik dalga miktarina bagh olarak da analiz
edilen maddenin 6zellikleri incelenmektedir [97].

Manyetik rezonans temeline gore ¢alisan ESR ciftlenimsiz elektronlarin manyetik alan
icindeki yonelimini, mikrodalga enerji bolgesindeki gecislerini inceleyen ve radikal tespitinde
kullanilan tek yontemdir. ESR, serbest radikaller hakkinda yapisal, kantitatif ve mekaniksel bilgi
saglamasi nedeniyle Fizik, Kimya, Biyoloji gibi temel bilimlerde ve Malzeme, Tip, Gida gibi
uygulamali bilimlerde oldukc¢a 6nemlidir [98].

ESR tekniginde paramanyetik 6zellige sahip 6rnekler dolayisiyla paramanyetik sistemler
incelenmektedir. Paramanyetik sistemler yapilarinda ortaklanmamis elektrona sahip olup, bu
yapilara serbest radikaller de denilmektedir. Kisaca ESR tekniginde paramanyetik 6zellige sahip
serbest radikaller incelenebilmektedir [99].

Ornegin paramanyetik o6zellik gosterdigi ve érnek disinda manyetik alan olmadig
durumdaki manyetik dipol momentlerin, gelisigiizel yani rastgele yonelim gosterdikleri
belirtilmistir. Bununla birlikte 6rnegin disinda manyetik alanin olmayisi sebebiyle 6rnekte
miknatislanmanin da goriilmedigi bildirilmistir. Ancak boyle bir 6rnege belli bir yonde (6rnegin
z-ekseninde) o6rnek disindan manyetik alan uygulanirsa ayni manyetik dipollerin, 6rnek
disindan uygulanan manyetik alan etrafinda ortaklanmamis elektronlarin spin yonelimlerine
gore ayni veya zit yonde donii hareketi yaptiklar: tespit edilmistir [100]. Sistemde manyetik
alana ayni veya zit yonde yonelen ortaklanmamis elektronlarin spinlerinin farkli miktarda
enerjilere sahip olduklart bildirilmigtir. Sisteme disaridan bu enerji farki verildiginde spin
durumlarn arasinda gecisler olusmakta ve sisteme gonderilen enerjideki degisme miktarinin
gozlenmesi ile spin gecisleri izlenebilmektedir. Yani sistemde enerjinin absorblanmasi1 manyetik
momentten, manyetik moment de ortamdaki ortaklanmamais elektronlardan kaynaklanmaktadir

[101]. Sekil 2.3."de uygulanan dis manyetik alan altinda elektronun spin yonelimleri verilmistir.
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Sekil 2.3. Uygulanan dis manyetik alan altinda elektronun spin yonelimleri [102]

Ciftlenimsiz elektron spinleri ile dis manyetik alanin etkilesmesine Elektron Zeeman
Etkilesmesi denir. Zeeman etkilesmesi sonucunda s=1/2 olan elektronun ms=1/2 ve ms=-1/2
durumlarina karsilik gelen iki enerji seviyesine yarilma goézlenir. Alt enerji seviyesindeki
elektronlar degisken bir manyetik alanla (mikrodalga) uyarilarak enerji sogurur ve iist enerji
seviyesine gecer. Elektronlarin seviyeler arasindaki enerji farkina karsi gelen mikrodalga
enerjisini sogurmasi duruma “rezonans” denir ve ESR gecisleri ancak hu=gf3H: rezonans kosulu
saglandiginda gerceklesir. Esitlikte h; Planck sabiti, v; mikrodalga frekansi, g; spektroskopik
yarilma c¢arpani, {3; Bohr magnetonu ve Hy; rezonans manyetik alamidir. ESR
spektrometrelerinde teknik nedenlerden dolay1 rezonans kosulunu saglayabilmek icin
mikrodalga frekansi sabit tutularak manyetik alan taramasi yapilir [103]. Rezonans durumunda
sogurulan enerjisinin birinci tiirevini temsil eden bir ESR piki gdézlenir. Sekil 2.4. te
paramanyetik merkezin parmak izi olarak bilinen g spektroskopik yarilma g¢arpani rezonans

kosulundaki H, rezonans manyetik alan1 kullanilarak elde edilir.

m,=+1/2

Sekil 2.4. Elektron Zeeman Etkilesmesi ve Rezonans Durumu
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Zeeman etkilesmesinin yani sira paramanyetik sistemde cekirdek spini sifirdan farkh
cekirdeklerle elektronlar arasinda bir etkilesme daha gozlenebilir. Cekirdek spini sifirdan farkh
olan cekirdek, elektronun bulundugu yerde bir manyetik alan olusturur. Elektron spin manyetik
momenti ile cekirdegin olusturdugu bu manyetik alanin etkilesmesine asir1 ince yapi
etkilesmesi denir. Elektron Zeeman etkilesmesi nedeniyle ms degerlerine karsilik olusan enerji
seviyeleri sifirdan farkli cekirdek spini (I) nedeniyle farkli m; degerleri nedeniyle 21+1 seviyeye
yarilacaktir. Bu durumda rezonans gerceklestiinde Ams=+1 ve Am;=0 izinli secim kurallari
geregi enerji seviyeleri arasinda gecis gozlenecektir. Gozlenen bu ESR pikleri asir1 ince yapi
cizgileri olarak bilinir. Sekil 2.5.” te cekirdek spini I=1 olan bir c¢ekirdek i¢in asir1 ince yapi
etkilesmesi nedeniyle olusan enerji seviyeleri ve rezonans durumunda goézlenen ESR spektrumu
verilmistir. Pikler arasi oOlciilen manyetik alan degeri cekirdekle elektronun etkilesme

derecesinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanan asir1 ince yapi sabiti, a, olarak bilinir.

E
A

Asiri ince Yapi

Zeeman Etiklesmesi
Etkilesmesi

Sekil 2.5. Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi
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2.6.1. Manyetik Moment

Merkezden r yarigap1 kadar uzakhkta v cizgisel hiziyla hareket etmekte olan bir
elektronun, zit yonde bir akim olusturdugu bilinmektedir. Olusan bu akim, bir akim halkasi
seklinde diisliniilebilir. Bu duruma bagli olarak da sabit bir eksen etrafinda dénmekte olan her

yuklii parcacigin, bu hareket sebebiyle bir manyetik momente sahip oldugu bildirilmistir [101].

I
- L
//—’-’_ \\\\\

< A L v
—— =4 S
- — — ‘.
/
7
v

Sekil 2.6. Elektronun cekirdek etrafindaki yoriinge acisal momentumu ve manyetik

dipol momenti arasinda bulunan iliski [102]

Klasik sistemde A alanina sahip bir dairesel sarimda ilerleyen i elektrik akimi, sarimin

yapildig1 diizleme dik bir dogrultuda p manyetik dipol momenti olusturmaktadir.

fi=iAR 1)

e yukiine ve m, kiitlesine sahip bir elektron icin;

= @)
27r

ve dairenin alani,

A=nr? (3)

oldugundan bu esitlikler (1) denkleminde yerine konuldugunda,
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pL=—evrn (4)
denklemi elde edilmektedir. Bu denklem;

- € ~
H= H mevrn (5)

e

—

olarak da yazilabilmektedir. Agisal momentum olan L ise;

i

= mvri (6)

—

Manyetik moment [i acisal momentum L cinsinden yazildiginda denklem,
i=—o>L (7)

olarak yazilmaktadir. Bu denklemde elektronun agisal momentumu ile manyetik momenti

arasindaki orantiya jiromanyetik oran denilmekte ve ¥ ile gosterilmektedir.
V=5 (8)

Elektrona ait yiik negatif oldugundan;

p=-yL (9
degerini almaktadir. Bu denkleme gore bir elektronun agisal momentumuna daima zit yonde
manyetik dipol momentin karsilik geldigi goriilmektedir.

Acgisal momentumu ifade eden L degerine kuantum mekanigi yoniinden ele alindiginda,

planck sabiti h ve katlar1 olan kesikli degerler ile gosterilebilecektir.

|C|=hn (n=1,2,..) (10)
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Bu duruma baglh olarak da manyetik momentin alacagi degerler de dolayisi ile kesikli

olacaktir. n=1 i¢cin manyetik moment,

lH|=—— (11)

olarak gosterilebilir. Bu degere, manyetik dipol momentin temel birimi olan Bohr magnetonu

denir.
=g (12)

Ayrica elektronun cekirdek etrafindaki yoriingesel donii hareketinin disinda, kendi

ekseni etrafinda dondigi oOnceki yillardaki calismalarla belirlenmistir. Bununla birlikte,

—

elektronun kendi ekseni etrafinda donmesinden kaynaklanan, spin agisal momentum S
degerine de sahip oldugu tespit edilmistir [104]. Sekil 2.7.te elektrona ait spin agcisal

momentum ve spin manyetik moment goriilmektedir.

S

Sekil 2.7. Elektrona ait spin agisal momentum ve spin manyetik moment [105]

Spin acgisal momentum vektorii acisindan bakildiginda benzer sekilde;

A, =-0vS (13)
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“«_n

olarak yazilmaktadir. Bu denklemde “g” degeri spektroskopik yarilma c¢arpanimi ifade
etmektedir (g faktori).

Ortaklanmamis elektrona sahip manyetik momentin, ¢ok kiiciik boyutlu bir ¢ubuk
miknatis gibi davrandig bilinmektedir. Ornegin disindan génderilen manyetik alanin etkisiyle,
ortaklanmamis elektrona sahip paramanyetik bir sistemdeki manyetik dipollerin disaridan
gonderilen manyetik alanla, paralel (ayni yonde) ya da antiparalel (zit yonde) yonelim
gosterdikleri belirlenmistir. Sekil 2.8.’daparamanyetik sistemlerde, dis manyetik alanin spin

sistemine olan etkisi goriillmektedir [106].

Manyetik alan olmadig durumda Manyetik alan oldugu durumda

Sekil 2.8. Paramanyetik sistemlerde, dis manyetik alanin spin sistemine olan etkisi [101]
2.6.2. Rezonans Kosulu

Di1s manyetik alanin olmadig1 durumda, elektronlarin spin enerji seviyelerinin dejenere
(cakisik) durumda bulundugu bilinmektedir. Bu sisteme disaridan manyetik alan uygulandigi
zaman bu enerji seviyelerinin iki farkl enerji diizeyine yarildig1 belirtilmistir. Elektronlarin spin
enerji diizeylerindeki bu tiirden yarilmalara Zeeman yarilmasi denilmektedir.

Bu iki enerji diizeyinin arasindaki fark;

AE=E, ~E, = gugH, (14)

olmaktadir. Belirtilen enerji farkina AE esit enerjiye sahip bir mikrodalga fotonu sisteme
gonderildiginde, sistemin foton ile etkilesip enerjiyi sogurdugu bilinmektedir. Bu etkilesimi

gosteren denklem ise,
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h-v=E, -E; = gugH, (15)

seklinde verilmistir. Bu etkilesim rezonans kosulu olarak bilinmektedir. Bu ifade de yer alan; h
degeri Plank sabitini, v degeri mikrodalga fotonun frekansini, g degeri spektroskopik yarilma
carpanini, pg degeri Bohr magnetonunu ve H, degeri de dis manyetik alaninin siddetini (z ekseni
boyunca ) ifade etmektedir [107].

Rezonans kosulu gerceklestiginde sistem, elektromanyetik alandan enerji
sogurabilmekte ve boylece elektronlarin spin enerji seviyeleri arasindaki gecisler
izlenebilmektedir [103].

Ozetle, ESR tekniginde madde icerisinde bulunmakta olan serbest radikallere
(paramanyetik merkezler) 6rnek disinda bir manyetik alan uygulanmakta ve serbest radikaller
spin yonelimlerine bagl olarak farkl enerji seviyelerine yarilmaktadirlar. Ardindan bu enerji
seviyeleri arasinda gonderilen elektromanyetik dalga sogurulmakta ve enerji seviyeleri arasi
gecisler olusmaktadir. ESR spektroskopisi ile ise, bahsedilen bu sogurma spektrumuna ait
birinci tlirev sinyal ¢ikis1 olarak verilmektedir. Bununla birlikte, elde edilen bu sinyalin siddeti,
ortamda bulunan serbest radikal miktari ile dogru orantili olarak artmaktadir [10].

Tez calismasi kapsaminda ise, kizartma islemi sonucunda yag 6rneklerinde olusan serbest
radikallerin olusturdugu ESR sinyalleri analiz edilmistir. Bu sinyallere ait spektral
parametrelerin (sinyal siddeti, spektroskopik yarilma carpani, sinyal genisligi vb.) yag
orneklerine eklenen farkli kaynaklardan (mandalina, portakal, limon) elde edilmis antioksidan

ozellik gosteren Oziitlere bagh degisimleri incelenmistir.
2.7. Literatiirde One Cikan Calismalar

Literatiirde kizartma yaglarinin oksidatif kararhliginin arttirilmasi amaciyla, yag
orneklerine sentetik antioksidanlarin ya da cesitli bitki veya baharat 6ziitlerinin eklendigi ¢ok
cesitli arastirmalar bulunmaktadir [88]. Baharatlarda bulunan ugucu yaglarin ise, eklendikleri
gidalarda iiretim sirasinda uygulanan 1sil isleme dayanikli olmadiklarindan g¢ogunlukla bu
kosullar altinda hizla parcalanarak ortamdan uzaklastiklar1 bildirilmistir. Bu sebeple yiliksek
sicakliklarda ugucu yaglarin oksidatif kararliligi arttiran etkisinden yararlanilamadig1 rapor
edilmistir. Bununla birlikte, ugucu yaglar ile baharatlarinaromatik ve keskin kokuya sahip
olmalarindan dolay1 kullanimlarinin kisith oldugu bilinmektedir [108].

Diistik sicakliklarda yapilan oksidasyon calismalarinda ise, baharatlarda bulunan
antioksidan 6zellik gosteren bilesikler cogunlukla cesitli ¢oziiciiler kullanilarak éziitlenmistir.
Ucucu yaglar ise; kati sivi ekstraksiyonu, sliperkritik akiskan ekstraksiyonu, mikrodalga

ekstraksiyonu gibi yontemlerle elde edilmistir [109]. Yapilan c¢alismalarin sonucunda
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cogunlukla aromatik bitki ve baharatlardan elde edilen 6ziitlerin, hizlandirilmis oksidasyon
kosullarinda, yaglarin oksidatif kararliligini arttirdig: tespit edilmistir. Bu calismalardan birinde
limon, adagayi, ogul otu ve kekik 6ziitleri belirli konsantrasyonlarda aycicek yagina ilave edilmis
ve 25 giin boyunca 60°C sicaklikta oksidasyona birakilmistir. Yapilan calisma sonucunda
adacgayi 6ziitiinlin BHT’den daha etkili oldugu tespit edilmistir [88].

Bazi c¢alismalarda ise gida endiistrisi atiklarinin antioksidan kaynagi olarak
degerlendirilebilecegini gosterilmistir. Igbal ve arkadaslarinin nar kabugu ile yaptiklari bir
calismada, nar kabuklarindan metanol kullanilarak elde edilen oziitlerin yiiksek antioksidan
aktiviteye sahip oldugunu belirtilmistir. Ayrica bu 6ziitlerin, 185°C’de gergeklestirilen 80 dakika
1sitma sonucunda aycicek yaginin peroksit olusumunun %66.23 oraninda azalttifl tespit
edilmistir [110].

Suja ve arkadaslar1 susam kiispe o6ziitii eklenen aycicek, soya ve aspir yaglarinin
antioksidan aktivitelerini incelemislerdir. Calisma sonucunda, peroksit sayisi, konjuge dien ve p-
anisidin degeri analizleri yardimiyla, susam keki o6ziitii ilavesinin 60°C’deki oksidasyon
kararlihgini arttirdig tespit edilmistir. Ayrica elde edilen oziitlerin (tliim konsantrasyonlar igin)
200 ppm BHT’den daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir [111].

Farag ve arkadaslar1 zeytin yapragi ozitiiniin 180°C’de aycicek yaginin oksidatif
kararlilig1 tizerine etkisini arastirmislardir. Aycicek yagina farkl konsantrasyonlarda 6ziit ilave
edilmis ve islem glinde 5 saat 180°C’de ve 5 glin gerceklestirilmistir. Her gliniin sonunda alinan
yag oOrneklerinin fiziksel ve kimyasal niteliklerindeki degisim gozlenmistir. Arastirmanin
sonuclarina gore; 800 ppm zeytin yaprag oziitiiniin aygicek yaginin oksidatif kararhligini
sentetik bir antioksidan olan BHT’den daha fazla arttirdigi tespit edilmistir [4].

Igbal ve Bhanger ise sarimsak 6ziitlinlin aycicegi yaginin oksidatif kararliligina etkisini
incelemislerdir. Metanol ile hazirlanmis sarimsak 6ziitli eklenen aycicegi yaginin, 185°C’de 80
dakika bekletilmesi sonucunda antioksidan aktivitesini yitirmedigi ve sentetik bir antioksidan
olan BHA’dan daha yiiksek etkiye sahip oldugu belirlenmistir. 65°C’de yapilmis hizlandirilmig
oksidasyon testinde ise; konjuge dien, peroksit sayisi, tiobarbitiirik asit iirtinleri, vb. analizlere
gore 1000 ppm sarimsak 6ziitiiniin en etkili konsantrasyon oldugu goézlenmistir [112].

Du ve Li'nin yaptiklar ¢alismada, dana etine derin yagda kizartma islemi uygulanmis ve
tar¢in ugucu yaginin islem sireasinda olusan oksidasyona olan etkisi incelenmistir. Bu amagla
orneklerin peroksit sayis1 ve TBA (tiyobarbitiirik asit) miktarlarina bakilmistir. Elde edilen
verilere gore, 150°C’de 1.5 dakikada gerceklestirilen kizartma islemi sirasinda olusan
oksidasyonun azaltilmasi icin gereken en uygun tar¢in yagi miktarinin 30 pl oldugu tespit
edilmistir [113].

Ayadi ve arkadagslari, aromatik bitkileri zeytinyag1 6rneklerine dogrudan ilave ederek

orneklerin 1s1l direnclerini incelemislerdir. Aromatik bitkilerin zeytinyag: érneklerine dogrudan
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ilave edildigi bir calismada, zeytinyag1 Orneklerinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri ile 1sil
direncleri incelenmistir. Arastirma kapsaminda adagayi, lavanta, biberiye, reyhan, kekik ve
limon bitkileri %5 oraninda zeytinyagi orneklerine eklenerek 15 giin siireyle bekletilmistir.
Hizlandirilmis oksidasyon testlerinin gerceklestirilebilmesi amaciyla; hazirlanan 6rnekler
130°C'de 6 saat ve 60°C'de 55 giin bekletilmistir. Calisma sonucunda oksidatif kararhiligin
arttirilmasinda en etkili olan 6rneklerin sirasiyla biberiye, kekik ve limon oldugu tespit
edilmistir [115].

Calikoglu ve arkadaslari, adacay: bitkisinin yapraklar1 ve ugucu yagimi aycicek yagi
orneklerine ilave ederek 60°C’de hizlandirilmis oksidasyon testine tabi tutmuslardir. 14 giin
sliren oksidasyon testi boyunca belirli araliklarla 6rnek alinarak peroksit sayisi ve konjuge dien
degerleri incelenmistir. Hem adagayi1 yapragi hem de adagayi ugucu yagi ilave edilen 6rneklerin,
kontrol 6rnegine kiyasla oksidatif stabilitelerinin arttifi goriilmiistiir. Bununla birlikte, %?2
adacay1 iceren yag orneginin en yiiksek antioksidan aktivite degerine sahip oldugu tespit
edilmistir. Ancak adacay1 bitkisinin karakteristik keskin kokusu sebebiyle, yag orneklerinde
kullaniminin sinirli olabilecegi ve dolayisiyla o6rneklerin deodorizasyon isleminden sonra
kullanilmasinin daha uygun olacagi rapor edilmistir [88].

Bensmira ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, aygicek yagi orneklerine kekik ve
lavanta bitkileri dogrudan ilave edilmis ve hazirlanan bu 6rnekler kizartma isleminde
kullanilmistir. Calisma sonucunda, yag orneklerine kekik ve lavanta ilavesinin, drneklerin
kizartma sicakliginda oksidatif kararliligini arttirdigi belirlenmistir [117].

Isil islem uygulanmis organik maddelerde olusan serbest radikallerin (paramanyetik
merkezlerin) incelenmesi ilk kez 1954 yilinda Ingram ve arkadaslan tarafindan gozlenmistir
[118]. Calismada, organik maddelerin 1s1l islem sonucu kémiirlesmesiyle serbest radikal elde
edilmis ve bu radikaller ESR spektrumlari ile incelenmistir. Ardindan 1983 ve 1984 yillarinda,
arkeolojik kokenli bugday taneleri incelenmis ve 1s1l ge¢misleri tespit edilebilmistir [119, 120].

Yordanov ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, ekmek orneklerinde 1s1l islem
sonucunda olusan serbest radikaller ESR teknigi ile incelenmistir. Elde edilen verilere gore
kabuk kisminin, ekmegin orta ve alt kisimlarina kiyasla daha fazla oranda (yaklasik 2-5 kat)
serbest radikal icerdigi goriilmiistiir [121].

Yordanov ve Mladenova yaptiklari ¢calismada kayisi, ceviz, fistik ve badem 6rneklerinde
olusan serbest radikalleri ESR yontemi ile analiz etmislerdir. Calismada 1s1l islem sicaklig1 ve
sturesine bagli olarak degisen serbest radikal yogunlugu incelenmistir. Isil islem sicakligi ve
sliresi arttikca 6rneklerde bulunan serbest radikal miktarinin arttigi gériilmiistir [122].

Isinlama uygulamalar1 sonucunda gida orneklerinde olusan serbest radikallerin, ESR

spektroskopisi ile analiz edildigi bircok ¢alisma bulunmaktadir. Ayrica bazi ¢alismalarda da
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orneklere 1sinlama islemi uygulanip uygulanmadiginin tespiti i¢cin de kullanilabilecegi
bahsedilmistir. Bu calismalardan bazilar1 asagida verilmistir:

Maghraby ve arkadaslari, ESR teknigini kullanarak i1sinlama uygulanmis ve
uygulanmamis ceviz kabugu o6rneklerini incelemislerdir. Calismada 10 kGy doz degerinde
1sinlama uygulandiktan sonra ve once elde edilen sinyaller karsilastirilmistir. Calisma
sonucunda, ceviz kabugu orneginin 1sinlanip i1sinlanmadiginin tespiti icin ESR tekniginin
kullanilabilecegi belirtilmistir [123].

Suhaj ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, gama radyasyonunun karabiber
ornekleri tzerindeki etkilerini ESR teknigi ile analiz etmislerdir. Isinlama islemi sonucunda
farkl o6zelliklere sahip serbest radikallerin (paramanyetik merkezlerin) olustugu gézlenmistir.
[124].

Yordanov ve arkadaslari, 1sinlama yapilan seker oOrneklerini ESR teknigi ile
incelemislerdir. Calismada, érnekler 11 ay boyunca izlenmis ve zamana bagh kararhliklarinda
meydana gelen degisimler ESR spektrumlari vasitasiyla tespit edilmistir. Calisma sonucunda, ilk
25 saat haricinde anlaml farklilik gézlenmedigi bildirilmistir [125].

Franko ve arkadaslarinin yaptiklari bir calismada, 1sinlanmis ve 1sinlanmamis karabiber
ornekleri ESR spektroskopisi ile analiz edilmistir. Isinlanmis 6érneklerden elde edilen verilere
gore, radyasyon dozuna bagl olarak ESR spektrumlarinda goriilen sinyal siddetlerinin arttig
belirtilmistir [126].

Aleksieva ve arkadaslari, domates orneklerini ESR yontemiyle 1sinlama 6ncesinde ve
sonrasinda incelemislerdir. Isinlama 6ncesinde, taze ve kuru domates drneklerinin ESR sinyali
verdigi gorulmiistir. Dondurulmus patates drnekleri ile yapilan ¢alismada ise, yapilan analiz
sonunda herhangi bir ESR sinyali ile karsilasiimamistir [127].

Polat ve Korkmaz, piring tohumu 6érneklerinde olusan serbest radikalleri ESR teknigi ile
incelemislerdir. Calismada Tiirkiye’de hasat edilmis o6rnekler kullanilmis ve bu 6rneklerde
olusan serbest radikallerin zamana ve sicakliga bagh olarak degisimleri ile karakteristik
ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu amagla, 6rneklere 0-5 kGy dozlarda isinlama
islemi yapilmistir. Ayrica 1sinlama islemi O6ncesi ve sonrasinda elde edilen veriler
degerlendirilmistir. Isinlanmamis 6rneklerin ESR sinyali vermedigi tespit edilmistir. Isinlama
islemi sonrasinda ise, 3 farkl tiirde serbest radikalin olustugu goriilmistiir. Bununla birlikte
1sinlama islemi sonrasindaki ilk 72 saat icerisinde 6rnekte bulunan serbest radikaller hizla
soniimlenirken, daha sonra serbest radikallere ait soniim hizinin azaldig tespit edilmistir [128].

Leonar ve arkadaslari, 1sinlanmis akasya gami (gum arabic) orneklerine ait ESR
spektrumlarini incelemislerdir. Calismada, drneklerin absorbladigl doz miktar: ile ESR sinyal

siddetleri arasinda lineer bir iliski goriilmiistiir. Isinlama sonucunda 2 farkh tiirde serbest
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radikal olustugu tespit edilmis ve bu radikallerin yar1 omiirleri 3.3 ve 125.4 saat olarak
belirlenmislerdir [129].

Fattah 1sinlanmis kimyon ornegini ESR teknigi ile incelenmistir. Isinlanma islemi
uygulanmamis kimyon orneginin ESR spektrumunda sinyal verdigi goriilmistiir. Calisma
sonucunda uygulanan radyasyon dozu arttiginda, ESR sinyal siddetinin de arttig1 goriilmiistiir
[130].

Engin ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir arastirmada,Tiirkiye’de hasat edilmis incir
cekirdeklerine ait ESR spektrumlar1 rapor edilmistir. Isinlanmamis orneklerde, zayif ESR
sinyalleri tespit edilmis ve bu sinyallere 6rneklere ait “dogal sinyal” denilmistir. Ayrica is1nlama

islemine tabi tutulan diger tiim 6rneklerde de ESR sinyalleri goriilmiistir [131].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Tez kapsaminda Mersin yoresi acisindan ekonomik éneme sahip olan; portakal (Citrus
sinensis L.), mandalina (Citrus reticulata L. ) ve limon (Citrus lemon L.) kabuklari ile calisilmistir.
Turuncgil kabugu 6rnekleri, Adana - Mersin Bolgesinde bulunan meyve suyu fabrikalarindan ve
yerel marketlerden temin edilmistir. Turunggil kabugu drnekleri ve bu 6rneklerden elde edilen
oziitler -33°C’de dondurucuda saklanmistir. Kizartma deneyleri ise, yerel marketten temin
edilen aycicek yag1 (Bizim Yag, Ulker, Istanbul) ve dondurulmus parmak patates érnekleri
(Super fresh, Kerevitas Gida, Istanbul) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Calismada kullanilan Folin Ciacalteu reaktifi, sodyum karbonat, DPPH (1,1-diphenyl-2-
picrylhydrazyl) reaktifi, TPTZ (2,4,6-tripyridyl-s-triazine), p-anisidinreaktifi, demir (III) kloriir
hegzahidrat, TROLOX (6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit), metanol, dietil
eter, potasyum hidroksit, kloroform, potasyum iyodiir, sodyum hidroksit, asetik asit, sodyum
tiyostilfat, izooktan, hegzan, N-tert-butylphenyl nitrone (PBN), BHT ve sodyum asetat trihidrat
(Sigma-Aldrich, St Louis, MO, USA)’ten; %99,5 saflikta etanol, fenolftalein, glasiyel asetik asit, ise

(Merck, Darmstadt, Germany) firmasindan temin edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Turunggil Kabugu Oziitlerinin Elde Edilmesi

Turunggil kabuklarindan antioksidan 6zellik gosteren bilesenlerin 6ziitlenmesi amaciyla
etanol:su (80:20 v/v) c¢ozeltisi, (1:20) kati-sivi oraniyla kullanilmistir. Turunggil kabugu
ornekleri ekstraksiyon cozeltisi ile 6nce blender ile parcalanmis, ultrasonik banyoda (Elma, T
460/H, Singen, Germany) 1 saat oda sicakliginda bekletilmis ve filtre edilmistir.

Sekil 3.1.’de turunggil kabugu oziitlerinin elde edilmesi amaciyla uygulanan islem
basamaklar1 verilmistir. Sekil 3.2’de ise sirasiyla; hegzan fazinini ayrilmasi, o6ziitlerin

dondurularak kurutulmasi islemi ve liyofilize oziitler goriilmektedir.
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Hegzan fazinin ayrilmasi
(Ayirma hunisi ile)

Turunggil Kabugu + Cézgen*
*:% 80 etlanolisu, viv,
1:20 kati:sivi arani

Homojenizasyon
(Blender, 5 dk)

Ultrasonik banyo
(1 saat, Oda sicakligr)

Filtrasyon
(Kaba filtre kagidi)

Hegzan ilavesi
(Yagsi ve mumsu maddelerin

uzaklastinimasi, 4 mL 6zut/ 1 mL
hegzan)

Ultrasonik banyo
(20 dk, Oda sicakligi)

Doner buharlastirici ile
konsantre etme
(50 °C)

Dondurarak Kurutma

Sekil 3.1. Turuncgil kabugu 6ziitlerinin elde edilmesi amaciyla uygulanan islem basamaklari
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Elde edilen oziitlerin icinde bulunabilecek olan yag ve mumsu maddelerin
uzaklastirllmas1 amaciyla, hegzan (4 mL 6zit/ 1 mL hegzan oraninda) ilave edilmis ve
ultrasonik banyoda 20 dakika (oda sicakliginda) karistirilmistir. Siire sonunda alkol:isu ve
hegzan fazi ayirma hunisi ile ayrilarak, alkol:su faz1 santrifiij edilmistir. Sulu alkol faz1 déner
buharlastiric1 yardimiyla (Buchi, Rotavapor R3, Flawil, Switzerland) 50°C’de konsantre edilmis
ve dondurarak kurutulmustur. Liyofilize dziitler analizler gercgeklestirilene kadar dondurucuda
(-20°C) saklanmistir. Oziitlerin verimi, yas kabuk ve elde edilen kuru 6ziit miktar1 dikkate

alinarakg 6ziit/100 g yas kabuk (%, a/a) seklinde hesaplanmistir.

Sekil 3.2.0ziitlemedeki islem basamaklarindan bazilaria) Hegzan fazinini ayrilmasi b) Oziitlerin

dondurularak kurutulmasi islemi c) Liyofilize 6ziitler

3.2.2. Aycicek Yagina Turunggil Kabugu Oziitlerinin ilave Edilmesi

Hazirlanan liyofilize 6ziitler farkli miktarlarda (1, 2, 3 mg/g) aycicek yagi drneklerine
ilave edilmistir. Ardindan homojenizasyon amaciyla 6rnekler; homojenizator (Ultraturrax, T25,
Ika Works Inc., USA) ile 1 dak 9000 rpm’de karistirilmis ve ultrasonik banyoda 5 dak 40°C’de
bekletilmisir. Ayrica turunggil kabuklarindaki antioksidan maddelerin daha kolay yag icerisinde
¢oziinebilmeleri amaciyla aromalandirma islemi yapilmistir. Bu amagla yag ve kabuk érnekleri
dogrudan karistirilarak (15 g kabuk/40 mL yag) blender yardimiyla homojenize edilmistir.
Ardindan 20 dak ultrasonik banyoda bekletilmis ve vakum yardimiyla filtre edilmigtir.
Hazirlanan yag oOrnekleri, santrifiij edilerek 4°C de saklanmistir. Sekil 3.3.'te aycicek yagi
orneklerine 6ziitlerin eklenmesine ait islem basamaklari, Sekil 3.4.'te ise 6ziit eklenmis aycicek

yag1 6rnekleri gorilmektedir.
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[ Turunggil Kabugu + Yag ]

(15 g kabuk+40 mL yag)
Homojenizasyon
(Blender, 5 dk)
T. K. Oz0ta + Yag
(1,2,3 mg bzlg yad)
Ultrasonik Banyo
 / (20 dk, oda sicakiigi)
- » o
Homojenizasyon
(Ultraturrax, 1 dK,
9000 rpm) - >
Filtrasyon
v (Vakum, kaba filtre kagid)

Ultrasonik Banyo
(5 dk, 4093)" :

l
.

Aygigek Yagina Ozitlerin Eklenmesi Aycicek Yagina Oziitlerin Eklenmesi
(1. Yontem) (Aromalandirma)
Il. Yontem

Sekil 3.3. Aycicek yag1 6rneklerine 6ziitlerin eklenmesi
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Sekil 3.4. Oziit eklenmis aycicek yag1 érnekleri; a) I. ydntem b) II. yéntem
3.2.3. Turunggil Kabugu Oziitlerinin ve Oziit iceren Aycicek Yaglarinin Toplam Fenolik

Madde Miktarlarinin Belirlenmesi

Oziitlerin ve oziit iceren yag orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 Folin-
Ciocalteu metodu ile tespit edilmistir [132]. Yontemde; 6rneklerden 0.2 mL alinmis, Gizerlerine
1.5 mL 1:10 oraninda seyreltilmis Folin-Ciocalteu ¢o6zeltisi eklenerek 5 dakika bekletilmistir.
Yapilan islemin ardindan elde edilen karisima 60 g/L konsantrasyona sahip 1.5 mL NaCOs3
cozeltisi eklenmistir. 90 dakika bekleme siiresinin ardindan oOrnekler 765 nm’de
spektrofotometre (Cary 60 UV\VIS, Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD) yardimiyla
okunmustur. Orneklerin toplam fenolik madde miktarlari, gallik asit cinsinden hesaplanarak mg

GAE/ g yas kabuk ve mg GAE/ kg yag olarak sunulmustur.

3.2.4. Turunggil Kabugu Oziitlerinin ve Oziit iceren Aycicek Yaglarinin Antioksidan

Kapasitelerinin Belirlenmesi

Literatlirde antioksidan kapasiteyi belirlemek amaciyla bir¢ok yontem bulunmaktadir
[133-135]. Ancak ad1 gecen yontemlerde var olan kisitlama ve varsayimlar elde edilen sonugclara
olan giivenirliligi cogunlukla azaltmaktadir. Bu sebeple literatiirdeki yapilan c¢alismalara
bakildiginda, sonuglarin giivenirliligini arttirabilmek amaciyla en az 2 ydontem belirlendigi ve bu
yontemlerle elde edilen sonuglarin paralelliginin tartisildigl goriilmektedir. Dolayisiyla tez
¢alismasi kapsaminda drneklerin antioksidan kapasitelerinin belirlenebilmesi amaciyla, 6nceki
calismalarda oldukea sik kullanilmis ve gliniimiizde de hala oldukca popiiler olan FRAP ve DPPH

yontemleri secilmistir.

3.2.4.1. FRAP Yontemi

FRAP metodu ile 6rneklerin antioksidan kapasitelerinin tayini ic¢in; oncelikle FRAP
¢oOzeltisi hazirlanmis ve bu amagla 300 mM asetat tamponu (pH 3,6), 20 mM demir klorit ve 10
mM TPTZ ¢ozeltileri hazirlanarak karistirilmistir [134]. Ardindan 0,3 mL 6rnek 5,7 mL FRAP
cozeltisine eklenerek 10 dakika bekletilmis ve 593 nm’de absorbans okunmustur. Orneklerin
antioksidan kapasiteleri umol TROLOX esdegeri/ g yas kabuk ve pmol TROLOX esdegeri/ kg yag

olarak sunulmustur.
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3.2.4.2. DPPH Yontemi

DPPH metotu ile antioksidan kapasitesi tayini icin, oncelikle DPPH serbest radikal
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amagla, 0,0048 g DPPH reaktifi 150 mL metanol ile ¢oziilmiistiir. 0,3
mL 6rnek lizerine hazirlanmis olan DPPH serbest radikal ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ardindan
ornekler 24 saat karanlikta bekletilmistir. Orneklerin absorbansi 515 nm’de spektrofotometre
(Cary 60 UV\VIS, Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD) yardimiyla okunmustur. Orneklere
ait antioksidan kapasite degerleri TROLOX esdegeri (TE) olarak hesaplanmis ve sonuglar pmol

TROLOX esdegeri/g yas kabuk ve pmol TROLOX esdegeri/kg yag olarak sunulmustur [135].

3.2.5. Differansiyel taramali Kkalorimetre (DSC) kullanilarak oziit iceren aycicek

yaglarinin indiiksiyon periyotlarinin belirlenmesi

Farkli oranlarda (1, 2, 3 mg/g) turunggil kabugu oziti iceren aycicek yaglarinin
indiiksiyon periyotlart DSC cihaz1 (Pyris 6 DSC, B013-9005, Perkin-Elmer Inc., Netherlands)
kullanilarak belirlenmistir. Yontemde 10.0£0.3 mg yag 6rnegi, DSC kaplarina aktarilmis ve
cihaza kapaksiz olarak yerlestirilmistir. Ardindan firin 50 mL/dakika akis hizindaki azot gazinin
varliginda 50°C’den 130°C’ye 10°C/dakika hiz ile 1sitilmistir. 130°C’ye ulasildiginda ise ortama
azot gazi yerine 50 mL/dakika akis hizina sahip oksijen gazi verilmis ve analiz boyunca ortam
sicaklig1 130°C’'de tutulmustur. Kontrol 6rnegi olarak, 6ziit icermeyen aycicek yagi kullanilmistir
[111]. Bununla birlikte 6ziit iceren yag orneklerinin indiiksiyon periyotlari, kontroliin
indiiksiyon periyoduna oranlanmis ve “koruma faktorii” hesaplanmistir. Boylelikle elde edilen

ozutlerin oksidatif kararhiligi arttirici etkileri kontrol 6rnegi ile kiyaslanarak verilmistir.

3.2.6. Derin yagda kizartma islemi

Turunggil kabugu o6ziitii iceren aycicek yaglary, 0.9 x 0.9 x 6 cm boyutlarina sahip
dondurulmus parmak patateslerin kizartilmasi amaciyla kullanilmistir. Derin yagda kizartma
islemleri, sicaklik kontrollii 1siticili manyetik karistiric1 (IKA, Werke, RET Basic, KG, Germany)
yardimiyla gerceklestirilmistir. Derin yagda kizartma isleminde kullanilacak yag 6rneklerinden
100 mL alinarak 10+2 dakika icerisinde 180+ 5°C’ye 1s1tilmis ve 10 = 0,9 g dondurulmus parmak
patates ornegi 3 dakikada kizartilmistir. Belirtilen sekilde ayni giin icerisinde 3 kez kizartma

islemi yapilmistir. Kizartma isleminin ardindan yag érnekleri filtre edilerek 4°C’de saklanmistir.
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3.2.7. Serbest Yag Asidi Miktari

Yag orneklerinin serbest yag asidi miktarlari, AOCS Ca 5a-40’ta aciklanmis olan
titrimetrik yonteme gore tespit edilmistir [136]. Kizartma islemi 6ncesinde ve sonrasinda alinan
0,5 g yag ornegine 20 mL dietil eter/etil alkol/su (v/v/v, 3/3/2) ¢ozeltisi eklenmis ve indikator
olan % 95’lik fenolftalein ¢ozeltisi varliginda 0,01 N NaOH c¢ozeltisi ile titrasyon yapilmistir.
Harcanmis olan sarfiyat miktarindan, yag 6rneginin serbest yag asidi miktar1 % oleik asit

cinsinden verilmistir.

3.2.8. Peroksit Sayisi

Kizartmalik yag 6rneklerinin peroksit sayisi, AOCS Cd 8b-90’a gore belirlenmistir. 1-2 g
yag ornegine (beklenen peroksit miktarina gore), 10 mL kloroform, 15 mL asetik asit ve 1 mL
potasyum iyodiir ¢ozeltisi ilave edildikten sonra 5 dk karanlikta bekletilmistir. Belirtilen siire
sonunda hazirlanan ¢ozeltiye 75 mL saf su ve indikatér olan %1’lik nisasta ¢ozeltisi birkag
damla eklenerek 0,01 N sodyum tiyosiilfat cozeltisi ile titre edilmistir. Sonuclar asagida verilen

formiile gére hesaplanmis ve meq 02/kg yag cinsinden hesaplanmistir [137].

1w ol .. (S—B)xNx1000
Peroksit degeri(meq O2/kg yag) = M (16)

S: Yag ornegi icin harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin miktari

B: Kor i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin miktari
3.2.9. p-anisidin Degeri

Kizartma yag1 orneklerinin p-anisidin degeri AOCS Cd 18-90’e gore tayin edilmistir
[138]. Bu amagla, 0.1-0.4 g 6rnek 10 mL izooktanda ¢6ziildiikten sonra 350 nm’de absorbansi
izooktana kars1 okunmustur. Bu ¢6zeltiden 5 mL alinarak iizerine 1 mL (2.5 g/L, glasiyel asetik
asitte hazirlanmis) p-anisidin ¢6zeltisi ilave edilmistir. Sahit numunenin hazirlanmasi amaciyla,
5 mL izooktan ve 1 mL p-anisidin reaktifi karistirilmistir. 10 dakikalik bekleme siiresinin
ardindan hazirlanan érnek sahite kars1 350 nm’de okunmustur. Orneklere ait p-anisidin degeri
asagida verilen formiile gore hesaplanmistir.

p —anisidin degeri =

10)(% (17)

37



Sema AYDIN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

As: p-anisidin ile reaksiyon sonrasi yagin absorbansi
Ab: yag cozeltisinin absorbansi

m: yag miktari

3.2.10. Yag Asidi Kompozisyonu

Orneklerin yag asidi kompozisyonu, TS 4664 EN ISO 5508 metoduna gore Gaz
Kromotografi Cihazi (GC, 78904, Agilent, USA) ile tespit edilmistir. Analizi yapilacak 6rnekler
(0,1 g yag ornegi) once 10 mL hegzanda ¢oziilmiis ardindan, metanollii potasyum hidroksit
¢Ozeltisinden (2 N metanolde ¢oziinmiis) 0,5 ml eklenmistir. Ardindan santrifiij edilmistir.
Boylelikle yag ornekleri, yag asidi metil esterlerine dontstiiriilmiis ve gaz kromatografisinde
asagida belirtilen kosullarda analiz edilmistir. Analiz sonunda elde edilen veriler, yag asidi
standartlarindan elde edilen veriler ile karsilastirilarak yag asitlerinin orami % olarak

belirlenmistir [139].

Kromotografik Kosullar:

Dedektér: FID (Alev Iyonlastirma Dedektorii)
Tasiyic1 gaz: Helyum

Kolon: HP 88

Enjektor sicakligi: 250°C

Akis hizi: 0,82 mL/dak-33 psi

Enjeksiyon hacmi: 1 pL

Dedektor sicakligi: 300°C

Gaz Kromotografisi Isitma Programi: Sicaklik 4°C/dakika hizla arttirilarak 240 °C’ye
yukseltilmis ve bu sicaklikta 20 dakika bekletilmistir.

3.2.11. Konjuge Dien Miktar1
Kizartma sonrasinda alinan yag érneklerinin konjuge dien miktarlar1 AOCS Ti 1a-64’e
gore belirlenmistir. Buna gore, yaklasik 0.1 g tartilan yag oOrnekleril0 mL’ye iso-oktanla

seyreltilmistir.Elde edilen ¢ozeltiler iso-octana karsi spektrofotometre (Cary 60 UV\VIS, Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, ABD) yardimiyla 232 nm’de okunmustur [140].
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3.2.12. Renk

Aycicek yag1 6rneklerinin rengindeki degisimin belirlenmesi amaciyla Hunter Lab Color
Quest XE renk tayin cihazi (Hunter Lab., Hunter Associates Laboratory, Reston, VA., USA)
kullanilmis ve analiz CIE- L* a* b* renk sistemine gore yapilmistir. Sistemde a* kirmizi-yesil

rengi, b* sari-mavi rengi, L* ise aydinlik ve karanlik degerini vermektedir [141].

3.2.13. ESR (Electron Spin Resonance) ile Serbest Radikal Analizi

Bu tez ¢alismasinda literatlirde 6nemli yeri olan ESR spin tuzaklama (ESR spin trapping)
metodu lipid peroksidasyonu sirasinda olusan kisa 6miirli lipid radikallerinin tespit edilmesi
amaciyla kullanilmistir [142, 143]. Metotta kisa dmiirlii serbest radikaller diamanyetik bir spin
trap ile yakalanir ve ESR ile 6lciilebilir mre sahip spin adduct elde edilir. Sekil 3.5.” de herhangi

bir spin trapin radikal yakalama mekanizmasi verilmistir.

R<
R—N=0 + X —>» X/N—O'

Spin Trap(ST)  Radikal Spin Adduct (SA)

Sekil 3.5. ESR spin tuzaklama mekanizmasi

Yapilan ESR analizi ¢alismasinda lipid radikallerini yakalamak i¢in N-tert-butylphenyl
nitrone (PBN) spin trapi secilmistir. PBN spin trapi literatiirde hem yaglar icin oksidasyon
tespitinde hem de oksidasyon nedeniyle olusan lipid radikallerini sondiirebilecek antioksidan
tayini calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [144-149].

Molekiiler agirlign 177.24 g/mol olan ve Sigma Aldrich’ den toz halde satin alinan PBN
spin trapin molekiiler yapisi1 Sekil 3.6.da verilmistir. Sekil 3.7." de ise PBN spin trapi ile lipid

radikalinin birlesme mekanizmasi gosterilmistir.

Sekil 3.6. PBN spin trap’in molekiiler yapisi
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Sekil 3.7. PBN spin trapin lipid radikalini yakalama mekanizmasi

Calismada, kor (antioksidan katilmamis) aycicek yagi ornegi ve portakal, mandalina,
limon ve BHT katilmis aycicek yagi 6rneklerinin 1., 2. ve 3. kizartma asamalarinda ayni 6rnek
hazirlama prosediirii izlenmistir. Toz haldeki PBN spin trap1 2.5 M olacak sekilde 25 pL etanolde
¢ozdlrilmiustiir. Elde edilen spin trap ¢ozeltisi 0.5 mL kizartma asamasindaki yag 6rnegine
katilarak vortexde yaklasik 2 dakika karistirilmistir. Spin trapin yagda oksidasyonun
gerceklestigi sirada katilmasi oldukca 6nemlidir. Daha sonra, 125 mM olarak hazirlanan spin
trap-yag cozeltisinden 60 puL alinarak mikropipet yardimiyla kuvars capillary tiipe konulmustur.
Her iki tarafi diyamanyetik teflon ile kapatilan capillary tiip, kuvars ESR tiipiine yerlestirilerek
uygun ESR spektrometre sartlarinda ESR spektrumlari kaydedilmistir.

Sicakliga bagh oksidasyonun belirlenmesi amaciyla kér (antioksidan katilmamis) aycicek
yagl ornegi ve portakal, mandalina, limon ve BHT katilmis ay¢icek yagi 6rnekleri icin 50°C ile
150°C sicaklik araliginda 10°C adimlarla ESR spin tuzaklama g¢alismasi yapilmistir. Bunun igin
oncelikle toz haldeki PBN spin trap1 2.5 M olacak sekilde 25 pL etanolde ¢ozdiiriilmistiir. Elde
edilen spin trap c¢ozeltisi 0.5 mL yag Ornegine katilarak vortexde yaklasik 2 dakika
karistirllmistir. Daha sonra, 125 mM olarak hazirlanan spin trap-yag c¢ozeltisinden 100 pL
alinarak mikropipet yardimiyla kuvars ESR tiiptine konulmus ve uygun ESR spektrometre
sartlarinda ESR spektrumlari kaydedilmistir.

ESR odl¢iimlerinde Sekil 3.8.” de gdsterilen Selcuk Universitesi ileri Arastirma ve Uygulama
Merkezi’ nde bulunan Japon marka JEOL JesFa-300 X-band ESR spektrometresi kullanilmigtir.
Spektrumlar 327.4 mT merkez alaninda, 15 mT tarama aralifinda, 9.2 GHz mikrodalga
frekansinda, 0.1 mT modiilasyon genliginde, 20 mW mikrodalga giiclinde, 30 s tarama zamamn
ve 0.03 s zaman sabitinde, oda sicaklifinda ve 5 kez st lste alinarak kaydedilmistir.
Spektroskopik yarilma carpani, g, degerleri MgO(Mn) standart 6rneginin Mn2* nin g=2.034
degerindeki liciincli ve g=1.981 degerindeki dordiincii piklerine gére kalibrasyon yapilarak

hesaplanmistir.
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Sekil 3.8. Calismalarda kullanilan JEOL JesFa-300 ESR Spektrometresi

Sekil 3.9 de spektrumda ESR parametrelerinin gosterimi verilmistir. Burada PH;
spektrumda gozlenen ilk pikin ytlksekligini, H;; rezonans manyetik alanini, a(N); azot ile
ciftlenimsiz elektronun asir1 ince yapi etkilesme sabitini, a(H); hidrojen ile ¢iftlenimsiz
elektronun asir1 ince yapi1 sabitinini gostermektedir. H,, a(N) ve a(H) degerlerinin birimi mT’ dir.
Spektrumdaki Mn2+ pikleri radikalin g degerini 6lcmek i¢in standart olarak kullamilmistir.
Oksidasyon sonucu olusan radikal yogunlugunu bagil olarak tiim 6rneklerde kiyaslayabilmek
icin radikal sayisi1 ile dogru orantili olarak artan ilk pikin pik yiiksekligi (PH) kullanilmigtir [150-
152].
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Sekil 3.9. Lipid radikali-PBN spin adduct ESR spektrumu icin ESR parametreleri 6l¢timii

3.2.14. Tekstiir

Kizartilmis parmak patates orneklerinde tekstiir analizi, Texture Analyzer cihazi (TA-
XT2i , Stable Micro Systems Ltd., Surrey, UK) kullanilarak gergeklestirilmistir. Tekstiir cihazi
yardimiyla yapilan analizin, patates 6rneklerinin 6n dislerle kesilmesi islemine benzetilmesi
hedeflenmistir. Bu amagla 30° kesme acisina ve 9 mm kalinliga sahip olan aliiminyum prob
kullanilmakta ve 6rnek 10 mm/s hizla kesilmektedir. Analiz, drneklerin kizartma yagindan
cikarilmasindan 2 dk sonra yapilmis ve 6lgim parmak patates O6rneginin orta noktasindan
alinmistir. Analiz sonucunda kuvvet-deformasyon egrileri elde edilerek maksimum kuvvet
degerleri belirlenmis ve bu degerler kabuk sertligi ile iliskilendirilmistir [153]. Sekil 3.10.'da

yapilan ¢alisma sonucu elde edilen tipik bir kuvvet deformasyon egrisi gortilmektedir.
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Sekil 3.10. Tekstiir analizleri sonucunda elde edilen tipik kuvvet-deformasyon egrisi

3.2.15. istatistiksel Analiz

Calismada elde edilen veriler varyans analizi ile incelenmis ve ortalamalar arasindaki
farklarin énemli (p<0,05) olup olmadigi ANOVA testi ile belirlenmistir. Istatistiksel analiz,
(Statistica ® 8.0, StatSoft Inc., 1984 - 2007) paket programi ile yapilmistir.Calismada, Elektro
Spin Rezonans (ESR) spektroskopisi ile yapilan deneyler 5 tekrarli, diger deneyler ise 3 tekrarh

olarak gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Turunggil Kabugu Oziitii Uretim Asamalarinin incelenmesi

Meyve suyu endiistrisinde atik olarak ortaya c¢ikan turunggil kabuklarinin, yapilarinda
olduk¢a yiliksek oranda fenolik bilesikleri icerdikleri bilinmektedir. Ancak turuncgil
kabuklarinin kimyasal yapisina cevresel ve genetik faktorler ile biiylime ve gelisme
farkliliklarinin etkili oldugu bilinmektedir [154]. Bununla birlikte, degisik polaritelerde ¢ok
cesitli fenolik bilesik tiirli olmasi sebebiyle en uygun oziitleme kosullarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Calismada fenolik bilesiklerin 0Oziitlenebilmesi amaciyla ultrason destekli
ozilitleme sistemi kullanilmistir. Boylelikle hiicre duvarlarinin daha kolay parcalanmasi ve
oziitleme isleminin daha hizl ve etkili olmasi hedeflenmistir. Doner buharlastirici ile konsantre
etme asamasinda olusan elastik maddelerin getirdigi pratik kisitlamalar nedeniyle baslangicta
hazirlanan ¢6zelti (turunggil kabugu ve ¢ozgenden olusan) hegzan ile yikanmistir. Boylelikle
yapida bulunabilecek olasi yagsi ve mumsu maddelerin giderilmesi amag¢lanmistir. Yikama
isleminin ardindan hegzan fazinda kalan fenolik bilesikler tespit edilerek olusan kayip
hesaplanmistir.

Tablo 4.1.’de turuncgil kabugu 0ziitii liretim asamalarinin, toplam fenolik madde ve
antioksidan kapasitesi lizerine etkileri verilmistir. Oziit iiretim agamalarina bagli olarak
orneklerin toplam fenolik madde icerikleri 0,98 - 1,42 mg GAE araliginda olup; antioksidan
kapasiteleri ise 2,98 - 4,05 umol Troloks/ g yas kabuk (DPPH ydntemine gore) ile 11,21 - 17,24
umol Troloks/ g yas kabuk (FRAP yontemine gore ) araliginda degismektedir. Arastirmada yer
alan farkl islem basamaklar1 (Tablo 4.1.’de gosterilen her bir faz), antioksidan kapasite ve
toplam fenolik madde igerikleri bakimindan istatistiksel olarak dnemli (p<0,05) farkliliklar
gostermistir. Ornegin limon kabugu oéziitiiniin elde edilme basamaklar1 incelendiginde (yas
kabuk fazi, hegzanl faz, alkollii su faz1 ve doner buharlastiricidan sonraki faz), toplam fenolik
madde miktar1 bakimindan her bir fazin birbirinden farkli degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. Benzer durum diger Orneklerde ve antioksidan aktivite degerlerinde de

goriilmektedir.
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Tablo 4.1.Turunggil kabugu iiretim asamalarinin toplam fenolik madde ve antioksidan kapasitesi lizerine etkileri

Limon Mandalina Portakal
TPC DPPH FRAP TPC DPPH FRAP TPC DPPH FRAP
Yas Kabuk Fazi 0,982 4,052 11,21a 1,42 2,982 17,242 1,032 3,372 14,1542
Hegzanli Faz 0,07b 0,03b 1,05b 0,32b 0,150b 1,31b 0,100 0,21b 0,93
Alkol:su 0,72¢ 3,92¢ 9,25¢ 0,92¢ 2,34¢ 14,01¢ 0,80c  2,72c¢ 12,02¢
Déner buharlastiricidan sonraki 0,28¢ 1,01 4114 0,31 0,76¢ 5,074 018¢ 0714 6,01¢

faz

*: Toplam fenolik madde miktar1 (TPC, mg GAE/ g yas kabuk); DPPH (umol TE /g yas kabuk);FRAP (umol Trolox /g yas kabuk)

**: (ad): Ayni stitundaki fazlar arasi farklihg géstermektedir (p<0,05).

**%*: Yag analizlerinde kullanilan 6ziitler, doner buharlastiricidan sonraki fazin dondurarak kurutulmasiyla elde edilmistir.
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Sekil 4.1.’de turuncgil kabugu oziiti iiretim semasi ve toplam fenolik madde ile
antioksidan aktivitesi degerlerindeki azalmanin istatistiksel olarak ©6nemli oldugu islem
basamaklar1 verilmistir. Calismada, olasi yagsi ve mumsu maddelerin giderilmesi amaciyla
apolar karakterli olan hegzan kullanilmistir. Boylelikle doner buharlastirici ile konsantre etme
asamasinda olusan elastik maddelerin varlig1 giderilmistir. Tablo 4.1."de goriildigl ilizere, tim
kabuk orneklerinde hegzan kullanimi sonucunda toplam fenolik madde ve antioksidan
kapasitesi degerleri azalmistir. Calismada doner buharlastiricidan sonraki faz dondurarak
kurutulmus ve elde edilen 6ziitler yag analizlerinde kullanilmistir.

Literatiirdeki bircok ¢alismada, turunggil kabuklarinda bulunan ve antioksidan 6zellik
gosteren apolar karakterli fenolik bilesiklerin varhg tespit edilmistir [155, 156]. Ozellikle
apolar karakterli olan ugucu yaglarin, antioksidan aktivite degerlerinin oldukca yiiksek oldugu
belirtilmistir(157 - 159]. Ancak adi gecen fenolik bilesiklerin yiliksek antioksidan aktivite
gostermelerine ragmen, verimlerinin oldukg¢a diisiik oldugu go6zlenmistir [160 - 162]. Bu
sebeple hegzan kullanimi sonrasi antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde miktarindaki
azalmanin oldukea diisiik olmasi 6nceki ¢alismalarla uyum gostermektedir.

Arastirmada, elde edilen turuncgil kabuklar1 50°C’de déner buharlastirici yardimiyla
konsantre edilmistir. Turuncgil kabuklar1 ile ekstraksiyon optimizasyonu (fenolik madde)
yapilan onceki calismalarda, sicaklik artis1 ile birlikte oOziitlerin toplam fenolik madde
miktarlarinin ve antioksidan aktivitesi degerlerinin istatistiksel olarak énemli derecede azaldig1
tespit edilmistir. Bununla birlikte o6ziitleme islemi sirasinda fenolik madde kaybinin
azaltilabilmesi amaciyla, disiik sicakliklarda (¢ogunlukla 40°C’'de) calisilmasi gerektigi
belirtilmistir [163]. Ancak diisiik sicakliklarda ¢alismanin getirdigi pratik kisitlamalar sebebiyle

calisma sicakligl, 50°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Turunggil kabugu o6ziitii iiretim semasi ve toplam fenolik madde ile antioksidan
aktivitesi degerlerindeki azalmanin istatistiksel olarak énemli oldugu islem basamaklar1 (koyu

renk ile gosterilmistir)
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4.2. Turunggil Kabuklarinin Toplam Fenolik Madde Miktarlari, Antioksidan Kapasiteleri

ve Verimleri

Tablo 4.2.'de ii¢ farkl kaynaktan temin edilen turuncgil kabugu érneklerinin antioksidan
kapasiteleri, toplam fenolik madde miktarlar1 ve ekstraksiyon verimleri verilmistir. % 80
etanol:su c¢ozeltisi ile hazirlanan 6rneklerin ekstraksiyon verimleri sirasiyla; 1.6, 2 ve 1.8 g/100
g olarak belirlenmistir. Turuncgil kabuklarinin toplam fenolik madde igerikleri 0,98 - 1,03 mg
GAE araliginda olup; antioksidan kapasiteleri ise, 2,98 - 4,05 pmol Troloks (DPPH yontemine
gore) ile 17,24 - 11,21 pmol Troloks (FRAP yontemine gore ) araliginda degismektedir.
Arastirmada yer alan kabuk 6rnekleri toplam antioksidan kapasite ve toplam fenolik madde
icerikleri bakimindan, kaynaklarina gore istatistiksel agidan o6nemli (p<0,05) farkliliklar
gostermistir. Toplam fenolik madde miktari ve antioksidan aktivite degeri en yiiksek olan tiiriin
ise mandalina kabugu oldugu belirlenmistir. Ayrica elde edilen turuncgil kabugu 6ziitlerinin
sentetik bir antioksidan olan BHT’nin calisilan konsantrasyondaki degeri Tablo 4.2. de
verilmistir. Buna gore, 6rneklerin toplam fenolik madde ve antioksidan aktivitesi degerlerinin
BHT’ye yakin oldugu gézlenmistir. Elde edilen sonuglarin Tablo 4.3.’de verilen dénceki calismalar
ile uyumlu oldugu goézlenmistir.

Zulkifli ve arkadaslari; guava, mango, portakal ve elma kabugu 6rneklerinden elde edilen
oziitlerin toplam fenolik madde miktarlarini ve antioksidan aktiviteleri belirlemislerdir.
Oziitleme islemi 1/20 kati-sivi oram ile &giitiilmiis yas kabuklarin suda kaynatilmasi ile
gerceklestirilmistir. Bununla birlikte islemde, homojenizasyon, filtrasyon ve 60°C’de konsantre
etme basamaklar1 bulunmaktadir. Dondurarak kurutma islemi yardimiyla kuru 6ziit 6rnekleri
elde edilmistir. Kabuk drneklerine ait toplam fenolik madde miktarlar1 Folin Ciocalteu yontemi
ile antioksidan kapasiteleri ise FRAP ve DPPH yontemleri ile belirlenmistir. Calisma sonunda,
portakal kabugu oziitlerine ait toplam fenolik madde ve antioksidan kapasitesi degerleri
sirasiyla; 277 mg gallik asit esdegeri / g kuru o6ziit, 0,564 mg/mL (DPPH, ECso) ve 20.03 mM
Troloks esdegeri / 100 g kuru 6ziit olarak belirlenmistir [164].

Barros ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada; mandalina, limon ve portakal kabugu
orneklerine ait toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktivite degerleri belirlenmistir.
Calismada oziitleme amaciyla; turunggil kabuklar1 sivi nitrojen ile toz haline getirilmis, 1/20
kati-sivi orani ve % 70 metanol ¢ozeltisi ile 4°C’de 2 saat boyunca karistirilmistir. Ardindan
filtrasyon islemi yapilmis ve elde edilen siv1 éziitler analizlerde kullanilmigtir. Orneklere ait
toplam fenolik madde miktarlar1 310.18 - 575.06 mg katesin esdegeri /100 g yas kabuk
araliginda tespit edilmistir. Antioksidan aktivite degerleri ise, 1987.1 - 3897.9 pumol troloks
esdegeri/100 g yas kabuk (FRAP icin) ve 535.3 - 825.4 umol troloks esdegeri/100 g yas kabuk
(DPPH ic¢in) araliklarinda bulunmustur [165].
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Tablo 4.2. Turunggil kabuklarina ait toplam fenolik madde ve antioksidan kapasitesi degerleri

Toplam Fenolik Madde Antioksidan Kapasitesi
Ornek Verim Folin- Ciocalteu DPPH FRAP
g 0ziit/100 g yas kabuk mg GAE/ g yas kabuk umol TE/ g yas kabuk umol TE/ g yas kabuk
Portakal 1,8 1.03b 3,37 14,15b
Mandalina 2,0 1.42¢ 2,982 17,24¢
Limon 1,6 0,98a 4,05¢ 11,21a
BHT (mg BHT) 1.65 (mg GAE/mg BHT)d 5.57 (umol TE/mg BHT)d 25.78 (umol TE/mg BHT)d

**; (ad): Ayni siitundaki drnekler arasi farkliligi gostermektedir (p<0,05).

Tablo 4.3. Literatiirdeki diger ¢calismalarin sonuglar1 (Coziicii ekstraksiyonu)*

Materval TPC DPPH FRAP

y (mg GAE/g yas kabuk) (umolTrolox/g FW) (umolTrolox/g FW)
Portakal (Citrus sinensis L.) 08-1,5 3-5 12-40
Mandalina (Citrus reticulata L.) 1,2-1,7 2,8-7 10-42
Limon (Citrus lemon L.) 0,9-1,5 4-5 10-18
*[164 - 173]
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Casquete ve arkadaslari, yiiksek basin¢g uygulamalarinin (HPP) toplam fenolik madde
miktari, antioksidan aktivite ve antimikrobiyal etki lizerine etkilerini arastirmislardir. Limon,
Tahiti limonu (Tahiti lime), mandalina ve tath portakal kabuklar1 ¢alisma materyali olarak
secilmistir. Yiiksek basing uygulamalar1 farkli basing ve siirelerde (300 mPa/3 dak, 300
mPa/10dak, 500 mPa/3 dak, 500 mPa/10 dak ) 10°C sicaklikta uygulanmustir. Oziitleme
amaciyla, 10 g turuncgil kabugu 60 mL ¢oziicii ile homojenize edilmis, 1 saat karanlkta ve
25°C’'de kanistirilmistir. Coziicii olarak % 80°lik etanol ve % 1’lik HCI ¢o6zeltisi kullanilmistir.
Oziitleme isleminin ardindan o6rnekler filtre edilmis ve 37°C’de déner buharlastiricida
konsantre edilmistir. Calisma sonunda 6rneklere ait toplam fenolik madde miktarlarinin 266.23
- 587.28 mg gallik asit esdegeri /100 g yas kabuk aralifinda degistigi tespit edilmistir. DPPH
yontemine gore belirlenen antioksidan aktivitenin ise; 189.85 - 40.30 mg troloks / 100 g yas
kabuk araliginda oldugu belirlenmistir [166].

Shofinita ve arkadaslari, farkli kaynaklardan elde edilen turunggil kabugu 6rneklerinin
ozlt verimlerini ¢alismislardir. Arastirma kapsaminda calisma materyalleri olarak; portakal,
mandalina, limon ve lime tipi limon belirlenmistir. Oziitleme amaciyla soxhlet sistemi ve ¢cézgen
olarak deiyonize su kullanilmistir. Siv1 6ziit 6rnekleri puskiirtmeli kurutucu ile kurutulmus ve
orneklere ait toplam fenolik madde miktarlar1 ile antioksidan aktiviteleri analiz edilmistir.
Calisma sonunda drneklere ait toplam fenolik madde miktarinin, 4.5 - 6.1 mg GAE/g yas kabuk
araliginda oldugu tespit edilmistir. Antioksidan aktivite degeri DPPH metodu (ECso ) ile
belirlenmis ve degerlerin 740 — 1290 ug/mL arasinda oldugu rapor edilmistir [167].

Londono ve arkadaslari; limon (Tahiti lime), tath portakal ve mandalina kabugu
orneklerini ultrason destekli ekstraksiyon metodu ile oziitlemislerdir. Calismada ultrason
destekli ekstraksiyonu sisteminde en uygun kosullarin belirlenebilmesi icin RSM metodu ile
optimizasyon yapilmistir. Calismada elde edilen verilere gore; limon, portakal ve mandalina
orneklerine ait toplam fenolik madde miktarlan sirasiyla 74.80, 66.36, 58.68 mg gallik asit
esdegeri/g kuru kabuk olarak tespit edilmistir [168].

Dahmoune ve arkadaslari, mikrodalga ve ultrason uygulamalarinin klasik ¢6ziici
ekstraksiyonu iizerine etkilerini arastirmislardir. Calismada kurutulmus limon kabuklar
kullanilmis ve uygulama kosullar1 optimize edilmistir. Ultrason destekli ekstraksiyonu i¢in en
uygun oOziitleme kosullari, 63.93 % etanol, 40 mL/g kati:sivi orani, 15.05 dakika olarak
belirlenmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyonda ise, 48 % etanol, 28:1 mL/g kati:siv1 orani,
1235, 400 W olarak belirlenmistir. Orneklere ait toplam fenolik madde miktarlar1 mikrodalga
ve ultrason destekli ekstraksiyonu i¢in sirasiyla; 15.74 ve 15.08 mg gallik asit esdegeri / g kuru
kabuk bulunmustur. DPPH yontemi ile belirlenen antioksidan aktivite degerleri ise mikrodalga
ve ultrason destekli ekstraksiyonu icin sirasiyla 203.59 ve 268.24 mg GAE / mL olarak tespit
edilmistir [169].
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Khan ve arkadaslarinin yaptigi calismada, ultrason destekli ekstraksiyonu sistemi
kullanilarak portakal kabugu érneklerinde bulunan polifenoller 6ziitlenmistir. Ayrica en uygun
ozutleme kosullar1 toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktivite degerlerine gore
belirlenmistir. Calismada en uygun islem kosullari, 40°C, 150 W ve % 80 etanol olarak
belirlenmistir. Orneklere ait toplam fenolik madde miktar ise 275.8 mg gallik asit esdegeri /
100 g yas kabuk olarak bulunmustur [170].

Brito ve arkadaslari, limon kabuklar ile yaptiklar1 bir calismada 6érneklerin toplam
fenolik madde miktarlarin ve antioksidan kapasitelerini belirlemislerdir. Oziitleme isleminde;
ultrason destekli ekstraksiyon yontemi ve ¢dzgen olarak da % 0.1'lik HCl iceren metanol
¢ozeltisi kullanilmistir. Ardindan 6rnekler 40°C’de doner buharlastirici yardimiyla konsantre
edilmistir. Orneklerin toplam fenolik madde miktarlar1 Folin-Ciocalteau yontemiyle, antioksidan
kapasiteleri ise DPPH ve FRAP yontemleri ile belirlenmistir. Calisma sonucunda elde edilen
verilere gore, 6rneklere ait toplam fenolik madde miktar1 34.59 mg gallik asit esdegeri/g kuru
kabuk, antioksidan aktivite degerleri ise, 10.34 pg/mL (DPPH yontemine gore) ve 120.63 pM
troloks esdegeri / g kuru kabuk olarak belirlenmistir [171].

Abeysinghe ve arkadaslar, turuncgillerin farkli kisimlarindan 6rnekler alarak toplam
fenolik madde miktarlarini belirlemislerdir. Calismada mandalina (Citrus reticulata), portakal
(Citrus sinensis) ve hibrid (Citrus changshanensis) érnekleri kullanilmistir. Ornekler klasik
¢ozlcu ekstraksiyonu ile 6ziitlenmis ve bu amacla 1.2 M HCI asit iceren % 80’lik metanol
cozeltisi tercih edilmistir. Ornek ve ¢oziiciiniin karistirilmasinin ardindan, hazirlanan karisim
90°C’'de 3 saat bekletilmis ve her yarim saatte bir vorteks ile kanistirilmistir. Orneklere ait
toplam fenolik madde miktarlar1 mandalina, portakal ve hibrid tiirleri i¢in sirasiyla; 251 - 801
mg klorojenik asit esdegerligi / 100 g yas kabuk, 217 - 752 mg klorojenik asit esdegerligi / 100
g yas kabuk, 210 - 916 mg klorojenik asit esdegerligi / 100 g yas kabuk olarak belirlenmistir
[172].

Hegazy ve ibrahium’un yaptiklar calismada, portakal kabugu 6ziitleri farkli ¢oziiciiler ile
ozutlenerek oOrneklerin toplam fenolik madde miktarlar1 ve antioksidan aktiviteleri tespit
edilmistir. Orneklerin oziitlenmesi amaciyla, soxhlet ekstraksiyonu ve cozgen olarak ise
metanol, etanol, diklorometan, aseton, hegzan ve etil asetat kullanilmistir. Oziitleme islemi 6
saatte gerceklestirilmis ve 6ziitler 60°C’de doner buharlastirici yardimiyla konsantre edilmistir.
Calisma sonunda 6rneklere ait toplam fenolik madde miktarlarinin 63.20 - 169.56 mg gallik asit
esdegeri / g oziit araliginda, DPPH yontemine gore belirlenen antioksidan aktivitelerinin ise, %
58.78 - 78.14 (% DPPH) araliginda oldugu tespit edilmistir [173].

Orneklerin toplam fenolik madde igerikleri ile hem DPPH hem de FRAP yontemiyle

belirlenen antioksidan kapasiteleri arasinda kuvvetli pozitif korelasyonlar mevcuttur. Bu durum
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kabuklarin antioksidan Kkapasitelerinde fenolik maddelerin oldukg¢a belirleyici bilesenler
oldugunu gostermektedir.

Turunggil kabugu ile yapilan 6nceki yillara ait calismalara gore 6rneklere ait toplam
fenolik madde miktar1 ve antioksidan kapasitesi degerlerinin olduk¢a genis bir aralikta oldugu
goriilmektedir. Calisma sonuclar1 incelendiginde 6rneklerin farkli ililke ve bdélgelerden elde
edildigi, 6rneklerin farkl tiirlerde oldugu, farkh 6ziitleme yontemleri ve ¢6zgenlerin kullanildigi
goze carpmaktadir. Ad1 gegen bolge, tiir, yontem, ¢ézgen farkliliklarinin sonuglar1 etkiledigi

diistiniilmektedir.

4.3. Turunggil Kabugu Oziitii iceren Aycicek Yaglarinin Toplam Fenolik Madde Miktarlar:

ve Antioksidan Kapasiteleri

Turunggil kabugu iceren aycicek yaglarinin antioksidan kapasiteleri ve toplam fenolik
madde icerikleri Tablo 4.4.’de verilmistir. Turuncgil kabugu 6ziiti iceren aycicek yaglarinin
toplam fenolik madde miktarlar1 8,05 - 15,75 mg GAE/L yag araliginda olup; antioksidan
kapasiteleri ise 5,1 - 14,44 umol TE/L yag (DPPH yontemine gore) ile 13,37 - 29,17 umol TE/L
yag (FRAP yontemine gore) aralifinda degismektedir. Oziit ilave edilmemis aycicek yagl
orneginin toplam fenolik madde ve antioksidan kapasite degerleri sirasiyla; 7,82 mg GAE/L yag,
4,28 pymol TE/L yag (DPPH yontemine gore), 12,85 pmol TE/L yag (FRAP yontemine gore)
olarak belirlenmistir. Aycicek yag1 6rnegine sentetik bir antioksidan olan BHT ilave edildiginde
ise toplam fenolik madde ve antioksidan kapasite degerleri sirasiyla 16,27 mg GAE/ L yag, 17,58
umol TE/L yag (DPPH yontemine gore), 35,24 umol TE/L yag (FRAP yontemine gore) olarak
tespit edilmistir. Arastirmada yer alan o6rneklerde, antioksidan kapasite ve toplam fenolik
madde igerikleri bakimindan kullanilan 6ziit kaynagina gore istatistiksel acidan 6nemli (p<0,05)
farkliliklar gozlenmistir. Mandalina kabugu 6ziitii iceren yag 6rneklerinin toplam fenolik madde
icerigi ve antioksidan kapasitesi degerlerinin diger oOrneklerden daha yiiksek oldugu
goriilmiistir. Yag orneklerindeki 6ziit konsantrasyonunun artirilmasi yagin fenolik madde
miktarin ve antioksidan kapasitesini bir miktar ytlkseltmistir. Hazirlanan 6ziit ve BHT katkili
yaglar karsilastirildiginda ise, turuncgil kabugu 6ziiti iceren yaglarin toplam fenolik ve

antioksidan aktivitesi degerlerinin BHT katkil1 yaglara oldukg¢a yakin oldugu gézlenmistir.
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Tablo 4.4. Turunggil kabugu 6ziitii iceren aycicek yaglarina ait toplam fenolik madde ve antioksidan kapasitesi degerleri

Ornek No Ornek Konsantrasyon TPC DPPH FRAP
mg 0zlit/g yag mg GAE/ L yag umol TE/ L yag umol TE / L yag

AY* 7,82 4,28 12,85
AY+BHT 16,27 17,58 35,24
P1 1 8,21a 6,22 15,12a
P2 g 2 8,55b 7,5b 18,25b
P3 g 3 9,01¢ 8,3¢c 19,15¢

S
PA A Aromalandirma 12,684 14,444 28,124
M1 m 1 9,054 7,3A 17,414
M2 E 2 9,558 7,78 18,138
M3 = 3 10,01¢ 8,1¢ 20,27¢

=
MA g Aromalandirma 15,750 8,50 29,17
L1 1 8,05x 5,1x 13,37%
L2 g 2 8,12y 5,5v 14,01y
L3 § 3 9,01 6,42 16,07
LA = Aromalandirma 9,28t 8,78t 23,05

k; (a-d),(A-D),(x-0); Oziit kaynagina gére, ayn siitundaki veriler aras farkliliklar gosterilmektedir (p<0,05).



Sema AYDIN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi gibi, farkl ¢oziiciilerin kullanilmasi ve yiiksek
sicaklik uygulamalar1 6rneklerin toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktivitesi
degerlerini olumsuz etkilemektedir. Antioksidan 6zellik gosteren fenolik bilesiklerin yag icinde
daha fazla ¢oziinebilmesi ve adi gecen stres kaynaklarinin ortadan kaldirilmasi i¢in, turuncgil
kabuklarinda bulunan fenolik bilesiklerin dogrudan yag icerisinde ¢6zlindiiriilmesi
hedeflenmistir. Bu amacla, Sekil 4.2’de gosterilen aromalandirma adi verilen islem
uygulanmistir. Yontemde, turuncgil kabugu 6rnekleri yag ile karistirilmis ve blender yardimiyla
homojenize edilmistir. Ardindan ultrasonik banyoda 20 dak bekletme, vakum altinda filtrasyon
ve santrifiij islemleri gerceklestirilmistir. Aromalandirma islemi yapilan aygicek yaglarinin
toplam fenolik madde ve antioksidan aktivitesi degerlerinin 6ziit katkili aycicek yaglarindan
ylksek, BHT katkili aycicek yag1 6rneklerine ise yakin oldugu Tablo 4.4'de goriilmektedir.

Orneklerin toplam fenolik madde icerikleri ile hem DPPH hem de FRAP yontemiyle
belirlenen antioksidan kapasiteleri arasinda kuvvetli pozitif korelasyonlar mevcuttur. Bu durum
orneklerin antioksidan kapasitelerinde fenolik maddelerin oldukc¢a belirleyici bilesenler
oldugunu gostermektedir.

Chiou ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, aycicek yagi dérneklerine zeytin yapragi
ozitleri (120 ve 240 mg/kg toplam fenolik madde miktarlarina sahip) eklenmis ve kizartma
isleminde kullanilmistir. Deney sonucunda konsantrasyon artisinin, aycicek yaginin toplam

fenolik madde miktarini (8.0°dan 17.2 mg/kg’a yiikselterek) arttirdigi gézlenmistir [174].
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Turuncgil Kabugu + Yag
(15 g kabuk + 40 mL yag)

Homojenizasyon
(Blender, 5 dak)

pu

Ultrasonik Banyo

(20 dak, oda sicaklig)

pu

Filtrasyon

(Vakum, kaba filtre kagidi)

Santrifiij

Sekil 4.2. Aromalandirma islemi

4.4. Oziit iceren Aycicek Yaglarinin indiiksiyon Periyotlar

Bitkisel yaglarda bulunan ve antioksidan 6zellik gosteren bilesiklerin, belirli bir stireye
kadar oksidasyonu engelledigi bilinmektedir. Uretimden oksidasyonun basladigi ana kadar
gecen bu siireye indiiksiyon periyodu denilmektedir. indiiksiyon periyodu, bitkisel yaglarda
oksidasyona karsi olan direnci gostermektedir. Bununla birlikte ortamda bulunan ve
antioksidan aktivite gosteren bilesikler icin optimum konsantrasyon elde edilinceye kadar
indiiksiyon periyodu arttig1 belirtilmektedir [112, 110, 175].

Tez calismasi kapsaminda turunggil kabugu o6ziiti iceren aycicek yagi Orneklerinin

indiiksiyon periyotlar1 DSC cihazi kullanilarak belirlenmistir. Tablo 4.5.'te gorildigi tzere,
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orneklerin indiiksiyon periyotlar1 23,05 - 42,22 dakika arahginda degismektedir. Orneklerin
koruma faktorleri; 6ziit ilave edilen 6rneklere ait indiiksiyon periyodu degerlerinin kontrol
ornege ait indiiksiyon periyodu degerine (23,05) boliinmesiyle elde edilmistir. Koruma faktort
hesaplanarak, antioksidan etki gosteren 6ziitiin kontrol 6rnegi olan aycicek yaginin oksidatif
kararliligina olan etkisini daha net gézlemlemek hedeflenmistir.Turunggil kabugu 6ziiti ilave
edilen 6rneklerin koruma faktorlerinin, 1,09-1.83 araliginda degistigi hesaplanmistir.

Elde edilen verilere gore 130°C’deki termal oksidasyonun engellenmesinde en etkili
ozutiin mandalina kabugu oldugu gorilmiistiir. Kontrol 6rnegi olan aycicek yaginin indiiksiyon
periyodu 23,05 dakikadan mandalina kabugu 6ziitl ilave edildiginde 41,01 dakikaya kadar
ylkselmistir. Ayrica oziitlerin konsantrasyonlarindaki artis ile indiiksiyon periyotlarinin
dogrusal olarak artmadigt ve genel olarak 2 mg/g ve 3mg/g Oziit iceren yaglar ile
aromalandirma islemi elde edilen katkili yaglarin indiiksiiyon periyotlar1 birbirlerine yakin
degerlerde olduklarn goriilmiistiir. Bu sebeple termal oksidasyon ve derin yagda kizartma
islemleri icin 2 mg 6ziit/g yag iceren aycicek yagi ornekleri kullanilmistir. Bu 6rneklerin
indiiksiyon periyotlarinin 29,12 - 40,55 araliginda ve koruma faktorlerinin 1,26 - 1,76
araliginda degistigi g6zlenmistir.

Lafka ve arkadaslari, zeytin karasuyu oziiti ilave edilmis aycicek yagi orneginin
100°C’de indiiksiyon periyodunun 11.37 saat oldugunu bildirmislerdir. Calisma sonucunda
zeytin karasuyu ozitiniin E vitamini, BHT ve askorbil palmitattan daha etkili oldugu tespit
edilmistir. Antioksidan aktivite degerinin yiiksek olmasinin 6ziitiin igerdigi luteolin, katesin,
oleuropein, hidroksitirozol ve kafeik asitten kaynaklandigini belirtmislerdir [176].

Beddows ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada, genellikle 2 mg/g konsantrasyona
sahip cesitli bitki ve baharat o6ziitlerinin aycicek yag1 oérneklerinin indiiksiyon periyodunu
arttirdifi ve orneklere ait koruma faktdrlerinin ise 1.06 ile 1.72 arasinda degistigini
belirlemislerdir [177]. Ayrica, 0zt iceren aycicek yaglarinin indiiksiyon periyotlar1 dolayisi ile
koruma faktorleri BHT iceren yag 6rneginin sahip oldugu degerlerden ytliksek cikmistir.

BHT’nin yliksek islem sicakliklarinda ugucu oldugu ve bu sebeple gidalarin pisirilmesi
ve/veya kizartilmasi islemleri sirasinda su buhar vasitasiyla gidadan uzaklasmasi sebebiyle
etkili olamadig bildirilmistir [4, 178].

De Medina ve arkadaslar1 ise, zeytin yapragindan elde edilen oOziitlerin belirli
konsantrasyonlarda soya, misir 6zi, aycicek ve kolza yagi ornekleri ile zeytinyaglarina

eklenildiginde indiiksiyon periyodu degerlerini ytikselttikleri belirlenmistir [179].
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Tablo 4.5. Turuncgil kabugu 6ziitii iceren aycicek yaglarinin indiiksiyon periyotlari

Ornek No Ornek K ragii indiiksiyon Periyodu Koruma faktorii
mg 0ziit/g yag
AY* 23,05
AY+BHT 28,01 1,22
P1 1 29,07 1,26
P2 E 2 37,49 1,63
P3 8 3 36,42 1,58
|
S
PA A~ Aromalandirma 37,22 1,61
M1 < 1 31,05 1,35
M2 £ 2 40,55 1,76
M3 '§ 3 41,01 1,78
MA g Aromalandirma 42,22 1,83
L1 1 25,07 1,09
L2 g 2 29,12 1,26
L3 g 3 30,01 1,30
=
LA Aromalandirma 31,28 1,36

*AY: Aycicek yagi
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4.5. Turunggil Kabugu Oziitii iceren Aycicek Yaglarinin Derin Yagda Kizartma isleminde

Kullanilmasi

4.5.1. Derin Yagda Kizartma isleminde Kullamilmis Katkili Yaglarin Genel Kalite
Ozellikleri

Indiiksiyon periyodu verilerine goére 2 mg/g ve 3mg/g oOziit iceren yaglar ile
aromalandirma islemi sonucu elde edilen katkili yaglarin birbirlerine ¢ok yakin degerler
sergilemeleri nedeniyle, kizartma deneylerinde sadece 2 mg/g 6ziit iceren yaglar kullanilmistir.
Derin yagda kizartma islemi sonrasinda alinan yag 6rneklerinin serbest yag asidi miktarlari,
peroksit sayisi, p-anisidin ve konjuge dien degerleri Tablo 4.6."de verilmistir. Turuncgil kabugu
ozutleri yagin oksidasyon stabilitesini olduk¢a diisiik oranda artirmistir. Benzer egilim BHT
katkili aycicek yaglarinda da gozlenmistir. Zhang ve Weng'in yaptig1 calismada da benzer olarak,
BHT'nin kizartma ve pisirme sicakliginda ugucu oldugu ve su buhari ile ortamdan uzaklasarak
yeterince etkili olamadig tespit edilmigtir [178].

Yag orneklerine ait serbest yag asidi miktarlar1 incelendiginde baslangicta (kizartma
isleminden 6nce) kontrol ve antioksidan katkili 6rneklerin birbirine yakin degerlerde oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte tiim kizartma islemleri boyunca serbest yag asitliginin arttigi
tespit edilmistir. Orneklerin serbest yag asidi miktarlarindaki degisim asagida verilmistir. Yani;

1. kizartma i¢in, AY > LIM> BHT~ MAN > POR
2. kizartma i¢in, LIM > POR > AY * MAN > BHT
3. kizartma i¢in, POR > MAN > AY > BHT > LIM

olarak belirlenmistir. Bu verilere gore 1., 2. ve 3. kizartma icin en etkili 6ziitler sirasiyla
portakal kabugu 6ziitli, BHT ve limon kabugu o6ziitiidiir. 1. Kizartma sirasinda en fazla degisim
kontrol 6rneginde gorilmius diger orneklerin serbest yag asidi olusumunu azalttifi tespit
edilmistir. Dolayisiyla katkilarin serbest yag asitligi bakimindan 1. Kizartma sirasinda etkili
oldugu soylenebilir. 2. Kizartma i¢cin BHT haricindeki katkilarin ¢ogunlukla kontrol 6rnegine
gore serbest yag asitligini arttiklar goriilmektedir. Bu sebeple 2. Kizartma islemi icin katkilarin
oksidasyonu arttirdiklar belirlenmistir. 2. Kizartma sirasinda, kizartma ortaminda kalan gida
kirintilarinin ve 6ziitlerin icinde bulunan organik maddelerin 1s1l islem sonrasinda okside olup
oksidasyonu hizlandirmis olabilecegi diisiiniilmektedir. 3. Kizartma islemi sonrasinda ise,
portakal ve mandalina oksidasyonu kontrol 6rnegine gore daha fazla arttirirken BHT ve limon
ornekleri nispeten daha az miktarda artisa sebep olmuslardir. Ozetle elde edilen verilere gore,

serbest yag asitligi tekrarl kizartma islemleri sirasinda dalgali bir degisim gostermistir.
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Tablo 4.6. Kizartilmis aycicek yagi 6rneklerinin serbest yag asidi icerigi, peroksit sayisi ve p-anisidin degerleri

2 Peroksit Sayisi SYA* . g . .
Ornek Kodu Kizartma Sayisi (meq/kg) (% oleik asit) p-anisidin Konjuge dien
AY Baslangig 6,282 0,322 7,562 0,01a
(Aycicek Yag 1 37,25b 0,44b 25,18b 0,07b
kontrol) 2 52,18¢ 0,53¢ 42,77¢ 0,09¢
3 66,214 0,874 65,814 0,124
Baslangig 5,984 0,304 7,124 0,014
1 25,148 0,358 18,108 0,068
AY+BHT 2 39,21¢ 0,38¢ 31,14¢ 0,07¢
3 55,17p 0,700 51,15P 0,090
Baslangig 5,28x 0,38« 7,18 0,01x
Portakal 1 33,12y 0,40v 23,15y 0,02y
(POR) 2 48,14~ 0,522 39,41z 0,072
3 62,21t 0,92t 61,28t 0,10t
Baslangig 6,55% 0,36% 7,01X 0,02x
Mandalina 1 35,12Y 0,41Y 29,01Y 0,04Y
(MAN) 2 54,217 0,607 39,477 0,112
3 68,197 0,95T 64,127 0,127
Baslangig 5,92aa 0,322 8,012 0,015a
Limon 1 33,75bb 0,4.3bb 20,92bb 0,03bb
(LiM) 2 53,12¢ 0,57¢c 33,79¢ 0,05¢c
3 67,10dd 0,78dd 59,154dd 0,084d
* SYA:Serbest Yag Asidi

#%; (a-d),(A-D), (), (X-T), (aa-dd); Oziit kaynagina gore, ayni siitundaki veriler arasi farkhliklar gosterilmektedir (p<0,05).
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Derin yagda kizartma islemi sirasinda olusan gida kirintilari, serbest yag asidi
olusumunu ve dolayisiyla yagin bozulmasini hizlandirmaktadirlar. Ayrica derin yagda kizartma
isleminde kullanilan yag o6rneginin uzun siire tekrarli olarak kullanimi sonunda; kizartma
yaginin rengi koyulasmakta, gidanin goriiniisiinde istenmeyen degisiklikler olusmakta ve
ortamdaki 1s1 transferi azalmaktadir [183].

Yag oOrneklerinin peroksit sayisi degerleri Tablo 4.6.da goriilmektedir. Elde edilen
verilere gore, tiim kizartma islemleri sonunda orneklerin peroksit sayilarinin belirgin bir
sekilde arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, 6rneklere ait degerlerin kizartma islemlerinden
once birbirlerine yakin oldugu belirlenmistir. Orneklerin peroksit sayilarindaki degisim asagida
verilmigtir.

1. kizartma i¢in, AY > MAN> POR = LIM > BHT
2. kizartma igin, LIM > MAN > POR > AY > BHT
3. kizartma icin, BHT > POR > AY > MAN = LIM

Analiz sonuglarina gore, 1. ve 2. kizartma icin BHT katkili 6rnegin oksidatif kararliliginin
diger orneklere gore daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. 3. Kizartmada ise tam tersi olarak
oksidasyona en fazla maruz kala 6rnek BHT katkili 6rnek olmustur. Bununla birlikte sonuclarin
serbest yag asidi miktarinda oldugu gibi dalgal bir degisim gésterdigi belirlenmistir.

Gidada bulunan nem, derin yagda kizartma islemi sirasinda kizartma yaginin hidroliz
olmasina sebep olmaktadir. Yagin hidrolizi sonucunda ise; serbest yag asidi, gliserin, mono ve
digliserit olusumu gozlenmektedir. Ayrica ortamda bulunan nem, kizartma yagi lizerinde buhar
ceketi olusturmakta ve boylelikle yag ile havanin temasini engellemektedir. Bununla birlikte,
olusan bu buhar ceketi kizartma sirasinda olusan peroksitler ile tat ve koku bilesiklerinin
kizartma ortamindan uzaklasmasina sebep olmaktadir. Bu sayede adi gegen bilesiklerin
ortamdaki derisimi stirekli olarak azalmaktadir [184].

Analiz edilen orneklerin p-anisidin degerleri Tablo 4.6.’da verilmistir. Kizartma
isleminden once, tiim 6rneklere ait verilerin birbirlerine oldukca yakin oldugu gérilmistiir.
Kizartma islemlerinden sonra ise tiim 6rneklerin p- anisidin degerlerinin arttig1 belirlenmistir.
Bu artisin sicakligin artisiyla meydana gelen termal oksidasyona bagli oldugu diisiintilmektedir.
Kizartma islemleri boyunca érneklerdeki p - anisidin degerlerinde gerceklesen degisim asagida
verilmistir.

1. kizartma i¢in, MAN > AY > POR >LIM > BHT
2. kizartma icin, AY > POR > BHT > LIM > MAN
3. kizartma igin, LIM > MAN > AY > POR > BHT

Tekrarli kizartma deney verilerine gore, BHT katkili 6rnegin 1. ve 3. Kizartma boyunca

en etkili antioksidan oldugu belirlenmistir. 1. Kizartmada mandalina kabugu o6ziiti katkih

ornegin kontrol 6rneginden fazla okside oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla mandalina kabugu
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ozuti katkili oOrnegin oksidasyonu arttifi ve p-anisidin verilerine gore etkisiz oldugu
soylenebilir. Diger oksidasyon parametrelerinde oldugu gibi (serbest yag asitligi, peroksit
sayisi) verilerde dalgal bir degisim tespit edilmistir.

Yag orneklerine ait konjuge dien degerleri Tablo 4.6."da verilmistir. Kizartma isleminden
once (baslangi¢) tiim verilerin birbirlerine oldukca yakin olduklar1 gorilmektedir. Kizartma
islemlerinden sonra veriler tim Orneklerde belirgin olarak artmistir. Bu durumun termal
oksidasyona bagl olarak gelistigi diisiiniilmektedir. Kizartma islemleri stiresince gerceklesen
degisimler asagida verilmistir.

1. kizartma, AY > BHT > MAN = LIM > POR
2. kizartma, MAN > POR > LIM =~ AY > BHT
3. kizartma, AY ~ POR ~ LIM > BHT > MAN

Elde edilen veriler incelendiginde, 1. kizartma isleminde tiim antioksidan katkilarinin
oksidasyonu kontrol érnegine gore azalttiklari tespit edilmistir. Oziitlerin ise, sentetik bir
antioksidan olan BHT’ye gore daha etkili olduklar1 goériilmiistir. 2. kizartmada ise, tam tersi
olacak sekilde oziitlerin kontrol 6rnegine gore oksidasyonu arttirdiklar: gériilmiistiir. Yani oziit
katkili 6rneklere ait degerlerin kontrol 6rneginden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. 3.
kizartma isleminde ise, mandalina kabugu katkili 6ziitiin oksidatif kararlilig1 en fazla koruyan
ornek oldugu bulunmustur. Diger analizlerde de oldugu gibi, tiim veriler dalgali bir degisim
gostermigtir.

Doymamis yag asitlerinde gerceklesen oksidasyon sonucunda konjuge dienler
olusmakta ve bu bilesikler UV 1sinlarini 232 nm’de absorbe etmektedirler. Linolenik ve linoleik
asit, peroksitlerin olusturulmasi icin okside olduklarinda yapilarindaki c¢ift baglar konjuge
olmaktadir. Doymamis yag asidi miktar1 fazla olan yaglarda, kizartma boyunca konjuge dien
miktarindaki artisin daha fazla oldugu bilinmektedir [181, 182]

Turunggil kabugu ozitleri o6nemli diizeyde polar yapidaki fenolik bilesikleri
icerdiginden, oziitlerin aycicek yag1 ornekleri tizerine koruyucu etkide bulunarak serbest yag
asitligi, peroksit sayisi ve p-anisidin degerlerini azaltmis olabilecekleri diisiiniilmektedir.

Hidrofilik ve lipofilik 6zellik gosteren antioksidanlarin yaglardaki oksidatif kararliligi
nasil arttirdiklar ile ilgili olarak literatiirde “polar paradoks” adindaki hipotez ile
karsilasilmaktadir. Bu hipotezde, polar karakterli antioksidanlarin apolar karakterli lipidlerde,
apolar karakterli antioksidanlarin ise polar karakterli lipid emiilsiyonlarinda daha etkili
olduklar1 savunulmaktadir [180].

Turuncgil kabugu o6ziitleri fenolik bilesikler yaninda cesitli sekerleri, organik asitleri,
proteinleri, pektin ve inorganik tuzlar1 da icermektedir. Bu bilesikler o6ziitiin yagda
¢Ozunirligini disirmektedir. Ayni zamanda bu bilesiklerin tekrarlanan kizartma islemleri

sonucu ikincil ve liglinciil oksidasyon triinlerinin olusmasini hizlandirdig: diisiiniilmektedir.
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Derin yagda kizartma islemi sirasinda ortamda bulunan karbonhidratlar genellikle kismi
olarak tahrip olmakta ve ardindan nisasta-lipit bilesikleri olusmaktadir. Kizartma ortaminda
bulunan sakkaroz ise, hem maillard reaksiyonunda reaktant gorevi yapmakta hem de glukoz ve
friiktoza hidrolizlenmektedir [183].

Goy ve Giil tarafindan yapilan bir ¢alismada, rafine aycicek yagi ile derin yagda kizartma
islemi yapilmis ve islem 3 giin boyunca tekrarlanmistir.Yag drnegine ait serbest asitlik degeri
kizartma sonunda %0,14’ten %0,60’a yiikselmistir. Peroksit degeri ise, ilk 4 saatte artmis

«

ardindan azalmistir. Elde edilen verileri “ yaglarda oksidasyon sonucunda olusan peroksit
bilesiklerinin ikincil triinlere parcalanmasi ve peroksit degerinin nispeten daha diistiik oldugu
kizartma periyotlarinda bu bilesiklerin parcalanmasi olusumundan daha hizli gerceklesmesi”
seklinde yorumlamislardir [184].

Maskan ve Bagcy, rafine aycicek yagi ile 170°C’de 6 dak derin yagda kizartma islemi
yapmislardir.Calismada ayni yag ornegi ile tekrarli olarak 50 kez kizartma yapilmis ve her
tekrar arasinda 1 dak beklenilmistir. Deney sonucunda; serbest yag asitligi %0,17’den %0,29’a
¢ikmis; peroksit degeri ise 12,7 meq 02/kg’dan 4 meq 02/kg’a inmistir [185].

Rafine yaglarda peroksit degeri, oksidasyona baghh olusan birincil oksidasyon
Uriinlerinin miktarini gosteren bir parametredir ve aycicek yaglarinda peroksit degerinin en
fazla 10 meq/kg olmasina izin verilmektedir [186,187].

Lafka ve arkadaslari, zeytinyagi fabrikasi atiklari ile hazirlanan o6ziitlerin (85°C
sicaklikta) aycicek yaginin oksidatif kararlihigi iizerine etkisini arastirmiglardir. Oziit ilave edilen
yag orneklerinin peroksit degerinin kontrole gére daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Oziitlerin
oksidatif kararliliginin arttirilmasi amaciyla 150 ppm konsantrasyon ile kullanilmasinin, 100
ppm konsantrasyon ile kullanilmasindan daha etkili oldugu tespit edilmistir [176].

Fki ve arkadaslar ise; 50°C’de gerceklestirilen depolama islemi sirasinda yag
orneklerine eklenen karasu oziitlerinin, peroksit sayisin1 kontrole kiyasla diisiirerek oksidatif
kararlhiligr arttirdiklarini tespit etmislerdir [188].

Farag ve arkadaslari, zeytin yaprag 6ziitiini aycicek yagina ilave etmislerdir. Calismada
hazirlanan yag 6rnekleri 5 giin boyunca 180°C ‘de tekrarl olarak isitilmistir. Calisma sonucunda
ozt ilavesinin; yagin oksidatif kararlhiligi tizerine olumlu etki gosterdigi goriilmiistiir [4].

Goritldigu gibi literatiirde var olan ¢alismalarda da bitkisel kokenli antioksidan 6zellik
gosteren Ozitlerin, yag Orneklerinin oksidatif kararliiini olumlu yonde etkiledigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte, ytliksek sicakliklarda bazi antioksidan bilesiklerin etkisinin azaldigj,
tekrarli kizartmalarin ve gida kirintilarinin oksidasyonu hizlandirdig1 bildirilmistir. Tez
calismasi kapsaminda, turunggil kabugu oziitlerinin (aygicek yag ile patates kizartilmasi

sirasinda) aycicek yaginin oksidatif kararliligini bir miktar arttirdig1 ama bunun diisiik oranda
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gerceklestigi goriilmistiir. Bu agidan elde edilen veriler degerlendirildiginde, sonuglarin

literatiir ile uyumlu oldugu diistiniilmektedir.

4.5.2. Renk

Analiz edilen aycicek yagi drneklerinin L*, a* ve b* degerleri Tablo 4.7.'de verilmistir.
Elde edilen verilere gore, L* (agiklik/koyuluk) 42,65 - 65,31, a* (kirmiz1 /yesil) -4,10 - 9,50, b*
(sari/mavi) 15,73 - 64,67 araliginda degismektedir. Derin yagda kizartma islemi stiresince
orneklerin renk degerlerinde meydana gelen degisimin istatistiksel olarak 6nemli oldugu tespit
edilmistir.

Kizartmalar sonunda olusan aycicek yaginin L* degerindeki diisme yagin renginin
koyulastigin1 gostermektedir. Yaga 6ziit katilmasi kizartmalar dncesinde L* degerlerinde ¢ok az
diismeye yani rengin daha koyu olmasina neden olmustur. Kirmizi-yesil rengi gosteren a* degeri
baslangicta negatif olup kizartmalar siiresince artmis ve pozitif degerler elde edilmistir. Bu
durum kizartma stiresi arttik¢a yagin renginin yesilden kirmiziya déndiigiinii géstermektedir.
Turuncggil kabugu 6ziitli iceren aycicek yaglarinda kontroldekine benzer sekilde artis
gozlenmistir. Kizartmalar sonunda tiim denemelerin a* degerlerindeki degisim ise birbirine
yakin olmustur. Sari-mavi rengi gosteren b* degerleri kizartma siiresi arttikca artmistir. Bu
durum sar1 renk siddetinin arttigin1 géstermektedir. Diger tiim denemelerde b* degerindeki
artis kontroliin sahip oldugu degerlerdeki artistan daha diisikk olmustur. Oziit ilave edilen
yaglarin turuncumsu rengi sar1 renk siddetinin baslangicta kontrolden ytliksek olmasina neden
olmustur.

Yag orneklerine ait tiim renk verileri degerlendirildiginde, uygulanan tekrarh kizartma
islemleri sonucunda rengin acgik saridan turuncu-kahverengine dogru degistigi goriilmektedir.
Derin yagda kizartma islemi sirasinda olusan renk degisikliklerinin oksidasyon, polimerizasyon,
Maillard reaksiyonlar1 vb. gibi cesitli kimyasal reaksiyonlardan kaynaklandigi bilinmektedir
[189, 190].

Blumenthal, yag 6rneklerinde kirmizi rengin okside olmus yag asitleri ile sar1 rengin
aldehitler, peroksitler ve karetenoidler ile mavi rengin ise yagda bulunan ve bulaniklifa sebep
olan partikiillerle baglantili oldugunu belirtmistir [191].

Ceballos ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, yag ornekleri hizlandirilmis oksidasyona
maruz birakilmistir. Bu amacgla Ransimat cihazi kullanilmis ve ¢alisma kosullar1 100°C ve 63
saat olarak belirlenmistir. Yag drneklerine ait klorofil, karotenoid ve renk degerleri her 3 saatte
bir analiz edilmistir. Calisma sonunda, o6rneklerin L* degerlerinin azalarak renklerinin

koyulastig1 ve klorofil ile karotenoid miktarlarinin ise azaldig1 rapor edilmistir [192].
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Tablo 4.7. Kizartilmis aycicek yag1 6rneklerinin L*, a*, b* degerleri

Ornek Kodu Kizartma Sayisi L* a* b*
Baslangig 65.31+0.002 -3.22+0.01a 15.73+0.02a
AY 62,57+0.02b -4.05+0.02b 34.24+0.01b
(Aygicek Yagy, kontrol) 2 58,24+0.03¢ -1.02+0.01¢ 42.01+0.02¢
3 55.23+0.014 2.05+0.024 60.09+0.014
Baslangig 64.20+0.004 -0.37+£0.012 21.35+0.01A
60.01+0.058 3.21+0.028B 35,24+0.068
Portakal
56.96+0.02¢ 4.93+0.01¢ 52.73+0.02¢
3 42.65+0.060 9.50+0.01p 64.42+0.24D
Baslangig 64.34+0.01x -3.65%0.01x 19.76+0.03x
61.89+0.04y -3.44+0.01y 34.28+0.06v
Mandalina
58.81+0.0z 0.10+£0.02= 50.28+0.002
3 52.74+0.03t 8.69+0.04¢t 64.67+0.25t
Baslangig 63.38+0.00% -3.59+0.01% 15.73+0.02%
1 62.97+£0.01Y -4.10+£0.03Y 34.28+0.06Y
Limon
2 50.16+0.01% -1.9+0.01% 45.06+0.002
3 42.99+0.02T 5.29+0.02T7 61.02+0.13T

k; (a-d),(A-D), 00, T); Oziit kaynagina gore, aym siitundaki veriler arasi farkliliklar gésterilmektedir (p<0,05).
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Tyagi and Vasishtha yaptiklar1 calismada, kizartma yaglarinda artan rengin kizartma
sicakligr ile iligkili oldugunu belirtmislerdir. Bu durumun sebebini ise, oksidasyon ve

polimerizasyonun artan sicaklik ile birlikte artmasi olarak agiklamislardir [80].

4.5.3. Yag Asidi Kompozisyonu

Derin yagda kizartma islemi sonrasinda, aycicek yagi oOrneklerinin yag asidi
kompozisyonlarinda gerceklesen degisim Tablo 4.8’da gosterilmistir.Aycicek yaginin kizartma
sliresince linoleik asit orani %58,61'den %51,99’a diiserken, oleik asit oram1 %28,47’den
%35,96’ya, palmitik asit icerigi %6,38’den %6,72’e ylikselmistir. Aycicegi yaginin, agirhikh
olarak %1-7 stearik asit, %4 - 9 palmitik asit ve %48-70 linoleik asit ve %14-40 oleik asit
icerdigi bilinmektedir [193]. Derin yagda kizartma isleminde kullanilmamis aycicek yagi
orneklerinden elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir. Yag asidi
kompozisyonlarinda belirtilen degisimlerin, kizartma sirasinda olusan termal oksidasyon
sebebiyle oldugu diistiniilmektedir.

Kizartma islemi sirasinda olusan oksidasyon reaksiyonlari icin, linoleik asitte meydana
gelen oksidasyonun oleik asitten 64 kez, linolenik asitten ise 1200 kat daha hizli gerceklestigi
bilinmektedir. Yani yapidaki ¢ift baglarin sayisi arttikca oksidasyonun hizi da artmaktadir [77].

Alireza ve arkadaslari, derin yagda kizartma islemi sirasinda cesitli bitkisel yag ve
karisimlarinin yag asidi kompozisyonu ile iyot sayisinda istatistiksel acidan énemli degisimler
oldugunu tespit etmislerdir [194].

McNeill ve arkadaslari belirli bir siire kanola yag ile patates kizartmislardir. Kullanilan
yag ornegi taze yag ile kiyaslandiginda; linoleik, linolenik ve oleik asit oranlarinda %33, %35,
%28 azalma oldugunu belirlemislerdir [195].

Casal ve arkadaslari, derin yagda kizartma sirasinda zeytinyaginin doymus yag asidi
miktarindaki artisin ¢ok az oldugunu, doymamis yag asitleri olan C18:1, C18:2 ve (C18:3
bilesiklerinin miktarlarinda ise oksidasyon sebebiyle azalma oldugunu belirtmislerdir. Bununla
birlikte yapilan ¢alismada, trans yag asidi miktarinin da arttig1 tespit edilmistir [196].

Che Man ve Wan Hussin, derin yagda kizartma islemi sonrasinda, doymus yag asidi
miktarinda artis ve doymamis yag asitlerinden olan linoleik asit miktarinda ise diisme oldugunu
belirlemislerdir [197].

Che Man ve Jaswir, 0zlit (adacay1 ve biberiye) ilave edilmis yag 6rnekleri ile derin yagda
kizartma islemi yapmislardir. Elde edilen verilere gore, 6zt ilave edilen yag 6rnekleri kontrole
(6zut ilave edilmemis yag oOrnegi) kiyasla C18:2/C16:0 oraninda daha az degisim
gostermislerdir [198].
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Tablo 4.8. Kizartilmis aycicek yag1 6rneklerinin yag asidi kompozisyonu

AY* : :

Yag Asitleri (%) (Kontrol) AY AY+BHT Portakal Mandalina Limon
Baslangic 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Pal(‘gigf;;‘m 6,38 637 655 672 673 726 806 657 697 740 663 691 7,37 6,59 695 7,77
Pal“(‘::t;’é‘_*i')‘as‘t 0,11 013 014 013 013 012 013 012 013 0,12 013 0,13 0,14 012 0,13 013
St(‘éalrg_‘oa;‘t 359 328 328 328 401 38 394 328 329 335 341 331 333 328 329 377
(g;egl_ﬁ;‘ct) 2847 3589 3595 3596 3581 3609 3636 3590 3601 3636 3622 3591 36,08 3589 36,03 36,15
'(‘::“1‘;_92‘;‘63':‘; 5861 52,60 5220 51,99 51,70 51,05 49,84 5211 5168 5096 51,47 51,82 51,05 52,26 51,68 50,44
Arf'csé‘(')‘_léa)s‘t 029 025 024 025 025 025 026 024 025 025 029 027 027 025 025 0,26
Be(l(‘:‘;‘;‘_l(‘)a)s‘t 068 070 069 069 068 067 067 069 069 071 0,72 0,70 0,70 0,70 0,70 0,69

* Aycicek yagi
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Réblova ve arkadaslar kolza yag ile yaptiklari ¢alismada; derin yagda kizartma islemi
sirasinda olusan doymamis yag asidi miktarindaki degisimin islem siiresi ile ilgili oldugunu
bildirmislerdir [199].

Tez kapsaminda elde edilen veriler, literatiirdeki bilgiler dikkate alinarak
degerlendirildiginde kizartma isleminde kullanilmis aycicek yagi 6rneklerinin doymamis yag
asidi oranlarinda azalma, doymus yag asidi oranlarinda ise artma oldugu gorilmistiir. Daha
onceki paragraflarda bahsedilen ¢alismalar ile de benzer sekilde, deneyler siiresince kizartma
islemi sonucunda oksidasyon artis1 ve artan tekrarli kizartma sayisina bagh olarak da
oksidasyonun hizlandig1 tespit edilmistir. Ancak aycicek yagi oOrneklerine ait yag asidi
kompozisyonlarinda belirtilen degisimler olmasina ragmen, 6ziit iceren 6rneklere ve kontrol
ornegine ait sonuglarin birbirlerine oldukca yakin degerlerde oldugu belirlenmistir. Bu
durumun aygicek yag1 6rneginin yapisinda dogal olarak bulunan ve antioksidan 6zellik gosteren
bilesiklerden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Aycicek yag1 drnegine ait, toplam fenolik madde
ve antioksidan kapasitesi degerleri Boliim 4.3.’te verilmistir. Ayrica 3 tekrarli olarak uygulanan
kizartma islemi boyunca, aycicek yaginda bulunan fenoliklerin oksidasyona karsi direng
gostermis olabilecegi ve bdylelikle oksidatif kararlihigi arttirdign yani yag asidi

kompozisyonlarindaki 6rnekler arasi belirgin degisimi onledigi diislintilmektedir.

4.6. Tekstiir

Tekstlir analizleri sonucunda elde edilen, kizartilmis parmak patates 6rneklerine ait
maksimum kuvvet degerleri Tablo 4.9’da verilmistir. Bu verilere gore; 6rneklere ait maksimum
kuvvet degerleri 3,68 - 4,33 N araliginda degismektedir. Bununla birlikte, sonuglar arasindaki
farklarin istatistiksel acidan 6nemli olmadigi (p<0,05) tespit edilmis ve dérneklerin benzer kabuk
sertligine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Sonu¢ olarak, aycicek yagi orneklerine ilave edilen
ozitlerin ve sentetik bir antioksidan olan BHT nin kizartilmis parmak patateslerin kabuk sertligi
degerlerini kontrole kiyasla degistirmedikleri belirlenmistir. Aycicek yagi 6rneklerine ilave
edilen 6ziit ve BHT miktarlarinin oldukga diisiik olmasi sebebiyle, 6rnek gruplar1 arasinda

istatistiksel acidan anlamli fark elde edilmedigi diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.9. Kizartilmis parmak patates 6rneklerine ait maksimum kuvvet degerleri

Ornek Kodu Maksimum Kuvvet (N)
(Aycicek Y?lgl, kontrol) 433£1,520
AY+BHT 4,15+ 1,132
Portakal 3,87 +£0,92a
Mandalina 3,68 +0,672
Limon 3,96 £ 0,842

Bunger ve arkadaslari, dondurulmus parmak patates 6rnegi kullandiklar: bir ¢alismada,
bu yontemi kullanarak benzer bir tekstiir grafigi elde etmislerdir [200]. Sanz ve arkadaslari ise,
180°C'de 5 dk siiren kizartma islemi sonunda 3N’luk maksimum kuvvet degeri tespit

etmislerdir [201].

Diger bir calismada ise, kizartma siiresinin parmak patates 6rneginin tekstiirii iizerine
etkisi incelenmistir. Elde edilen verilere gore 6 dk dan daha uzun siiren kizartma islemi
sonucunda kabugun kirilmasi icin gereken kuvvetin 13 N’a kadar c¢iktitg: tespit edilmistir [202].
Onceki calismalarda ise, elde edilen maksimum kuvvet degerlerinin genellikle 6 N civarinda
oldugu gozlenmistir [201, 203]. Dolayisiyla adi gegen calismaki 13 N’luk Fmax degerinin
oldukga yiiksek oldugu séylenebilir.
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4.7.ESR (Electron Spin Resonance) ile Serbest Radikal Analizi

Calisma kapsaminda, kizartma islemi sonucunda yag orneklerinde olusan serbest
radikallerin olusturdugu ESR sinyalleri analiz edilmistir. Bu sinyallere ait spektral
parametrelerin (sinyal siddeti, spektroskopik yarilma c¢arpani, sinyal genisligi vb.) yag
orneklerine eklenen farkli kaynaklardan (mandalina, portakal, limon) elde edilmis antioksidan
ozellik gosteren oziitlere bagh degisimleri incelenmistir.

ESR tekniginde, madde icerisinde bulunmakta olan serbest radikallere (paramanyetik
merkezler) o6rnek disinda bir manyetik alan uygulanmakta ve serbest radikaller spin
yonelimlerine bagli olarak farkli enerji seviyelerine yarilmaktadirlar. Ardindan bu enerji
seviyeleri arasinda gonderilen elektromanyetik dalga sogurulmakta ve enerji seviyeleri arasi
gecisler olusmaktadir. ESR spektroskopisi ile ise, bahsedilen bu sogurma spektrumuna ait
birinci tiirev sinyal ¢ikisi olarak verilmektedir. Bununla birlikte, elde edilen bu sinyalin siddeti,
ortamda bulunan serbest radikal miktari ile dogru orantili olarak artmaktadir [100].

Calismada oncelikle kor aycicek yaginda oksidasyonun gerceklesme asamalarini ve
derecesini izleyebilmek icin JEOL JesFa-300 ESR spektrometresinin sicaklik kontrol {initesi
kullanilarak sicaklik calismasi yapilmistir. Bunun icin PBN (N-tert-butylphenyl nitrone) spin
trapr katilmis ve icinde patates olmayan kor aycicek yagi +50°C den +150°C ye kadar 10°C
araliklarla ve her bir sicaklikta yaklasik 1 dk bekletilerek capillary tiipte ESR spektrumlari
kaydedilmistir. Sekil 4.3’ de gosterilen bu spektrumlar incelendiginde PBN spin trapi
kullanilarak oksidasyonun olusturdugu lipid radikallerinin basariyla yakalandig1 ve PBN spin
adduct ESR spektrumlarinin sinyal siddetleri degerlendirildiginde 60°C de oksidasyonun
basladig1 70 ve 80°C de kismen arttig1, 90°C sicakliktan sonra ise oldukca arttig1 anlasilmaktadir.
Lipid radikalinin yakalanmasi sonucu olusan PBN spin adduct ESR spektrumunun sinyal siddeti
icin ilk pik ytksekligi kullanilmistir.

Orneklerin 50°C ile 150°C sicaklik araliginda alinan ESR spektrumlarinda gézlenen lipid
radikaline ait ESR sinyal siddetinin sicaklia bagh degisim grafigi Sekil 4.3." de verilmistir.
Sekilden de gozlenecegi gibi yagin icine katilan BHT sentetik antioksidan ve turuncgil 6ziitleri
sicakliga baglh olarak ortaya ¢ikan oksidasyon nedeniyle yagda olusan lipid radikallerine karsi
antioksidan etki gostermis ve olusumlarin kisitlamislardir. Ayrica oksidasyonun kér 6rneginde
baslama sicaklig1 yaklasik 70°C iken antioksidan olarak éngoériilen katki maddelerinin etkisiyle
bu baslama sicaklig1 yaklasik 90-100°C sicakligina kadar yilikselmistir. Bu sebeple aycicek yagi
orneklerine eklenen katki maddelerinin (turuncgil kabugu 6ziitlerinin) oksidatif kararlilig
arttirdiklar1 diisiiniilmektedir. Bununla birlikte kor 6rneginde radikal olusumu eksponansiyel

bir fonsiyonla énemli bir derecede artmakta iken katki maddeleri ile birlikte bu artis yaklasik
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130°C sicakliginda eksponansiyel doyum seklinde gozlenmis yani katki maddelerinin
radikallerin olusumunu sinirladigi belirlenmistir.

Her ne kadar katki maddelerini Sekil 4.3.” de verilen grafige bakarak birbiriyle kiyaslamak
cok miimkiin goziilkmese de kabaca limon katkisinin digerlerine gore daha etkili oldugu
soylenebilir. Bu kiyaslamay1 daha anlasilir yapmak acisindan her bir katki maddesi i¢in
Antioksidan Aktivite degerleri AA=(Il,-Ix)/l, denklemi kullanilarak hesaplanmis [204]ve bu
degerlerin sicakliga bagh degisimleri Sekil 4.4 de verilmistir. Denklemde AA; antioksidan
aktivitesini, Io; kontrol 6rneginin ESR sinyal siddetini, Ix ise antioksidan katkili 6rnegin ESR
sinyal siddetini temsil etmektedir.

Limon katkisinin etkisini gorebilmek icin sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 de kor
orneginin ve limon oziti katkili ornegin 50°C ile 90°C sicaklik araliginda kaydedilen
spektrumlari verilmistir. Spektrumlardan da anlasildig1 gibi limon 6ziitii sicakliga bagh olarak
olusan oksidayona karsi antioksidan etki gostermektedir. Kér érneginde oksidasyon nedeniyle
olusan lipid radikallerinin sinyal siddetleri olduk¢a biiytiktiir. Limon katkisi lipid radikallerinin

olusumunu azaltmistir.
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Sekil 4.3. Orneklerde sicaklikla olusan lipid radikallerinin sicakliga bagh sinyal siddeti
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Sekil 4.4. Orneklerin sicakliga bagh Antioksidan Aktivite (AA) degisim grafikleri
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Sekil 4.5. Kor 6rneginin 50°C ile 90°C sicakliklar arasinda ESR spektrumlari
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Sekil 4.6. Limon 6ziitii katkili 6rnegin 50°C ile 90°C sicakliklar: arasinda ESR spektrumlari

Sekil 4.7’ de ise tiim Orneklerin 150°C sicakliginda kaydedilen ESR spektrumlari
verilmistir. Spektrumlar tizerinde lipid radikallerine ait ESR sinyal siddetleri (I) not edilmistir.
Buna gore KOR érneginde sinyal siddeti 336 iken sirasiyla portakal, limon, mandalina ve BHT
orneklerinde 145, 121, 161, 126 olarak dl¢iilmiistiir. Bunun anlam1 LIMON 6rneginde olusan

radikal sayis1 en az, KOR érneginde olusan radikal sayisi en fazladur.
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Oksidasyon nedeniyle olusan lipid radikallerinin sayis1 150°C sicakligl icin;

KOR>MANDALINA>PORTAKAL>BHT>LIMON seklinde verilebilir.

Sicaklik calismasinda antioksidan katkili orneklerin ESR spektrumlari kor Ornegi
spektrumlari ile kiyaslanmis ve yine limon katkisinin digerlerine gore daha etkili oldugu
gozlenmistir. Bununla birlikte, tiim katkilarin 100°C sicakligindan sonra oksidasyonun artmasi

sonucu olusan radikalleri azaltic1 etkisi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Her bir 6rnegin 150°C sicakliginda ESR spektrumlari ve lipid radikaline ait ilk pikin
ESR sinyal siddetleri

Tekrarlanan kizartmalarda radikal olusma derecesini belirlemek ve ¢esitli turung kagugu
ozutlerinin aycicek yaginda olusan oksidasyona antioksidan etkisini arastirmak tizere kor-
katkisiz ve BHT, portakal, mandalina, limon katkili aycicek yag1 ornekleri her bir kizartma
asamasinda ESR spin tuzaklama metodu ile incelenmistir. Sekil 4.8." da kér 6rnegi icin Sekil 4.9.’

de ise BHT 6rnegi icin bu spektrumlar gosterilmistir. Sekil 4.10.” de ise her biri i¢in tekrarlanan

kizartmaya gore ESR sinyal siddeti degerleri verilmistir.
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Sekil 4.8. Kor orneginin 70°C sicaklikta 1., 2. ve 3. kez kizartma sonrasi PBN spin trapi

kullanilarak kaydedilen ESR spektrumlari
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Sekil 4.9. BHT katkilanmis yag 6rneginin 70°C sicaklikta 1., 2. ve 3. kez kizartma sonras1 PBN

spin trapi kullanilarak kaydedilen ESR spektrumlari
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Sekil 4.10.” de verilen grafikten de anlasildig gibi 1. kizartmada portakal ve limon icin ESR
sinyal siddetleri kor seviyesindedir fakat mandalina ve BHT katkilanmis 6rneklerde ESR sinyal
siddetleri artmistir. Yani; portakal ve limon o6ziiti 1. kizartmada antioksidan olarak
kullanilabilir fakat BHT ve mandalina radikal olusumunu artirmistir. 2. kKizartmada ise portakal,
limon ve mandalina katkili 6rneklerde kor 6rnegine gore daha az radikal olusmustur. En az
olusani portakal katkili 6rnektir. BHT katkili 6rnekte ise kor 6rnegi seviyesinde radikal olusumu
izlenmistir. 3. kizartmada durum ilgingtir. Koér 6rneginde ESR sinyal siddeti zayiflamis fakat
mandalina ve BHT katkili 6rneklerde artmistir. Portakal ve limon katkili érneklerde ise kor

orneginden daha az radikal olusumu gézlenmistir. Yani;

1. kizartma icin; [(BHT)>I(MAN)>I(LiM)=I(POR)=I(KOR)

2. kizartma icin; 1(KOR)>I(BHT)>I(LIM)>I(MAN)>I(POR)

3. kizarma icin; I(BHT)>I(MAN)>I(KOR)>I(POR)>I(LIM)

olarak belirlenmistir. Burada [; ESR sinyal siddetini gdstermektedir. Sinyal siddetinin biiylik
olmasi radikal yogunlugunun fazla olmasi anlamina gelmektedir.

Her bir katki maddesinin antioksidan aktivitesini belirlemek icin AA=(Io-1x)/1, denklemi
kullanilarak hesap yapilmis [204, 205] ve Sekil 4.11. de verilen grafik elde edilmistir.
Denklemde AA; antioksidan aktivitesini, Io; kontrol 6rneginin ESR sinyal siddetini, I ise
antioksidan katkili 6rnegin ESR sinyal siddetini temsil etmektedir. Bu ¢alismada antioksidan
katkili 6rnekler kor 6rnegi ile kiyaslanmistir. Yani her bir kizartma asamasinda koér érneginin
ESR sinyal siddeti kontrol 6érneginin sinyal siddeti olarak ele alinmis boylece her bir kizartma
icin antioksidan aktivite belirlenmistir. Grafikten de gozlendigi gibi 1. kizartmada BHT ve
mandalina 6ziitli antioksidan oOzellik gostermemektedir. 3. kizartmada da benzer durum
izlenmigtir. Yalnizca 2. kizartmada mandalina ¢ok az aktivite gostermistir. Portakal ve limon ise

her tli¢ kizartmada da antioksidan 6zellik gdstermistir.

Tim oOrneklerin hesaplanan ESR parametreleri Tablo 4.10° de kullanilan o6ziitlerin
antioksidan aktivite degerleri ise Tablo 4.11" de verilmistir. Tablo 4.10’ deki degerlere gore tim
orneklerde spektroskopik yarilma ¢arpani degerlerinde kayma olmamasi ve asir1 ince yapi
sabitlerinin ayni olmasi olusan lipit radikallerinin ayni tiir oldugunu gdstermektedir. Tablo
4.11.'deki antioksidan aktivite degerleri ise, her ne kadar 1. kizartmada portakal ve limon i¢in az
bir radikal artis1 gézlense de portakal icin 2. kizartmadaki 0.87 ve 3. kizartmadaki 0.52 degerleri
ve limon i¢in 2. kizartmada 0.34 ve 3. kizartmada 0.77 degerleri olduk¢a iyidir. Birinci

kizartmadaki ¢ok az radikal artisi ise beklenen bir durumdur.
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ESR spektroskopisi ile elde edilen veriler, klasik kimyasal metotlar ile karsilastirildiginda
benzer olarak tim verilerin kizartma islemleri boyunca dalgali bir degisim gosterdigi tespit
edilmistir. Yani, 6rneklerden biri 1. kizartmada oksidatif kararlilig1 arttirirken 2. kizartmada
azaltmis ve 3. kizartmada tekrar arttirmistir. Ancak 4 fakli kimyasal metot (serbest yag asitligi,
peroksit sayisi, p - anisidin, konjuge dien) ile yapilan oksidasyon testlerinde ve ESR
analizlerindeki tek ortak nokta verilerin dalgali degisim gostermesidir. Hangi 6rnegin hangi
kizartma isleminde oksidatif kararliligi arttirdigi, hangisinde ise azalttigi tiim kimyasal
metotlarda farklilik gostermistir. Bu durumun, klasik kimyasal metotlarin oksidasyon sirasinda
olusan kimyasal bilesiklerin miktarini tayin etmesi sebebiyle olustugu diisiiniilmektedir. Yani,
analizlerin bazilar1 birincil oksidasyon firiinlerini, bazilar1 da ikincil iirlinleri tayin etmektedir.
Oksidasyon basamaklari ilerlerken, birincil tirtinlerin hizla ikincil ve daha ileri basamaklardaki
Uriinlere doniistiikleri bilinmektedir. Dolayisiyla, birincil iiriinleri tespit eden peroksit analizi
yapildig1 sirada bir¢ok peroksit ikincil iirtinlere (konjuge dien) déniismiis olabilir. Sonuclardaki
farkliik sebebi olarak ilerleyen oksidasyon basamaklarinda olusan kimyasal bilesiklerin
farkliliklar1 ve kimyasal metotlarin sadece bu bilesikleri tayin etmesi olarak diisiiniilmektedir.
Bunlara ek olarak, klasik kimyasal metotlarda 6rnek hazirlama kismi oldukg¢a uzun ve
mesakkatlidir. Analizlerde yapilan hatalarin en fazla 6rnek hazirlama kisminda olustugu
bilinmektedir. Ancak ESR yonteminde 6rnek hazirlama kismi klasik kimyasal metotlara kiyasla
oldukga kolay ve analiz siiresi de oldukca kisadir. Bu sebeple kimyasal bilesikler yerine sinyal
siddetini 6lgen ESR yontemininklasik kimyasal metotlara gore daha kararli ve daha giivenilir

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.10. Kor ve antioksidanlh 6rneklerin kizartma sayisina bagh ESR sinyal siddetleri
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Sekil 4.11. Kor ve antioksidan katkili 6rneklerin kizartma sayisina bagli antioksidan aktivite
degerleri
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Tablo 4.10. incelenen érneklerin farkl kizartma asamalarinda ESR parametreleri

KOR

PH | Amp. | V(ul) | I(KOR) g av(mT) | ;HT)

lkizartma | 11477 | 1000 | 60 191,28 2.0067 1.45 0.30

2kizartma | 63939 | 1000 | 60 1065,65 2.0067 1.46 0.34

3kizartma | 38633 | 1000 | 60 643,88 2.0067 1.46 0.34
BHT

PH | Amp. | V (ul) I (BHT) g ay(mT) | :;'T)

lkizartma | 39658 | 500 | 60 1321,93 2.0067 1.46 0.33

2.kizartma | 30766 | 500 | 60 1025,53 2.0067 1.46 0.33

3 kizartma | 33351 | 500 | 60 1111,70 2.0067 1.46 0.34
MAN

PH | Amp. | V (ul) I (MAN) g ay(mT) | :Fr)

lkizartma | 28687 | 500 | 60 956,23 2.0067 1.46 0.33

2.kizartma | 18237 | 500 | 60 607,90 2.0067 1.46 0.33

3 kizartma | 31552 | 500 | 60 1051,73 2.0067 1.46 0.33
POR

PH | Amp. | V(ul) | I(POR) g av(mT) | ;‘;‘T)

lkizartma | 13362 | 1000 60 222,70 2.0067 1.45 0.33

2.kizartma | 8151 | 1000 60 135,85 2.0067 1.46 0.33

3 kizartma | 18621 | 1000 60 310,35 2.0067 1.46 0.33
LiM

PH | Amp. | V (ul) I(LiM) g av(mT) | :l'fr)

lkizartma | 6460 | 500 | 60 215,33 2.0067 1.47 0.33

2.kizartma | 21225 | 500 | 60 707,50 2.0067 1.46 0.34

3 kizartma | 4539 | 500 | 60 151,30 2.0067 1.46 0.33

Tablo 4.11. Kullanilan 6ziitler icin Antioksidan Aktivite (AA) degerleri

BHT MAN POR LiM

1. kez kizartma -5,91087 -3,99904 -0,16424 -0,12573

2. kez Kizartma 0,037645 0,42955 0,872519 0,336086

3. kez kizartma -0,72656 -0,63342 0,518003 0,76502
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda; limon, portakal ve mandalina olmak tizere 3 farkli turuncgil
kabugu 6rneginden antioksidan 6zellik gosteren fenolik bilesikler 6ziitlenmistir. Elde edilen bu
oziitlerin toplam fenolik madde miktarlari, antioksidan kapasiteleri ve aycicek yag1 6rneklerine
oksidatif etkileri belirlenmistir.

Oziitlerin déner buharlastirici yardimiyla konsantre edilmesi asamasinda, yapiskan ve
elastik maddeler olusmus ve bu durum oziitleme verimini olumsuz etkilemistir. Bu sorunun
giderilmesi amaciyla dziitleme asamasinda hegzan c¢ozeltisi kullanilmistir. Boylelikle cozelti
hegzan ile yikanarak, ortamda bulunabilecek olasi yagsi ve mumsu maddelerin giderilmesi
hedeflenmistir. Yapilan islem sonucunda (hegzan ¢ozeltisi ile yikama sonrasi), 6ziitlerin toplam
fenolik madde ve antioksidan kapasitesi degerlerinde olduk¢a diisiik oranda azalmanin
gerceklestigi gorulmustiir.

Arastirmada yer alan oziitler toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan kapasitesi
bakimindan incelendiginde, 6rneklerin sentetik bir antioksidan olan BHT’ye yakin olduklari
gozlenmistir. Ayrica mandalina kabugu o6ziitiiniin en yiiksek fenolik madde miktarina ve
antioksidan kapasitesi degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Mandalina kabugu o6ziitii iceren yag Orneklerinin toplam fenolik madde icerigi ve
antioksidan kapasitesi degerlerinin diger 6rneklerden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yag
orneklerindeki 6ziit miktarinin artirilmasi yagin fenolik madde miktarini ve antioksidan
kapasitesini bir miktar yiikseltmistir. Hazirlanan 6ziit ve BHT katkili yaglar karsilastirildiginda
ise, turunggil kabugu oziti iceren yaglarin toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan
aktivitesi degerlerinin BHT katkili yaglara oldukc¢a yakin oldugu gozlenmistir.

Antioksidan katkili aycicek yag1 orneklerinin hazirlanmasi amaciyla, 2 farkli yontem
kullanilmigtir. ik yéntemde oziitler dogrudan yag érneklerine farkli konsantrasyonlarda ilave
edllirken, ikinci yontemde aromalandirma islemi uygulanmistir. Tekrarh kizartma islemlerinde
kullanilacak katkili aycicek yaglar1 icin, en uygun yontem ve/veya konsantrasyonun
belirlenmesi amaciyla 6rneklerin indiiksiyon periyotlar 6l¢iilmiistiir. Elde edilen verilere gore
oksidatif kararlilig1 en ¢ok arttiran 6ziitiin mandalina kabugu 6ziitli gézlenmistir. Tim 6ziitler
icin, islem kolaylig1 ve indiiksiyon periyotlarinin belirgin sekilde artmamalar1 sebebiyle en
uygun yontemin dogrudan ilave etme (1. ydntem) ve 2 mg 6ziit/g yag oldugu tespit edilmistir.

Tekrarl olarak uygulanan derin yagda kizartma isleminde kullanilan aycicek yaglarinda;
rengin koyulastigi, kirmizi ve sar1 renk degerlerinin ise arttig1 tespit edilmistir. Yani aycicek yagi
orneklerinin renginin acik saridan turuncu kahverengine dogru degistigi belirlenmistir. Yag
asidi kompozisyonu verileri incelendiginde, 3 kez tekrarlanan kizartma islemleri sonucunda

elde edilen verilerde belirgin degisimler olmadig1 goriilmiistiir. Tekstiir analizleri sonucunda,
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aycicek yagi orneklerine ilave edilen oziitlerin ve BHT nin patates 6rneklerine ait kabuk sertligi
verilerini etkilemedigi tespit edilmigtir.

Tekrarlanan kizartmalarda radikal olusma derecesini belirlemek ve oziitlerin aycicek
yaginda olusan oksidasyona olan etkisini arastirmak f{izere Ornekler her bir kizartma
asamasinda ESR spin tuzaklama metodu ile incelenmistir. ESR ¢alismalarinin sonucunda;
cihazin sicaklik kontrol tinitesi kullanilarak (patates icermeyen yag 6rneginde) oksidasyonun
70°C’de kismen basladig1 90°C’de oldukca arttig1 belirlenmistir. Tekrarlanan kizartma islemleri
icin BHT ve mandalina 6ziitiiniin 1. kizartma asamasinda hi¢ etki gostermedigi hatta
oksidasyonu artirdig1 goézlenmistir. Bununla birlikte, BHT ve mandalina 6ziitlinlin tekrarlanan
patates kizartmalarinda ise yaramadigl tespit edilmistir. Tekrarli kizartma c¢alismasinda
oksidasyonun Onlenmesi agisindan en etkili dziitlerin, portakal ve limon oziitleri oldugu

belirlenmistir.
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